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“Creo que veremos un resurgimiento de los biocombustibles.
Mientras los precios de la gasolina se disparan y seguimos
librando guerras por el petrdleo, mientras continuan los
derrames, el fracking, las arenas bituminosas y la locura
petrolera de nuestro imperio, la gente estd despertando y
ddndose cuenta de que no se puede estar en contra del petréleo
y en contra de los combustibles que provienen de la naturaleza”.

Josh Tickell, 2008
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RESUMEN

La dependencia de los combustibles fésiles nos obliga a cuestionar el modelo
energético actual. Debido al cambio climatico y las derivas en los mercados
energéticos, promover sistemas que aprovechen la biomasa para la produccién de
energia es indispensable, de aqui surgen las tendencias a promover tecnologias
de produccidn de biocombustibles y todo tipo de productos bioquimicos a partir
de materiales lignoceluldsicos residuales.

Las especies leguminosas de rdpido crecimiento son interesantes ya que
permiten obtener una gran cantidad de materia lignocelulésica al mismo tiempo
gue producen mejoras en los suelos como captacidon de nitrégeno a partir de
simbiosis con bacterias, reforestacion o tratamiento de suelos contaminados con
metales pesados. Dentro de la gran variedad de especies leguminosas de rapido
crecimiento, Leucaena leucocephala es la especie seleccionada a causa de su gran
valor debido a su contrastado nivel de crecimiento, adaptacion climatica y
disposicion a la produccién de biocombustibles.

Las tecnologias de conversion termoquimica (pirdlisis, gasificacién y
combustidn, principalmente) de biomasa utilizan energia en forma de calor para
obtener diferentes fracciones que pueden ser sdlidas, liquidas y gaseosas. La
pirdlisis se realiza a altas temperatura (300-700 °C) y en ausencia de oxigeno para
dar una fraccién sélida denominada biocarbdn, una fraccion liquida de alto valor
afiadido conocida como bio-oil y una fracciéon gaseosa formada por gases no
condensables (H,, CHs, CO y CO,), la gasificacién requiere temperaturas mas
elevadas (800-1200 °C) para producir biocarbén y gases altamente energéticos
(gas de sintesis) con buen contenido en hidrégeno vy, por ultimo, la combustidn
guema biomasa produciendo calor que se aprovecha para producir electricidad.
Todos estos procesos han ido perfecciondndose con el tiempo para generar
productos de manera selectiva con el menor gasto energético.

El estudio cinético de las reacciones en estado sélido de biomasa es un paso
fundamental para entender los procesos termoquimicos. Con esta finalidad
surgen los modelos y métodos de calculos cinéticos para obtener energias de
activacion, entropias, entalpias y otros parametros termodindmicos de interés
necesarios para disefiar equipos industriales. En general, los esfuerzos se centran
en averiguar como se desintegran los principales componentes estructurales de la
biomasa (celulosa, hemicelulosa y lignina) en cada una de las condiciones de



fragmentacidn de la materia prima a temperaturas elevada. Estos métodos surgen
de analisis termogravimétricos, los cuales permiten medir y representar la pérdida
de masa de muestras con respecto al tiempo al aumentar la temperatura del
horno donde se almacena la muestra a velocidad de calentamiento constante.

La extensa e interesante variedad de productos que surgen de la
fragmentacion de la biomasa al someterla térmicamente merece un estudio
especifico. La celulosa genera azlcares anhidros como el levoglucosano, la
hemicelulosa se descompone en productos organicos de bajo peso molecular
como los furanos y, por ultimo, la lignina tiende a formar compuestos aromaticos
oxigenados. Su estudio es una herramienta muy util para evaluar el potencial de
la biomasa en procesos como la combustidn, pirélisis y gasificacion.

El andlisis cinético de las reacciones de biomasas leguminosas, una de las
primeras etapas de estudio, permite comprender cémo se produce la
fragmentacion, permitiendo optimizar el proceso y dar informacion esencial del
disefo, en ultima estancia, de reactores quimicos. En estados iniciales, se debe
conocer la cinética de reaccion de procesos termoquimicos convencionales de
pirdlisis y combustiéon a través de estudios termogravimétricos y métodos
isoconversionales. Los datos obtenidos posibilitan la obtencion de los principales
pardmetros termodinamicos de estas reacciones. Ademds, mediante andlisis por
cromatografia de gases - espectrometria de masas (GC-MS) de las distintas
fracciones obtenidas (liquida y gas) se identifican compuestos con alto valor
afiadido. Seguidamente, es posible avanzar en el estudio con procesos mas
complejos como la gasificacidn, en cual utiliza mezclas de gases mas especificas
con cantidades de oxigeno subestequiométricas. Es mas, mediante analisis por
GC-MS de los gases obtenidos en este proceso se encuentran patrones que
delimitan diferentes reacciones en relacién con la cantidad de oxigeno utilizada
en el proceso de gasificacion.

La optimizacion de los principales pardametros que afectan a estos procesos
termoquimicos es clave a la hora de disefiar y escalar plantas quimicas, siendo los
principales, segin se deduce de estudios iniciales, la temperatura, el disefio del
reactor, el gas de reaccion, el tipo de biomasa y las concentraciones de distintos
gases de reaccion en procesos mas complejos como la gasificacion. Todos estos
aspectos son evaluables en una planta piloto con reactor de lecho fluidizado
situada en las instalaciones de la Escuela Técnica Superior de Ingenieria (ETSI) en
el Campus de El Carmen, Huelva.



Conocer los puntos de maxima degradacién de las materias primas mediante
estudios termogravimétricos previos, permite deducir las temperaturas y
condiciones ideales en planta piloto. Asimismo, la realizacidon de experimentos
definidos en disefios experimentales tipo Box-Behnken consigue optimizar
también el resto de variables operacionales de los procesos termoquimicos de
pirélisis y, como préxima meta, de los procesos de gasificacion con uso de agua
para la obtencién de gas de sintesis.

Ademas, la planta piloto permite optimizar selectivamente los pardmetros de
operacién para obtener una serie de productos y caracteristicas especificas. Al
aplicar tratamientos termoquimicos en planta piloto, gracias a su sistema de
separacion y de recoleccién de productos, se pueden obtener, en el caso de la
pirdlisis, tres fases diferentes con los siguientes productos: biocarbdn (sélido), bio-
oil (liquidos condensados) y gases no condensables.

El bio-oil es el producto preferido de la pirdlisis y, previo proceso de mejorado
mediante hidrogenacidn, se utiliza como biocombustible o se separa
selectivamente para producir productos bioquimicos de interés como vainillina,
levoglucosano o xilano. El biocarbdn es un material en auge que se puede utilizar
para remediacién de suelos, adsorbente selectivo o soporte de catalizadores. El
gas de pirdlisis no condensable es una fraccion que tipicamente se valoriza
energéticamente quemandolo en la propia instalacidn, pero cada dia surgen
nuevos métodos de separacion de compuestos como cetonas, aldehidos o
alcoholes para la industria farmacéutica, cosmética u otras.

Por consiguiente, el anadlisis de estos productos valorizables es un aspecto
destacado de la investigacion de la Tesis Doctoral. La caracterizacidn, optimizacion
y mejora de estos productos en planta piloto es un objetivo marcado con el
propdsito de conseguir que los productos obtenidos sean los bioproductos y los
biocombustibles del futuro y puedan sustituir a los actuales derivados de las
fuentes fdsiles.

Palabras clave: biomasa, leguminosas, cinética, procesos termoquimicos,

combustidn, pirdlisis, gasificacion, bio-oil, biocarbén, hidrégeno, TD-GC/MS.
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INTRODUCCION






1. LOS MATERIALES LIGNOCELULOSICOS

1. LOS MATERIALES LIGNOCELULOSICOS COMO ALTERNATIVA DE
MATERIA PRIMA RENOVABLE

El actual ecosistema energético a nivel mundial, marcado por modelos de
desarrollo basados en la explotacidén sin control de recursos naturales, tanto
renovables como perecederos, no tiene una sostenibilidad en el tiempo. Este
modelo energético ha traido como consecuencia un elevado numero de
problemas asociados con el cambio climatico y la contaminacién medioambiental,
de los cuales siempre destacan, por encima del resto, la incesante cantidad de
diéxido de carbono liberada a la atmdsfera, principalmente debida a la industria
del petréleo y gas natural. Los recursos globales de petrdleo y gas ain son muy
abundantes, por tanto, la posicién del petrdleo y el gas en la estructura energética
es dificil de reemplazar rapidamente en el corto plazo™. Aun asi, se hace necesario
reducir cuanto antes la dependencia de recursos fésiles en el mundo para paliar
en la medida de lo posible las consecuencias sobre el clima y la biosfera de futuras
generaciones. Ademas, las constantes derivas socioecondmicas, fruto de sucesos
histéricos como la pandemia del covid-19 o la guerra de Ucrania?, han
demostrado que los vaivenes de la industria de los combustibles fésiles pueden
tener consecuencias muy duras para la poblacién y la economia, que energias

alternativas podrian minimizar.

Actualmente, y gracias al esfuerzo de la comunidad cientifica internacional, ya
existe una fuerte tendencia a cambiar el modelo energético proponiendo la
busqueda de nuevas fuentes de energia sustitutivas al petrdleo y el gas natural
tradicionales, sin un impacto tan acusado sobre el medio ambiente®®. Los
gobiernos, y sobre todo las empresas que tienen un mayor impacto en este
sentido, ya han puesto en marcha politicas y acuerdos a nivel mundial que buscan
reducir la contaminacidn y adaptar sus instalaciones y modelos de negocio hacia

un futuro de cero emisiones netas de carbono!¥, ya sea mediante la insercion de
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nuevas energias, entre las que destaca el hidrégeno verde, o la sustitucién de

productos y recursos con un impacto medioambiental menor.

Fuentes de energia renovables como solar, edlica, geotérmica e hidroeléctrica
pueden servir de complemento en el mix energético para la generacién de calory
energia. Sin embargo, se caracterizan por perfiles impredecibles que se ven
influenciados en gran medida por variaciones estacionales o ambientales y, lo que
es mds importante, no pueden producir combustibles sintéticos para el
transporte. Por otro lado, la biomasa lignocelulésica residual se impone como una
fuente alternativa decisiva® en comparacién con otras debido a su buena
disponibilidad, ubicuidad, cardcter renovable y demostrada capacidad de

generacion de biocombustibles, productos quimicos y materiales ecoldgicos'®.

Una economia que dé cabida a la energia de biomasa parece ser una opcion
mucho mas practica para complementar los sistemas y productos energéticos
basados en combustibles fdsiles existentes. La biomasa lignocelulésica, como los
residuos agricolas y forestales, es una fuente de recursos prometedora para la
produccién de biocombustibles y productos bioquimicos ecolégicos, asi como
productos neutrales en carbono en industrias biomédicas, farmacéuticas,

cosmética y otras industrias de materiales avanzados!”.

El uso de biomasa presenta una serie de ventajas como energia renovable
entre las que estan su buena transicion a una economia baja en carbono,
conservacién de las instalaciones de combustibles fésiles, abundante y barato
recurso para producir biocombustibles, altas concentraciones de materia volatil,
reduccion y valorizaciéon de residuos lignoceluldsicos, restauraciéon de suelos
contaminados y degradados y revitalizacién de entornos rurales con la creacion
de nuevos empleos, entre otros. Aunque también tiene algunas inconveniencias
que la hacen un recurso que requiere de estudio destacando: la competicién con

biomasa para alimentacion, el dafio a los ecosistemas hidricos y suelos,




1. LOS MATERIALES LIGNOCELULOSICOS

inseguridad en su suministro, insuficientes conocimientos de la variabilidad y
composicion de la materia o el hecho por el cual es una fuente de energia
renovable incompleta para biocombustibles con respecto a la evaluacién del ciclo
de vida total!®. En general, hace falta una intensificacion en el estudio técnico y
econdmico de toda la fase de pretratamiento, procesado y gestion de productos

y materias lignoceluldsicas.

1.1. CLASIFICACION DE MATERIALES LIGNOCELULOSICOS
La biomasa lignoceluldsica se clasifica, normalmente por su procedencia, en las

siguientes categorias!®*?":

e Materia de origen forestal, supone mas del 70% del total y su potencial
es enorme gracias al volumen y extension de los bosques, se trata
fundamentalmente de astillas de madera, troncos, corteza, serrin, etc.

e Materia de origen agricola, se trata de todos aquellos materiales que
provienen de la actividad de produccion de alimentos en el propio
terreno. Ejemplos de ella son tallos, hojas y zuros de maiz, paja de
cereales, podas de vifiedos, paja de arroz y trigo, tallo de algoddn,
rastrojo de maiz, etc.

e Materia de origen urbano, algo mas de la mitad de los residuos
organicos urbanos estd compuesto de materiales de papel, cartén y
restos de composicion lignoceluldsica que, junto con los restos de poda
y acondicionamiento urbano, lo hacen un prometedor candidato en su
aprovechamiento.

e Materia de origen industrial, numerosas empresas gestionan un vasto
volumen de residuos lignocelulésicos como la industria madereray, en
algunos casos, la alimentaria (cebada después del malteado, gestion

de residuos de la aceituna, etc.).
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1.2. COMPONENTES DE LA BIOMASA LIGNOCELULOSICA

La composicion de la biomasa es muy diversa dependiendo de la especie, la
procedencia e incluso de cada planta y las condiciones ambientales que han
rodeado su desarrollo, sin mencionar todo lo relacionado con su tratamiento. Por
ejemplo, los residuos de origen vegetal se componen principalmente de celulosa,
hemicelulosa y lignina en porcentajes variables, mientras que el estiércol de
ganado es rico en proteinas, y los cereales se componen principalmente de
almiddn. Las diferentes estructuras quimicas obviamente dan como resultado

diferentes propiedades fisicoquimicas*?.

Los componentes de la biomasa lignoceluldsica se pueden dividir en dos:
componentes estructurales de la pared celular, mayoritariamente polisacaridos
(celulosa, hemicelulosas) y lignina y componentes no estructurales de la pared
celular, que estan presentes en cantidades variables, usualmente entre 0-10% en
peso del material, y entre los que destaca el agua, cuyo contenido depende de las

condiciones ambientales.

1.2.1. Celulosa

La celulosa se considera a menudo como el recurso organico renovable mas
abundante disponible en la tierra con una produccién anual de aproximadamente
7,5-10% toneladas*?. Se encuentra en una proporcién del 40-50% de las maderas
y del 25-40% en materiales de origen agricola. La estructura cristalina de la
celulosa la convierte en muy poco soluble en agua y resistente al ataque quimico
y enzimético*®. La celulosa es un polimero de glucosa que consta de numerosas
subunidades de B-D-glucosa unidas por enlaces entre los carbonos 1 y 4 por
enlaces glucosidicos, fuerzas de van der Waals y enlaces de hidrégeno como se
observa en la Figura 11*4. La celulosa son azucares de hexosa representados por la
formula quimica (Ce¢H100s)n donde “n” es el niumero de grupos de glucosa

presentes en la molécula. El grado de polimerizacion de la celulosa estd en el rango
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de 500 a 5.500. La celulosa es una sustancia fibrosa cuyas moléculas se mantienen
unidas por fuertes enlaces de hidrégeno, lo que ayuda a las paredes celulares de

las plantas a mantener su estructura®!.

CH,OH CH,OH

GO

CH,OH CH,OH

Figura 1. Polimero de celulosa que contiene mondmeros de glucosa unidos por

enlaces glucosidicos 8-1,4 en los carbonos 1 y 4.

La agregacion de multiples cadenas de celulosa para producir fibrillas se ve
reforzada por los enlaces de hidrégeno intermoleculares entre los grupos
hidroxilo y el oxigeno de las moléculas vecinas™™ (Figura 2). Las fibrillas se
organizan ademas en grandes unidades conocidas como microfibrillas (diametro
de 5a 50 nmy longitud de varias micras), que a su vez se empaquetan en las fibras
de celulosa?. Las microfibrillas de celulosa estdn compuestas por ensamblajes
lineales cristalinos de cadenas de B-(1->4)-d-glucano unidas por enlaces de
hidrégeno. Las microfibrillas de celulosa se consideran la unidad de construccién
basica de las paredes celulares de las plantas, aunque su estructura depende en

gran medida del proceso de biosintesis, que difiere segun la especie vegetal.
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Figura 2. Subdivision de las estructuras de la celulosa en la pared celular

de los organismos vegetales.

1.2.2. Hemicelulosa

La hemicelulosa es otro biopolimero en la biomasa lignocelulésica que se
compone de mezclas de polisacdridos como azlcares de pentosa (por ejemplo,
xilosa y arabinosa), azlucares de hexosa (por ejemplo, glucosa, manosay galactosa)
y acidos de azucar (por ejemplo, acido glucurdnico y acido galacturdnico). La
hemicelulosa forma parte de la pared celular en los tejidos del vegetal y actua
como recubrimiento de la superficie de las fibras de celulosa y permite su correcta
agregacion. En comparacidn con la celulosa, la hemicelulosa se puede degradar
facilmente en medio 4cido o acuoso caliente debido a su menor grado de

polimerizacién (50-200) y estructura amorfal*®!.
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Lignina
» /Celulosa
» 88 Hemicelulosa
AR
e

Figura 3. Representacion de la funcion de la hemicelulosa en la estructura de la

pared celular de los organismos vegetales.

El xilano es el polisacdrido mas abundante de la hemicelulosa con cadenas
poliméricas que comprenden unidades de B-d-xilosa con enlaces 1 y 4. Los
xiloglucanos son otro componente de la hemicelulosa que contiene unidades de
d-glucopiranosa enlazadas en B-1,4, similar a la de la celulosa. Los compuestos de
manano presentes en la hemicelulosa incluyen glucomanano, galactomanano,

acido glucurdnico y acido galacturdénico!*®,

El contenido de hemicelulosa y otros polisacaridos depende en gran medida de
las fuentes de biomasa lignoceluldsica. Las maderas blandas y duras suelen tener
un contenido de hemicelulosa de 18-23% y de 10-15% en peso, respectivamente,
mientras que las plantas herbaceas contienen un 20-25% en peso de
hemicelulosa™. En cuanto a los polisaciridos presentes en la biomasa
lignocelulésica, la hemicelulosa de las maderas blandas se compone
principalmente de xiloglucano, galactoglucomanano y arabinoglucuronoxilano,
mientras que la hemicelulosa de madera dura se compone principalmente de
glucuronoxilano, glucomanano y xiloglucano!*®. Por otro lado, la hemicelulosa de
las plantas herbaceas se compone principalmente de xiloglucano y

glucuronoarabinoxilano!?.
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Figura 4. Estructura quimica de diferentes aztcares y dcidos de azucar de la

hemicelulosa.

1.2.3. Lignina

Tras la celulosa, la lignina es el componente mds abundante y representa entre
el 25y el 30% en maderas coniferas y entre el 18 y el 34% en maderas frondosas.
En especies no lefiosas normalmente se presenta un menor contenido en lignina
con un 8-9% para fibras de hojas, entre un 3-13% para fibras liberianas, entre un

12-21% para paja y entre un 19-22% para fibras tipo cafia.

La lignina es un polimero compuesto de unidades monoméricas de
fenilpropano, que se unen entre si de forma aleatoria y no lineal mediante enlaces
tipo éster. También se pueden encontrar algunos enlaces éster en las unidades
finales de los mondmeros dentro de las unidades de &cido ferulico y p-
cumarico?®?Yl, La fuerza y la rigidez se proporcionan a las plantas mediante el
entrecruzamiento de las moléculas de lignina con polimeros de celulosa y

hemicelulosal??. Los tres principales monémeros de fenilpropano en la lignina son
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el alcohol p-cumarilico, el alcohol coniferilico y el alcohol sinapilico. También se
conocen como unidades de p-hidroxifenilo (H), guaiacilo (G) y siringilo (S) porque
estan polimerizadas por hidroxifenilpropano, guaiacilpropano vy siringilpropano,
respectivamentel’®!. Las unidades estructurales bésicas de los tres monémeros de
lignina se ilustran en la Figura 5. La composicién y la cantidad de lignina también
varian entre diferentes biomasas lignocelulésicas, por ejemplo, el contenido de
lignina en pastos, maderas duras y maderas blandas esta en el siguiente orden:
pastos < maderas duras < maderas blandas!?®. Ademas, la lignina de madera dura
contiene una cantidad significativa de componentes de metoxilo debido a la
presencia de casi las mismas proporciones de unidades de siringilo y guaiacilo. Por
otro lado, la lignina de madera blanda contiene alrededor del 90% en peso de

unidades de guaiacilo.

CH,0H CH,OH CH,0OH
= = =
MeO MeO OMe
OH OH OH
Alcohol Alcohol Alcohol
p-cumarilico coniferilico sinapilico

Figura 5. Estructura quimica de los tres componentes bdsicos de la lignina.

Las macromoléculas de la lignina consisten en cadenas ramificadas de
compuestos fendlicos con las moléculas de fenilpropano conectadas por enlaces
C—C y C-O—C. Los compuestos como los grupos fendlicos, metoxilo, hidroxilo y
aldehido terminal estdn presentes en sus cadenas laterales. La naturaleza

altamente ramificada, reticulada y polimérica de la lignina contribuye a su mayor
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peso molecular. La lignina tiene un poder calorifico en el rango de 23,3 a 25,6
MJ/kg, que es casi un 30 % mas alto que el de la celulosa y la hemicelulosa juntas.
Dado que los azucares de celulosa y hemicelulosa tienen un alto grado de
oxidacién en comparacién con la lignina, tienden a tener un poder calorifico y una

densidad de energia mas bajos que ésta?*.

La presencia de lignina en la biomasa hace que sea muy dificil extraer la
celulosa y la hemicelulosa para producir azucares fermentables. Por lo tanto, es
importante eliminar la lignina para exponer las microfibrillas de celulosa y los
azucares de hemicelulosa para su hidrélisis y fermentacién a alcoholes utilizando
enzimas y microorganismos/?®!. Debido a su naturaleza hidréfoba, la lignina es
insoluble en agua en condiciones ambientales. Sin embargo, solo es soluble en
soluciones alcalinas, liquidos idnicos y solventes de extraccion apropiados cuando
se usan tecnologias organosolv. Las soluciones alcalinas rompen el enlace cruzado

de acido ferdlico entre la lignina y las hemicelulosas y degradan la lignina.

La estructura exacta de la protolignina (es decir, la lignina no tratada que se
encuentra naturalmente en las plantas) sigue sin estar clara. En la mayoria de los
casos, la estructura de la lignina se modifica durante su aislamiento, y es diferente
a la de la protoligninal?®!. Ademas, se han desarrollado varios métodos novedosos
para la elucidacién de estructuras de ligninas nativas y modificadas. También se
han estudiado y comparado las diferencias de la distribucién, estructura y
morfologia de la lignina en especies herbaceas y lefosas, proponiendo
macroestructuras de lignina y explicando el potencial en generacidon de
bioproductos de ésta de especies agricolas como en el caso de la Figura 6, donde

se sugiere la estructura quimica de la lignina de paja de trigo!?”.
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Cm:)x,mcmlu,_/o

HOr R
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Figura 6. Tentativa de estructura quimica de la lignina de paja de trigo?’!.

1.2.4. Extractivos

Los extractivos son los componentes no estructurales de la biomasa
lignocelulésica, solubles en agua o en disolventes organicos neutros como el
etanoly el hexano, cuya cantidad varia entre diferentes biomasas lignoceluldsicas.
Los extractivos son fuentes de diversos biopolimeros como terpenos, terpenoides,
esteroides, grasas, lipidos, proteinas, ceras y compuestos fendlicos como lignanos,

taninos y estilbenos!?®!,

Los terpenoides (también conocidos como isoprenoides debido a sus
estructuras derivadas del isopreno) son populares comercialmente debido a su
uso en sabores y fragancias de alimentos y propiedades medicinales’?. Los
compuestos fendlicos ayudan a proteger la biomasa de los ataques microbianos y
flngicos, aunque normalmente se erosionan como en el caso de las resinas en los
arboles vivos. Tienen estructuras quimicas idénticas a las de la lignina con una
mayor cantidad de fracciones de siringol y guaiacol. La pectina se puede encontrar

entre los microfilamentos de celulosa en la pared celular!*®,

11
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1.2.5. Ceniza y minerales

La ceniza es el residuo sélido inorgdnico no combustible que queda después de
la quema completa de los residuos de biomasa, que incluye elementos y minerales
como silicatos, carbonatos, fosfatos, calcio, magnesio, sodio, potasio, etc.?%. La
silice, un componente principal de la ceniza de biomasa, estd presente como
silicatos en las plantas. En plantas mas grandes como los arboles, los silicatos
ayudan a fortalecer los tejidos de soporte como la corteza. El contenido de cenizas
es bastante variable aunque, por lo general, la biomasa lefiosa tiene un contenido
de cenizas muy bajo en comparacién con los residuos agricolas!*®!. Las cenizas
también podrian contener algo de carbdn no quemado producido como resultado
de una combustién incompleta y un uso ineficiente del combustible en calderas y

reactores industriales.

Una buena comprensidn de las propiedades fisicas y quimicas de las cenizas
lignoceluldsicas es importante para predecir la formacion de depdsitos en la
caldera durante la gasificacion o la incineracidn. Las cenizas de fondo y las volantes
son los dos tipos de cenizas que se producen durante la degradacion
termoquimica de la biomasa. Tienen propiedades fisicoquimicas variables debido
a las diferentes condiciones de operacién, el tipo de biomasa y los sistemas de
conversion de biomasa utilizados®Y. Los metales pesados volétiles presentes en
las cenizas podrian tener graves efectos ambientales si no se gestionan y eliminan

adecuadamente.

2. TECNOLOGIAS DE CONVERSION DE BIOMASA EN PRODUCTOS
ALTAMENTE RENTABLES Y ENERGETICOS

Durante miles de afios, el proceso térmico del fuego ha sido una fuente de calor

y combustible para cocinar, mientras que la fermentacion bioquimica de frutas,

granos y vegetales ha permitido la conservacién de alimentos y bebidas. Estas vias

12
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de conversién de biomasa estdn arraigadas en la experiencia humana y contintan

evolucionando con la tecnologia para satisfacer nuestras demandas de energia.

Como muestra el diagrama de flujo de la Figura 7, la biomasa se puede
convertir en combustibles, productos quimicos o energia eléctrica a través de
procesos termoquimicos y bioquimicos. Los procesos termoquimicos utilizan calor
y catalizadores, mientras que los procesos bioquimicos utilizan enzimas vy

microorganismos.

Biomasa

Tratamientos Tratamientos
Termoquimicos Bioquimicos

PR g Digestion Produccicn de H,
Gasificacién Pirdlisis . L
anaerobia fotobioldgica
Licuefaccién Corrfbustlon Fermentacion
directa

Gas d Bio-oil, Biomet: Bioetanol o
'as f? Bio-oil gas de sintesis y Electricidad ID.mE' ano e . Hidrégeno

sintesis hidrégeno biobutanol

biocarbon

Figura 7. Distribucidn de las vias de conversion de la biomasa

en productos energéticos.

A pesar del tiempo, ninguno de los dos procesos ha sido capaz de transformar
la biomasa lignoceluldsica (sin combustién) a la escala industrial masiva que
tienen las industrias petrolera y petroquimica en el procesamiento de
hidrocarburos. De hecho, el éxito de las industrias del petrdleo puede ser la razén
por la que ciertos procesos de conversién de biomasa han estado poco
desarrollados hasta la fecha. Pero el auge de los combustibles derivados del

petréleo también es uno de los principales impulsores del enfoque actual en la

13
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transformacién de la biomasa debido al papel de la primera en la contaminacién

y el cambio climatico.

Los biocombustibles, que se han producido a través del procesamiento
bioquimico de cultivos de almiddn y azucar, han tenido el mayor impacto a nivel
mundial, especialmente como aditivo de combustible en Brasil y Estados Unidos,
a partir de cafila de azlcar y maiz, principalmente. Sin embargo, el procesamiento
termoquimico tiene varias ventajas sobre los procesos bioquimicos, incluidos
tiempos de reaccién mucho mas cortos, costos de catalizador mds bajos, una
gama mds amplia de opciones de alimentacién del combustible y un riesgo mucho

menor de contaminacién del proceso.

El uso de combustibles, productos quimicos y materiales derivados de residuos
de biomasa renovable, especialmente residuos lignoceluldsicos, podria reducir la
dependencia de los recursos petroquimicos y ayudar a mitigar el cambio climatico
al tiempo que aborda los problemas del medio ambiente, la seguridad energética
y el desarrollo rural. Se proyecta que la investigacion y el desarrollo en recursos
de biomasa podrian resultar en mas del 30% del reemplazo de combustibles

fésiles en un futuro cercano por biocombustibles, bioquimicos y biomateriales.

2.1. BIOCOMBUSTIBLES

Los biocombustibles producidos a partir de biomasa lignoceluldsica se
consideran alternativas neutras en carbono a los recursos de petréleo
convencionales en el sector del transporte y la energia. Los biocombustibles
pueden existir en forma liquida (por ejemplo, bio-oil, bioetanol, biobutanol,
biodiésel, combustible para aviones, etc.) y gaseosa (por ejemplo, gas de sintesis,
biogds, biometano y biohidrégeno). La produccién de estos combustibles se puede
lograr a través de vias de conversion bioquimica y termoquimica especificas del
producto. La pirdlisis, la licuefaccidn, la torrefaccion, la gasificacién, la sintesis de

Fischer-Tropsch y la transesterificacion son algunos ejemplos de tecnologias de
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conversion termoquimica, mientras que las tecnologias de conversion bioquimica
incluyen principalmente hidrdlisis enzimatica, fermentacion y digestion

anaerdbical>3l,

La pirdlisis y la licuefaccion son los dos métodos termoquimicos principales de
conversion de biomasa en liquido que se utilizan para obtener bio-oil a partir de
biomasa. La cantidad y la calidad del bio-oil dependen en gran medida de las
condiciones de funcionamiento, como la temperatura, la velocidad de
calentamiento, la presidén, el tiempo de residencia, los catalizadores, la
concentracién de materia prima, el tipo de reactor y las propiedades de la
biomasa. En comparacién con la pirdlisis lenta que produce mayores cantidades
de biocarbdn, la pirdlisis rapida da como resultado rendimientos elevados de bio-
oil debido a una velocidad de calentamiento mas rapida, un tiempo de residencia

de vapor mas corto y una evacuacién rapida de los vapores de hidrocarburos®*.

El bio-oil producido a partir de biomasa lignoceluldsica contiene diferentes
proporciones de productos de degradacion de celulosa, hemicelulosa y lignina. El
bio-oil es un producto liquido oxigenado que contienen mezclas variadas de
aldehidos, cetonas, acidos, alcoholes, fenoles, carbonilos, vainillina, ésteres,
éteres, catecoles, piranonas, etc.”. Compuestos como alcoholes, aldehidos,
ésteres, azucares, cetonas y furanos se producen durante la descomposicién de la
celulosa y la hemicelulosal®®. Por el contrario, la lignina se degrada en catecoles,

guaiacoles, siringoles y fenoles.

El etanol producido a partir de biomasa a través de la hidrélisis enzimaticay la
fermentacién microbiana se puede mezclar con gasolina para su uso como
combustible para el transporte. Comparado con los combustibles convencionales,
el bioetanol tiene numerosas ventajas como una fraccién de oxigeno de alrededor
del 35%, que mejora su combustién y minimiza la emisién de CO, NO, NO;,

particulas e hidrocarburos®®”.
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El biobutanol estd considerado ampliamente como una alternativa emergente
al bioetanol debido a sus mejores propiedades de combustién y su alto contenido
de energia (30% mas que el bioetanol)®®. En comparacién con el bioetanol, el
biobutanol se puede usar en su forma pura o mezclado con gasolina en
proporciones flexibles para usar en motores de vehiculos existentes sin ninguna
modificacion mecanica. Esto contrasta con el bioetanol, que requiere la

modificacién del motor para su uso en forma pura.

El biometano se ha convertido en un combustible prometedor en vehiculos
pesados debido a su baja densidad, alto poder calorifico y eficiencia térmica. El
biometano se puede producir a partir de diferentes categorias de biomasa
lignocelulésica mediante digestién anaerobia o biometanizacion. El biometano se
emplea como sustituto del gas natural de origen fdsil para la generacidn
combinada de calor y electricidad o como fuente de energia en areas rurales para

cocinar, calentar y generar electricidad®.

Aligual que el biometano, el gas de sintesis se puede utilizar para la generacién
de electricidad a niveles de alta eficiencia o como combustible limpio en plantas
de ciclo combinado de gasificacién integrada (IGCC). El gas de sintesis se compone
principalmente de H,, CO, CO, y CH4 con trazas de gases organicos de cadena
corta. El gas de sintesis se puede utilizar para producir combustibles de
hidrocarburos liquidos a través de la sintesis de Fischer-Tropsch utilizando
catalizadores a base de metales de transicion. El proceso de Fischer-Tropsch
también se considera una de las tecnologias de conversién de gas a liquido mas
importantes junto con la fermentacion de gas de sintesis!*?. En comparacién con
el proceso de Fischer-Tropsch, la fermentacién de gas de sintesis es una tecnologia

de conversion bioldgica que utiliza bacterias anaerobias (acetégenos).

El hidrégeno es un portador de energia limpia con un contenido energético

extremadamente alto, casi tres veces mayor que la gasolina. Se han aplicado
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varios enfoques para la produccion bioldgica de hidrégeno a partir de biomasa
lignocelulésica mediante fotofermentacidon y fermentacién oscura®y. La
produccién de biohidrégeno a partir de la fotofermentacidon se produce en
presencia de luz y microorganismos, que actian como convertidores biolégicos
catalizados por enzimas nitrogenasas. Por otro lado, la fermentacidn oscura se
lleva a cabo sin luz con la ayuda de bacterias anaerobias!*?. El hidrégeno también
se puede producir a través de la gasificacién de agua subcritica y supercritica de

biomasa lignocelulésica!*#4,

La transesterificaciéon es una de las rutas mds comunes para la produccién de
biodiésel a partir de residuos lignoceluldsicos!*!. La reaccién de transesterificacion
es una reaccion reversible similar a la hidrélisis, excepto que el agua se reemplaza
por alcohol. El proceso involucra la reaccidon quimica del aceite vegetal con un
alcohol para producir ésteres alquilicos de acidos grasos (biodiésel) y glicerol. El
biodiésel es un combustible renovable, no téxico y respetuoso con el medio
ambiente que se puede utilizar como combustible de sustitucidn en motores
diésel sin modificar el motor o mezclado con diésel convencional en proporciones

adecuadas!*®.

2.2. PRODUCTOS BIOQUIMICOS

La biomasa lignoceluldsica estd emergiendo como un sustrato util para la
produccién de productos quimicos de valor afadido debido a las propiedades
guimicas de sus principales biocomponentes: celulosa, hemicelulosa y lignina. En
la actualidad, los productos quimicos de plataforma que se utilizan
comercialmente son principalmente propileno, benceno, etileno, xileno y tolueno,
siendo los principales precursores de polimeros y resinas. La degradacién
termoquimica de lignina tiene el potencial de producir la mayoria de compuestos

aromaticos debido a su naturaleza aromatica. En cambio, la celulosa y la
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hemicelulosa tienen mejor aceptacién en procesos térmicos que den lugar a

compuestos alifaticos de bajo peso molecular.

La hidrdlisis enzimatica o quimica de la celulosa se puede utilizar para producir
glucosa, que se procesa para dar productos quimicos de plataforma como el acido
levulinico y el 5-hidroximetilfurfural (5-HMF), los cuales son compuestos
interesantes en la produccion de diferentes productos quimicos organicos de alto
valor, compuestos aromatizantes, polimeros y aditivos para combustibles debido

a sus variedades funcionales!’l.

El xilitol (alcohol de azucar Cs) es una sustancia quimica que se produce a partir
de la hidrélisis de la hemicelulosa y sus compuestos derivados, como la xilosa, el
xilano, la arabinosa y otros azucares, que son solubles en acidos diluidos. El xilitol
se puede utilizar como alternativa a la sacarosa en edulcorantes alimentarios, en
aplicaciones farmacéuticas y de recubrimiento!®®. En la actualidad, el xilitol se
produce por la reduccion quimica de la xilosa y sus compuestos derivados en

condiciones alcalinas.

La vainillina (4-hidroxi-3-metoxibenzaldehido) y el acido galico son dos
sustancias quimicas que recientemente han atraido el interés como materiales
monomeéricos iniciales para la produccion de nuevos polimeros como poliésteres,
resinas epoxi y policarbonatos!*’. La vainillina se puede producir mediante la
despolimerizacién de una solucién acuosa de lignina, es decir, rompiendo su
estructura con oxidantes a altas temperaturas y presiones y con un pH dentro del

rango alcalinoP?.

La vainillina se utiliza en la industria alimentaria debido a su sabor a vainilla y
en la industria farmacéutica para la produccidn de herbicidas, farmacos, agentes
antiespumantes y como intermediario para la sintesis de productos quimicos

finosP. El &cido gélico tiene muchos beneficios fitoquimicos y se usa como
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antioxidante en las formulaciones de té, la fabricacidn de papel, los tintes de tinta
y las industrias de curtido. El furfural es otra valiosa plataforma quimica de gran
produccién a partir de la hidrdlisis de acido sulfurico concentrado de residuos
forestales o agricolas. A menudo, se emplea en la refinacién de aceite lubricante
y como intermediario para la produccién de sustancias quimicas como furano,

52 Se pueden obtener otros productos

alcohol furfurilico y tetrahidrofurano
quimicos de plataforma de valor afiadido a partir de biomasa lignocelulésica a

través de rutas bioldgicas o quimicas, como se muestra en la Figura 8.

// Rutas quimicas Deshidratacién ¢ .. Oxidacién N\

- c- FDCA
Celulosa ——+Hexosa Deshidratacién HME

Hidrogenacién

Sorbitol L Ac. Levulinico
Rehidratacion

Deshidratacién
Furfural
Pentosa

Hemicelulosa—— y —
K Hexosa Hidrogenacién
S

Xilitol -/
Rutas Bioldgicas .
/ 9 Ac. Succinico \
Ac. Glutamico «——
Ac. Itacénico
. EMP* . Ciclo
Biomasa Lignocelulésica Azucar Piruvato Acetil-CoA —— w
| l
_ Etanol _ Etanol
Ac. Lactico ; Ac. Lactico
io-Hi A -hi il i Ruta de Embden-Meyerhof-Parnas
\ Bio-Hidrocarbén Ac. 3-hidroxipropanoico s s “V

Figura 8. Rutas de conversion de productos quimicos de plataforma producidos
de biomasa lignocelulésica. HMF 5-hidrometilfurfural, FDCA dcido 2,5-
furandicarboxilico. Adaptado de Okolie y col.(2021)"!.

2.3. BIOPLASTICOS Y BIORESINAS COMPUESTAS

Los bioplasticos son alternativas sostenibles a los productos plasticos que se
usan en la vida cotidiana, la industria textil, el cuidado de la salud, la electrdnicay
las aplicaciones de embalaje. En los ultimos afios, los materiales bioplasticos estan
surgiendo como posibles alternativas para complementar y reemplazar
paulatinamente a los plasticos derivados del petréleo. En comparacion con los

plasticos de base petroquimica, los bioplasticos se producen sintéticamente a
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partir de biomasa lignoceluldsica, que es biodegradable y reduce los impactos
ambientales®. La mayoria de plasticos petroquimicos no son biodegradables y
plantean problemas de eliminacion efectivos, ya que se acumulan en vertederos
y océanos durante cientos o miles de afios, lo que acarrea graves problemas en
los ecosistemas. Estos desafios han estimulado el interés en los bioplasticos, que
podrian ayudar a superar los desafios ambientales y de sostenibilidad causados

durante la produccion, el uso y la eliminacién de plasticos sintéticos.

Los biopldsticos pueden cumplir los criterios de productos de base bioldgica y
biodegradables, que son compostables y propensos a descomponerse en
condiciones naturales o estimuladas. Los precursores de los bioplasticos se

pueden producir a partir de microorganismos, celulosa, proteinas y lipidos.

Existen otras formas de plasticos a base de biomasa conocidos como bioplasticos
directos o productos quimicos directos (de base bioldgica), como el biopropileno
(bio-PP), el tereftalato de biopolietileno (bio-PET) y el biopolietileno (bioPE). El
término “drop-in” aparece para estos bioplasticos dado que su fabricacion utiliza la
mayoria de las vias, infraestructura y maquinaria que los plasticos petroquimicos,
excepto que su materia prima precursora es la biomasa de origen vegetal. Sin
embargo, debido a la falta de restricciones tecnoldgicas y economia de escala, el
costo de produccion de los bioplasticos directos es comparativamente mas caro que

los plasticos petroquimicos en el mercado actual.

Las bioresinas compuestas producidas a partir de biomasa lignocelulésica
también estdn ganando popularidad como alternativas a los compuestos
reforzados con fibras naturales al ser mas respetuosos con el medio ambiente, su
mayor durabilidad y biodegradabilidad™®. Como sugiere su nombre, las bioresinas
compuestas son una combinacién de recursos petroquimicos (es decir, plasticos
convencionales) y biomasa renovable (es decir, residuos lignoceluldsicos). Las

bioresinas compuestas se refieren a materiales compuestos formados por el
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refuerzo de fibras naturales con matriz orgdnica o biopolimeros. La fase matriz
estd hecha de materiales organicos o biopolimeros, mientras que las fibras
pueden estar formadas por biomasa lignoceluldsica u otros desechos biogénicos.
Las fibras ayudan a mejorar las propiedades mecanicas de los polimeros y los

protegen contra la degradacién ambiental®™!,

2.4. MATERIALES ESPECIALES DE CELULOSA

La celulosa es uno de los recursos de biopolimeros renovables mas abundantes
en la tierra. En los ultimos anos, ha habido una creciente atencién hacia el uso de
celulosa para producir materiales especiales debido a su bajo costo,
disponibilidad, no toxicidad, capacidad de renovacién y respeto por el medio
ambiente®®. Sin embargo, debido a la naturaleza compleja de su procesado
qguimico, las aplicaciones importantes de la celulosa se basan en su disolucién.
Aungque la disolucion también es un reto desafiante debido a que no se disuelve
ni funde en los disolventes acuosos y organicos populares, por lo que es
importante desarrollar disolventes econdmicos y respetuosos con el medio

ambiente.

La regeneracion de celulosa proporciona una ruta simple para transformar la
celulosa natural en diferentes formas de materiales utiles. En el primer paso, la
celulosa en bruto se disuelve mediante métodos quimicos o fisicos, después de lo
cual se regenera mediante un proceso de hilado®®®. La estructuray las propiedades
de la celulosa producida se pueden controlar cambiando los pardmetros de
regeneracion, por ejemplo, temperatura, tiempo y coagulantes. En consecuencia,
la celulosa regenerada existe en diferentes formas: fibras, polvos, hidrogeles,

aerogeles, microesferas, perlas, peliculas, etc.

2.5. MATERIALES ESPECIALES DE LIGNINA
Cada aio se generan enormes cantidades de lignina en todo el mundo como

subproductos de la produccién de celulosa. Sin embargo, la mayor parte de la
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lignina extraida de la biomasa lignoceluldsica para su uso en la industria de la
pulpa y el papel se quema como combustible de bajo valor en calderas para la
recuperacion de energial®”. Solo una pequefia fraccién de la lignina se aisla del
licor de pulpa gastado y se utiliza para la produccién de productos especiales. A
pesar de las propiedades Unicas de la lignina y sus derivados, como la
biodegradabilidad, las propiedades adhesivas, la alta estabilidad térmica y las
propiedades antioxidantes, la lignina sigue siendo un material muy infrautilizado.
Algunas aplicaciones de la lignina, mds alla de la industria de la pulpa y el papel,
incluyen su uso como agente aglutinante y dispersante en diversas industrias y
como sustituto de los compuestos fendlicos en los sistemas de resinas, aglutinante
para pellets de biomasa, epdxidos, adhesivos, plaguicidas , insecticidas,

poliolefinas, antioxidantes, antimicrobianos y baterias®®.

2.6. MATERIALES MULTIFUNCIONALES DE CARBONO

El biocarbén es el principal producto de carbono de la biomasa a partir de
procesos termoquimicos de diversa indole. El biocarbon es un producto
carbonoso sdlido obtenido de la descomposicion térmica de biomasa
lignocelulésica y otros desechos biogénicos en un proceso con escaso o limitado
suministro de oxigeno®. El biocarbdén consiste principalmente en carbono
aromatico y otros componentes inorgdnicos, como metales alcalinos y
alcalinotérreos. Este material tiene propiedades Unicas en cuanto a su estructura,
reactividad, funcionalidad y composicidn. Algunas de las aplicaciones emergentes
del biocarbén se realizan en la agricultura (para mejorar la fertilidad del suelo, la
productividad de los cultivos y fijar carbono organico al suelo), asi como en la
adsorcién de metales pesados y contaminantes organicos de aguas residuales y
suelos contaminados, soporte de catalizadores, captura de didxido de carbono,
rellenos de biocompuestos y en la sintesis de carbdn activo y otros materiales de

carbon multifuncional®.

22




2. TECNOLOGIAS DE CONVERSION DE BIOMASA

Otra tecnologia prometedora, que utiliza biomasa lignocelulésica, esta en la
produccién de carbdn activo. Este enfoque es importante para mitigar los desafios
ambientales, como la contaminacién del aire y del agua y la acumulacién de
desechos agricolas. El carbdn activo se puede preparar a partir de biomasa
lignocelulésica en dos pasos principales. En el primer paso, la biomasa se convierte
en biocarbén a través de tecnologias de conversidon termoquimica como la
carbonizacién, la pirdlisis o la gasificacién mediante calentamiento bajo niveles
controlados de oxigeno a altas temperaturas®¥. La humedad, los compuestos e
hidrocarburos volatiles se eliminan de la biomasa lignoceluldsica durante este
proceso, que normalmente va acompanado de producciéon de bio-oil. En el
siguiente paso, el carbdén producido se somete a una activacion fisica o quimica

para producir carbdn activo.

La activaciéon quimica implica la carbonizacion y la activacion que ocurren
simultdneamente usando acidos o metales alcalinos como NaOH, KOH, HsPO, y
ZnCl,'®2, Por el contrario, la activacién fisica utiliza agentes activadores como 0,
(aire), CO, y vapor de agua. El carbdn activo se puede producir a partir de una amplia
variedad de biomasa lignoceluldsica, como cascara de arroz, posos de café, tallos de

algoddn, cdscara de coco, pifia, serrin de madera de pino y paja de trigo, entre otros.

El carbdn activo normalmente tiene un area superficial de casi 1.500 m?/g, que
es aproximadamente 50 veces mayor que el drea superficial del biocarbon(®. El
carbén activo se usa ampliamente como adsorbente debido a sus propiedades
versatiles, como el tamafo de poro, la elevada drea superificial y la estructura
microporosal®¥. Estas caracteristicas mejoran la reactividad de la superficie y la
accesibilidad de los reactivos gas/liquido en la superficie del poro interno del
carbdn activo!®?. Se pueden encontrar aplicaciones del carbdn activo en multiples
sectores, como la adsorcion de contaminantes o particulas del flujo de gas y aguas

residuales, industrias quimicas como catalizador o soporte de catalizadores,

23




CapiTuLo |

industrias electroquimicas como electrodos de baterias y capacitores, industrias
farmacéuticas (administracion de farmacos y antidoto para la adsorcién de toxinas

y sobredosis de farmacos) y otros sectores comerciales.

Los nanotubos de carbono (CNT) estan emergiendo como uno de los materiales
de carbono unidimensionales mas disruptivos debido a sus exclusivas estructuras
con propiedades optoelectrénicas, electrdnicas, fisicoquimicas y mecdnicas!®.
Los CNT son cilindros largos hechos de atomos de carbono unidos
covalentemente. Los CNT se pueden sintetizar mediante la degradacién a alta
temperatura de hidrocarburos o sustratos inorgdnicos en presencia de un
catalizador. También se han utilizado materiales lignoceluldsicos para sintetizar
CNT, como es el caso de la paja de arroz, la cdscara de arroz, la fibra de madera,
el bambu, el serrin de madera, la celulosa y la lignina purificada. Algunas
aplicaciones potenciales de los CNT incluyen dispositivos de almacenamiento y
conversion de energia, catdlisis, sistema de almacenamiento de hidrégeno,
automocidn, escudos electromagnéticos, materiales compuestos de construccion,

sensores, pantallas de emisién de campo y fuentes de radiacion!®.

Los nanocuernos de carbono (CNC) representan otra categoria de
nanoestructuras de carbono con forma cénica que contienen jaulas cerradas de
atomos de carbono con enlaces en los orbitales sp®®l. Al igual que los CNT, los
CNC pertenecen a la categoria de materiales de carbono unidimensionales. Sin
embargo, los nanotubos de carbono exhiben propiedades excepcionales, que
incluyen alta estabilidad quimica, baja toxicidad, elevada drea de superficie
especifica, excelentes propiedades cataliticas, alta resistencia a la oxidacidn,

buena conductividad y porosidad®”..
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Es importante destacar la ausencia total de impurezas de metales de transicion
en los CNC, lo cual se considera como la principal ventaja en comparacion con los

CNT contaminados con metales en su produccién!®’.,

3. TRATAMIENTOS TERMOQUIMICOS APLICADOS A BIOMASA

El creciente consumo de energia, la creciente demanda de combustibles
fésiles, el aumento de los precios de los combustibles y los crecientes niveles de
emisiones de gases de efecto invernadero son algunos de los problemas que
contribuyen a la necesidad de un cambio global hacia las energias renovables. Los
materiales lignoceluldsicos tienen un enorme potencial para proporcionar energia
y productos de valor agregado a través de diferentes tipos de tecnologias de
conversion. Algunos ejemplos de procesos termoquimicos son la licuefaccion, la
pirdlisis, la gasificacion, la torrefaccidn, la carbonizacién, la transesterificacion y

los procesos cataliticos.

Los procesos termoquimicos convierten la biomasa en biocombustibles y
bioproductos en presencia de calor y quimicos. La combustion directa de biomasa
oxida la materia dando Oxidos de carbono, agua y cenizas en una reaccion
exotérmica dando calor, mientras que los otros métodos producen un intermedio
energético como por ejemplo el bio-oil, aunque pueden ser referidos igualmente

como biocombustibles!®8l.

En los procesos de conversion termoquimica, las materias primas se someten
a la descomposicion térmica de los componentes organicos independientemente
de la materia fermentable microbianamente (es decir, sacaridos) y los
componentes no fermentables (es decir, lignina) para producir biocombustibles y
componentes basicos bioquimicos. En comparacion con los procesos de

conversion bioldgica, los métodos termoquimicos tienen velocidades de reaccion
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mas rdpidas debido a la participacién de altas temperaturas, presiones y

catalizadores!®.

La composicidn y las caracteristicas de la biomasa afectan en gran medida los
pardmetros del proceso, la velocidad de reaccién, asi como los rendimientos y la
calidad de los productos de conversidn. La ceniza incluye materia mineral que
permanece como residuo después de la combustién. Un mayor contenido de
cenizas podria resultar perjudicial por la formacién de aglomeraciones y

problemas de sinterizacidon y corrosidon durante la conversidon termoquimica,

especialmente en la combustidn, pirdlisis, gasificacién y combustion’®. Ademas,
un mayor contenido de humedad en la biomasa conlleva mayores requerimientos
energéticos para secar la materia prima antes de iniciar su conversion
termoquimica y reduce el poder calorifico del biocombustible. El poder calorifico
del producto de conversidon se puede mejorar con contenidos mas bajos de

humedad, oxigeno y cenizas.

3.1. COMBUSTION

Ya sea quemando biomasa en calderas de combustion de carbdn
convencionales, quemando carbén junto con biomasa o combustionando residuos
orgdnicos en general, la tecnologia de combustidn para producir energia eléctrica
proporciona un enfoque atractivo para el control de la contaminacién y el uso
eficiente tanto del combustible fésil como de los residuos de biomasa. Esto se
debe a que los combustibles de biomasa se consideran combustibles neutros en
diéxido de carbono (CO,), ya que utilizan el mismo diéxido de carbono durante su
crecimiento, siempre y cuando no se haga un uso indiscriminado de los recursos y

se gestione bien su repoblacién o reposiciéon(’.

La mayoria de las plantas de bioenergia utilizan sistemas de combustién directa
y, en la actualidad, sigue suponiendo mas del 95% de la energia de biomasa en el

mundo. Estas plantas queman biomasa directamente para producir vapor a alta
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presidn que impulsa un generador de turbina para producir electricidad. El
combustible para calderas puede incluir astillas de madera, granulos, serrin o bio-
oil. En algunas industrias de biomasa, el vapor extraido o gastado de la central
eléctrica también se utiliza para procesos de fabricacion o para calentar edificios.
Estos sistemas combinados de calor y electricidad aumentan en gran medida la
eficiencia energética general a aproximadamente un 80%, en comparacién con los
sistemas estandar solo de electricidad de biomasa con eficiencias de

aproximadamente un 20%!72.

Existen un gran numero de tecnologias de combustion, ya que es el proceso
gue mas extendido estd en el uso de biomasa a nivel mundial desde hace afios, y
la mayoria sigue teniendo problemas de rendimiento en la combustidon de
biomasa dependiendo de los disefios de sistemas, las propiedades de las materias
primas y el impacto ambiental. El disefo y la seleccidn del reactor de combustion
estan dictados tanto por el tipo de combustible como por el uso final. La
combustidn de biomasa implica una variedad de tecnologias, desde fuegos
abiertos primitivos y estufas de cocina tradicionales hasta hornos altamente
controlados utilizados para la generacién de energia y aplicaciones combinadas
de calor y energia. El aumento del uso de pequefios sistemas de combustion de
biomasa para la generacidn de energia distribuida también se ha vuelto motivo de
estudio por el mayor riesgo de exposicidon a emisiones contaminantes, entre otros
factores ambientales, como el ruido, los olores y las emisiones fugitivas (por
ejemplo, polvo y escorias). A pesar de estas preocupaciones, se han logrado
avances en la reduccidn de las emisiones de los sistemas de combustion y en la

mejora de la medicién y el control de las emisiones!’3.,

3.2. TORREFACCION
La torrefaccion es una tecnologia termoquimica limpia y prometedora que a

menudo se utiliza como pretratamiento térmico de los recursos lignoceluldsicos!”.
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Existen numerosas evidencias por las cuales la torrefaccidn mejora el rendimiento
de los procesos de conversién termoquimica como la pirdlisis, la licuefacciéon y la
gasificacion al eliminar la humedad y degradar parcialmente la biomasa. La
torrefaccién ha recibido una atencién sustancial no solo porque la biomasa
torrefactada y densificada ostenta mejores propiedades, sino que las tecnologias
vinculadas con la torrefaccion estan cerca de ser comercializables. Algunas de las
mejoras en las propiedades de la biomasa torrefactada en comparacién con la
biomasa cruda son la hidrofobicidad, facil triturado, mayor poder calorifico, bajo
contenido de humedad y éptimo pelletizado%. La torrefaccién consigue un
aumento del porcentaje de carbono y la reduccion del contenido de oxigeno, lo que

mejora el poder calorifico de la biomasa.

La Figura 9 ilustra un diagrama de flujo tipico del proceso de torrefaccién. La
torrefaccidn es el proceso de secado de la materia prima tipicamente a un rango
de temperatura de 200 a 300 °C en atmésfera inerte. El rango de temperatura
determina el tipo de torrefaccién, que se puede clasificar en suave (200-235 °C),
moderada (235-275 °C) y severa (275-300 °C)%.. También se puede considerar
como el calentamiento lento de la biomasa en condiciones libres de oxigeno. La
materia volatil que se emite durante el proceso de torrefaccidn pasa al
condensador en forma de vapores calientes para su condensacién. El producto
liguido condensado de la torrefaccidén contiene agua y acidos carboxilicos junto
con trazas de aldehidos, cetonas, éteres, ésteres y alcoholes!””). Los gases no
condensables contienen CO,, CO, CH,4 y trazas de H,. Los sélidos torrefactados que
guedan tienen propiedades similares al carbdn y, por lo tanto, pueden usarse
como alternativas ecoldgicas. La ventaja de utilizar la torrefaccidn es que no emite
ningun gas de efecto invernadero. En cambio, fija el carbono en forma de biomasa

densificada y deshidratada para su posterior procesamiento termoquimico.
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Biomasa Gas

Gas inerte
(opcional)

Sélido Liquido
torrefactado efluente

Figura 9. Representacion del tipico proceso de torrefaccion de biomasa.

3.3. PIROLISIS

En la pirdlisis, la materia organica presente en la biomasa sufre una reaccion
de descomposicidon termoquimica irreversible para producir biocombustibles. Las
tecnologias de pirdlisis se pueden clasificar en lentas, intermedias y rapidas. La
rapida velocidad de calentamiento y los tiempos de residencia de vapor cortos dan
como resultado una condensacion de los vapores de hidrocarburos volatiles en
bio-oil, mientras que la pirdlisis lenta da como resultado una mayor produccidn
de biocarbdén debido a la carbonizacién mds lenta de la biomasa debido a la

velocidad de calentamiento lenta y el tiempo de residencia de vapor mas largo!®.,

La pirdlisis es un método de craqueo térmico de biomasa a temperaturas
elevadas de 300-700 °C en ausencia de oxigeno para obtener bio-oil, biocarbdn y
gases no condensables (H,, CHa, CO y CO,). El bio-oil contiene una fase organicay
una fase acuosa. La fase organica del bio-oil consiste en alquitran y compuestos
mas pesados ricos en hidrocarburos que se pueden procesar para obtener

combustibles limpios para el sector del transporte. El bio-oil es un producto que
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requiere mejorarse a través de procesos cataliticos y no cataliticos para eliminar
los compuestos de oxigeno, nitrégeno y azufre, que reducen el poder calorifico
del combustible y podrian generar emisiones de NOx y SO« durante la
combustion!’. La fase acuosa del bio-oil contiene agua, ésteres, éteres, aldehidos,
cetonas, fenoles, alcoholes, acidos y otros productos bioquimicos®®. La fase
gaseosa, especialmente H, y CO, se puede convertir en hidrocarburos liquidos a
través de la sintesis catalitica de Fischer-Tropsch. La Figura 10 muestra un

diagrama de flujo de proceso tipico para la pirdlisis.

Biomasa

Ciclo combinado de
calor y potencia

Secado I

Gag —»

|

Sintesis
Fischer-Tropsch

l

Alcoholes, ceras,
biodiésel, DME,
Bioquimicos

Gas inerte
(opcional)

Biocarbon
y cenizas

Hidrotratamiento

Biocombustibles
sintéticos

Figura 10. Representacion tipica del proceso de pirdlisis de biomasa.

La tecnologia de pirdlisis puede utilizar una amplia variedad de biomasa
lignoceluldsica para obtener energia sostenible. Las caracteristicas de los
productos de la pirdlisis varian considerablemente segun la temperatura del
proceso, la velocidad de calentamiento, la composicién de la biomasa y el tiempo

de residencia, como se comentara en posteriores apartados.
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3.3.1. Pretratamientos en la pirdlisis de biomasa

La composicion de la biomasa lignoceluldsica particular utilizada para la
pirélisis tiene un importante efecto sobre los productos de la pirdlisis. Por
ejemplo, en el bio-oil, el levoglucosano y los anhidro azucares oligoméricos son
precursores muy importantes de productos esenciales en las industrias quimica 'y
farmacéutica. Para asegurar mayores rendimientos de estos compuestos, la
atencién debe centrarse en las reacciones de pirdlisis para que se favorezca la
despolimerizacién de la celulosa sobre su fragmentacion®Y. En consecuencia, el
pretratamiento de la biomasa lignoceluldsica se lleva a cabo para favorecer
selectivamente ciertas reacciones de pirdlisis que dardn como resultado la

formacidn de los productos deseados.

Las estrategias de pretratamiento para la biomasa lignocelulésica se pueden

clasificar en pretratamientos fisicos, quimicos, térmicos y bioldgicos.

QO Pretratamientos fisicos

Los métodos de pretratamiento fisico incluyen lavado, triturado, densificacion
y extrusion. El lavado de la materia prima de biomasa puede eliminar la mayor
parte del alcali presente en la biomasa, ya que son facilmente solubles en agua.
Esto es necesario si se desea un alto rendimiento a liquidos!®?. El triturado es una
operacion comun de pretratamiento de reduccidon de tamafio que reduce el
material de biomasa a tamafos mds pequefios. A continuacién, la biomasa
triturada se tamiza para obtener tamafios de particulas adecuados para el proceso
de pirdlisis seleccionado. Se logra una mejor transferencia de calor y masa cuando
se utilizan tamaios de particulas mds pequefios debido al aumento del area
superficial de biomasa por unidad de masa. La densificacion (pelletizacién) se
utiliza para compactar materiales de biomasa como serrin, astillas de madera, paja
en sélidos empaquetados uniformemente. Este proceso altera las propiedades

fisicas de la biomasa, asi como su contenido energético, al tiempo que simplifica
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el proceso de manipulacién, almacenamiento y transporte de la biomasa, ademas

de facilitar la alimentacién en procesos termoquimicos a mayor escalal®3.

QO Pretratamientos quimicos
Las cantidades de minerales inorgdnicos presentes en la biomasa afectan al
proceso de pirdlisis y, consecuentemente, su rendimiento. Se pueden obtener

mayores cantidades de glucosa mediante el pretratamiento quimico para la

Figura 11. Efecto del pretratamiento sobre el complejo de carbohidrato-lignina.

eliminacién de hemicelulosa y lignina®*.

Lignina Celulosa

Pretratamlento

Region
Amorfa

Region
Cristalina

\ Hemicelulosa

Los pretratamientos que aplican dcidos generalmente implican el uso de acidos
inorganicos como el acido fosfdrico, el acido sulfurico, el acido clorhidrico o el
acido nitrico. Con acido diluido, el proceso de reaccién suele ser rapido y el acido
no necesita ser reciclado, mientras que, con acido concentrado, la reaccion de
hidrdlisis es lenta y requiere recuperacién de acido debido a su naturaleza téxica
y corrosiva. Sin embargo, se logra una tasa de conversién de azicar muy alta
usando acido fuerte con una tasa de conversién superior al 90% tanto para

celulosa como para hemicelulosa!®!.

Los pretratamientos con productos bdsicos consisten principalmente en

eliminar la lignina disponible en |la biomasa para mejorar la reactividad de los
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polisacaridos residuales. El acetilo y otros sustitutos del dcido urdnico presentes
en la hemicelulosa, que restringen el acceso de las enzimas a la superficie de la
celulosa y la hemicelulosa, también se eliminan durante el pretratamiento

alcalino!®®!.

Los pretratamientos que usan amoniaco transcurren a temperaturas elevadas
reduciendo el contenido de lignina, descristalizando la celulosa y eliminando
algunas hemicelulosas. Ejemplos de métodos de pretratamiento de amoniaco son
la explosidn de fibra de amoniaco (AFEX), la percolacién de reciclaje de amoniaco
(ARP) y el remojo en amoniaco acuoso (RAA). En AFEX se utiliza amoniaco liquido
en el tratamiento de la biomasa. Estos métodos atacan la estructura de la
lignocelulosa reduciendo la cantidad de lignina, eliminando porciones de

hemicelulosa y descomponiendo la estructura cristalina de la celulosa’®”.

Una opcién mas innovadora para el pretratamiento de biomasa lignocelulésica
es la utilizacion de liquidos idnicos. Estos son sustancias quimicas, mas
respetuosos con el medio, que pueden hidrolizar facilmente las paredes celulares
de las plantas con la aplicacién de calor moderado®. Los liquidos iénicos son
materiales hechos solo de iones negativos y positivos, lo que les da sus
propiedades Unicas. Los liquidos idnicos se conocen como productos quimicos
verdes con propiedades Unicas que incluyen alta estabilidad térmica, no
inflamabilidad, baja volatilidad, reciclabilidad eficiente y menos toxicidad. Su baja
presion de vapor los hace altamente recuperables y reduce el riesgo de

exposicién, evitando asi la pérdida de solvente debido a la evaporaciont®®!,

Finalmente, se tienen los pretratamientos organosolv, un término abreviado
para el método de pretratamiento con solvente organico que se usa comunmente
para extraer lignina con alta pureza que contiene pequefias cantidades de
hidroxilo fendlico y alifatico de materiales lignoceluldsicos con la ayuda de

catalizadores acidos o alcalinos. El método de pretratamiento organosolv permite
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qgue los principales constituyentes de la biomasa se utilicen como materiales
precursores para la conversion en biocombustibles y la produccién de productos

quimicos, mientras que la lignina aislada se puede utilizar para otros fines!®¥,

QO Pretratamientos térmicos

Los métodos de pretratamiento térmico para materiales de biomasa incluyen
secado, torrefaccidn y explosién de vapor. Dado que la mayoria de los materiales
de biomasa contienen diversos grados de agua, el secado se puede utilizar como
un proceso de pretratamiento para reducir el contenido de humedad en la
biomasa y también mejorar la eficiencia del proceso de pirélisis en términos de
consumo de energia. El secado de la biomasa antes de que se utilice para la
pirélisis ayuda a evitar que el sistema de alimentacidon se obstruya debido al
exceso de humedad en la materia prima y aumenta el contenido energético del

bio-oil formado!®.

La explosion de vapor se usa con frecuencia en el pretratamiento de biomasa
debido a su bajo consumo de energia y uso minimo de productos quimicos. El
vapor saturado a alta presidn se pone en contacto con la biomasa en un reactor
durante un breve intervalo que va desde unos segundos hasta un par de minutos,
después de lo cual la presion se reduce bruscamente creando una descompresion
explosiva en los materiales alimentados con la degradacion de la interfase de las

hemicelulosas y la matriz de la lignina.

QO Pretratamientos bioldgicos

En estos procesos se utilizan microorganismos para degradar los
constituyentes de la biomasa. Los microorganismos comunmente utilizados son
hongos de pudricién blanca, hongos de pudricién blanda y hongos de pudricion
parda. Los hongos de la podredumbre blanca son generalmente los
microorganismos naturales mas importantes para la degradacion de la lignina de

los materiales lignoceluldsicos debido a su oxidasa extracelular que ayuda a
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degradar la lignina en agua y didéxido de carbono. La celulosa es degradada
principalmente por hongos de pudriciéon parda, mientras que la celulosa y la
lignina son degradadas por hongos de pudricion blanda y blanca. La capacidad de
los hongos de pudricidn blanca para degradar la lignina se debe a la presencia de
lacasas y peroxidasas que actlan como enzimas durante la degradacion de la
lignina®?. El método de pretratamiento bioldgico, aunque es muy lento, tiene un
bajo requerimiento de energia, es seguro y mdas respetuoso con el medio

ambiente.

3.3.2. Tipos de pirdlisis de biomasa
Hay varios tipos de procesos de pirélisis que difieren segun sus condiciones de
operacion, los tiempos de residencia del gas y la distribucion de productos del

tratamiento pirolitico.

Q Pirdlisis lenta

La pirdlisis lenta ocurre, generalmente, durante un periodo de tiempo mas
largo (desde 5 min a dias) utilizando velocidades de calentamiento que son bajas,
habitualmente entre 1-50 °C/min, para producir carbon vegetal, gas y liquidos
cuyos rendimientos dependen de la materia prima y el proceso utilizado. Los
reactores de pirdlisis que aceptan tamafios de particulas mas grandes (>2 mm)
pueden denominarse como reactores de pirdlisis lental®. La pirdlisis lenta
tradicional se emplea principalmente cuando el carbdén vegetal es el producto
preferido. Este proceso se conoce como carbonizacion y es el método mas antiguo
utilizado para la pirdlisis de biomasa. Se utiliza una temperatura,
aproximadamente, de 400 °C y los tiempos de residencia pueden ser de varios
dias. Durante la carbonizacién, los vapores generalmente no se condensan, pero

pueden canalizarse para suministrar calor durante el proceso de carbonizacién.

La pirdlisis lenta que se aplica en la actualidad proporciona los tres productos

de la pirdlisis (biocarbén, bio-oil y gas) en cantidades razonables. Por lo general,
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se realiza habitualmente a temperaturas inferiores a 600 °C con una velocidad de
calentamiento moderada. La pirdlisis lenta ha sido estudiada con cdscara de arroz
dando temperaturas dptimas en torno a 400 °C estudiando un rango de 300 °C a
450 °C con nitrégeno como gas inertel®?. Otros estudios con bagazo de cafia de
azlcar, utilizando velocidades de calentamiento de 45-50 °C/min, con un rango
de temperatura de 390-980 °C y un tiempo de residencia de 60 min, mostraron
que se producia mas gas de sintesis cuando aumentaba la temperatura. Ademas,
la produccion de metano en lugar de hidrégeno se vio favorecida a baja
temperatura, mientras que la produccidon de hidrégeno se vio favorecida a alta

temperatura®.

Q Pirdlisis intermedia

La pirdlisis intermedia se utiliza principalmente para obtener una combinacion
de productos de pirdlisis lenta y rdpida. La pirdlisis lenta da altos rendimientos de
solidos con bajos rendimientos de liquidos, mientras que la pirdlisis rapida da altos
rendimientos de liquidos con bajos rendimientos de sélidos. Normalmente se
utilizan condiciones de pirdlisis de 300 °C a 600 °C de temperatura y velocidades
de calentamiento de 100 °C/min a 300 °C/min con tiempos de 1 min a 15 min.
Dentro de estas condiciones de operacién ocurren reacciones de proceso flexibles
que dan como resultado un rango variable mds amplio para la optimizacidn del
proceso. Los rendimientos tipicos obtenidos de la pirdlisis intermedia son del 15-
25% a biocarbdn, del 40-60% a bio-oil y del 20-30 % a gas no condensable®¥. El
bio-oil producido a partir de pirdlisis intermedia contiene bajas cantidades de
alquitranes y baja viscosidad a diferencia del obtenido a partir de pirdlisis rapida.
Se pueden usar tamafios de particulas variables en la pirdlisis intermedia, a
diferencia de la pirdlisis rapida, donde se requieren particulas molidas mas

pequenas.
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Q Pirdlisis rapida

La pirdlisis rapida implica el uso de velocidades de calentamiento muy altas
(1.000-10.000 °C/min), un tiempo de residencia muy corto de 0,2-10 s,
temperaturas elevadas que van de los 450 °C a los 1.400 °C y un rapido
enfriamiento del vapor para obtener bio-oil con altos rendimientos. El bio-oil es el
producto principal obtenido de la pirdlisis rapida con rendimientos de producto

del 70-80% obtenidos en condiciones dptimas!®>®,

Durante el proceso de pirdlisis rdpida, se produce una rapida degradacion de
la biomasa con la formacién, esencialmente, de vapores y aerosoles y pequefias
cantidades de biocarbdn y gas. Estos vapores y aerosoles se condensan después
del enfriamiento para formar un liquido monofasico de aspecto marrén oscuro
con un poder calorifico que es aproximadamente la mitad del valor presente en
los aceites obtenidos de fuentes fdsiles. Los materiales de biomasa con poco
contenido de cenizas producen bio-oil con mayores rendimientos, ya que los
compuestos inorganicos actuan favoreciendo reacciones secundarias formando
mas gas. Es importante tener en cuenta que para una pirdlisis rapida centrada en
un alto rendimiento de liquido, se requiere un tamafio de particula pequefio de la
materia prima de biomasa (generalmente menos de 3 mm) para garantizar una
transferencia de calor muy alta durante la reaccién de pirdlisis, ya que la biomasa
suele tener baja conductividad térmical®”. Las reacciones de craqueo secundario
se pueden minimizar usando un tiempo de reaccién muy corto (inferior a 2 s)
seguido de un enfriamiento rdpido de los vapores calientes. Las condiciones de
pirélisis préximas a 500 °C de temperatura son adecuadas para la mayoria de los
materiales de biomasa para obtener bio-oil con altos rendimientos. La necesidad
de desarrollar procesos avanzados de pirdlisis rdpida ha ganado un mayor
reconocimiento debido al renovado interés en el area de produccion de bio-oil a

partir de biomasa. La pirdlisis rapida ofrece un medio de confianza para convertir
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materiales de biomasa de bajo valor en bio-oil y numerosos productos quimicos.
Los procesos de pirdlisis rdpida se realizan, por norma general, utilizando

reactores de lecho fluidizado burbujeante o de lecho fluidizado circulante.

Q Pirdlisis flash

La pirdlisis flash trabaja con velocidades de calentamiento también elevadas
(>1.000 °C/min) para la conversion de biomasa en productos de valor,
principalmente bio-oil. En contraste con los otros tipos de pirdlisis, la pirdlisis flash
utiliza tasas de calentamiento alin mas altas y los principales productos son gases
y bio-oil. La pirdlisis flash estd ganando popularidad como un procesamiento
adecuado para la produccién de combustibles liquidos a partir de biomasa
utilizando temperaturas muy altas (alrededor de 500 °C a 900 °C) y tiempos de
reaccién mas cortos del orden de décimas de segundo o inferior, con el Unico
objetivo de evitar la repolimerizaciéon de los productos descompuestos®®. Con la
pirdlisis flash, es posible lograr rendimientos de bio-oil superiores al 75%.
Estudios de pirdlisis flash de biomasa reportaron rendimientos de bio-oil del
48,2% a una temperatura de 500 °C, un tamafio de particula de 1 mm y un caudal
de gas de barrido de 2 m3/h®, Las limitaciones tecnoldgicas de la pirdlisis flash
son la deficiente estabilidad térmica, la alta acidez y la viscosidad del bio-oil, la
produccién de agua pirolitica, la presencia de carbdn en el bio-oil y la disolucién

de dlcali en el carbono%,

Q Hidropirdlisis

La hidropirdlisis es una técnica emergente utilizada para la produccién de bio-
oil de alta calidad a partir de biomasa. Es un proceso de pirdlisis que tiene lugar
en un ambiente inerte con hidrégeno como gas portador. El material de biomasa
junto con el hidrégeno se introduce en el reactor a presiones superiores a la
atmosférica (alrededor de 2—20 MPa). La presencia de hidrégeno ayuda a impedir

la formacién de radicales libres, lo que da como resultado una reduccién en la
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cantidad de hidrocarburos insaturados y un aumento en la calidad del bio-oil
producido!®®, La hidropirdlisis se puede denominar como un tipo de pirdlisis
rapida que ocurre en un entorno basado en hidrégeno a alta presién debido a sus
condiciones de proceso similares: temperatura, velocidad de calentamiento e
intervalo de tiempo de reaccién, comparado con las de la pirdlisis rapidal®.
Balagurumurthy y col. (2015) utilizaron hidropirdlisis para su estudio con paja de
arroz. Obtuvieron una temperatura dptima de 400 °C a una presion alta de 3 MPa.
El bio-oil obtenido fue mas selectivo a compuestos fendlicos. Sin embargo, el
rendimiento del bio-oil producido fue menor en comparacidn con el obtenido en

las mismas condiciones utilizando un entorno de nitrégeno®®?.

3.3.3. Configuraciones de reactores para pirdlisis

Se ha hecho referencia a los reactores de pirdlisis de biomasa como el corazén
del proceso de pirdlisis, lo cual es una descripcién muy adecuada y apropiada para
ello. Esto se debe a que el reactor de pirdlisis seleccionado determina, en gran
medida, el producto de pirdlisis a obtener en cuanto a su calidad, cantidad,
propiedades y caracteristicas'®?. A continuacién, se hard una descripcién de

algunos de los disefios que mas éxito han reportado al proceso de pirdlisis.

U Reactores de lecho fijo

El reactor de lecho fijo es un reactor de pirdlisis de uso comun para la
conversion de biomasa en biocombustibles y otros productos. Es un sistema de
pirélisis eficiente con un disefio simple que se puede utilizar con biomasa de
tamanfios variables. Estda compuesto por reactores de ladrillos refractarios o de
acero que constan de unidad de alimentacidn, sistema de enfriamiento, unidad de
limpieza de cenizas y una salida para el gas. Las caracteristicas operativas
generales de los reactores de lecho fijo son largos tiempos de residencia para la
biomasa, alta conservacion de carbono, arrastre reducido de cenizas y baja

velocidad de barrido del gas. Por lo general, se utilizan para sistemas a pequeia
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escala para la generacidn de energia. Los reactores de lecho fijo tienen el desafio
de eliminar el alquitrdn, lo que afecta al gas producido. Los reactores de lecho fijo

se han utilizado en varios estudios para la pirdlisis de biomasa.

U Reactores de lecho fluidizado

Los reactores de lecho fluidizado son el disefio 6ptimo y se usan con frecuencia
para procesos de pirdlisis rapida debido a sus buenas tasas de transferencia de
calor, mayor velocidad, drea de superficie de contacto y capacidad para controlar
el tiempo de residencia del vapor durante la reaccidn de pirdlisis. En el reactor de
lecho fluidizado, la biomasa se pone en contacto mediante la mezcla con
particulas de arena que se calientan a una temperatura elevada. La mezcla del
material de biomasa con arena aumenta la transferencia de calor y masa dentro
del reactor. El lecho del reactor se calienta externamente y el calor se puede
transferir directa o indirectamente*®Y. Hay basicamente tres configuraciones de
reactores de lecho fluidizado que son el reactor de lecho fluidizado burbujeante,

el reactor de lecho fluidizado arrastrado y el reactor de lecho fluidizado circulante.

U Reactores de microondas

Estos tipos de reactores son un enfoque reciente de la pirdlisis de biomasa.
Presentan un par de ventajas en comparacion con los reactores de pirdlisis lenta,
que los hacen adecuados para la obtencién de productos quimicos a partir de
biomasa, al igual que los reactores de lecho fijo. El proceso de secado ocurre en la
camara del horno del reactor de microondas que esta conectado a una fuente de
energia. Se utiliza un gas inerte para proporcionar un entorno libre de oxigeno
para el proceso. La energia se transfiere debido a la interaccidn que tiene lugar
entre las moléculas y los 4&tomos. Los reactores de microondas tienen muy buena
transferencia de calor y se puede controlar mejor el proceso de calentamiento
potenciando las reacciones quimicas que tienen lugar, lo que dificulta la formacion

de productos no deseados!*®3,
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U Reactores ablativos

El reactor ablativo es un reactor mas complejo debido a su intensidad y a su
proceso accionado mecanicamente. Implica la transferencia de calor desde las
paredes del reactor a una seccidn de las particulas con la aplicacién de presién
gue elimina rapidamente los volatiles formados como se puede observar en la
Figura 12. A temperaturas de alrededor de 600 °C, las particulas dentro del reactor
alcanzan una velocidad muy alta. Las ventajas del reactor ablativo incluyen alto
calentamiento con buena transferencia de calor, alta eficiencia en términos de
energia y costo, disefios compactos con poco tiempo de contacto y menos énfasis
en la reduccién de tamafio!'®. Los reactores ablativos cominmente utilizados son

los reactores de vortice y de disco giratorio.

Superficie
caliente

Rotacion

Presion

Vapor, gas
y aerosol

Biomasa

(forma de pellet)

Figura 12. Concepto sencillo de reactor ablativo de pirdlisis de biomasa.

En los reactores de vodrtice, la transferencia de calor se produce cuando las
particulas entran en contacto con las paredes del reactor. Se utiliza una oleada de
vapor con una velocidad de 1.200 m/s para obligar a pequefias particulas de la

biomasa a girar dentro de las paredes del reactor calentado a una temperatura de
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unos 625 °C. Los productos sélidos y liquidos separados que suben a la parte
superior en el transcurso del proceso se eliminan luego mediante friccién. Los
materiales sélidos que no se convirtieron completamente se retroalimentan al
reactor y se usa un ciclén para separar el biocarbén calientel’®!. Los vapores
formados en las paredes del reactor se eliminan rapidamente utilizando gas
portador en menos de 100 ms. Se ha logrado un alto rendimiento de bio-oil,
alrededor del 65%, utilizando un reactor de vortice que lo cual la hace una

tecnologia adecuada para la pirdlisis rapida de biomasa.

Los reactores de cono rotatorio no requieren el uso de un gas inerte. La
biomasa se mezcla mecanicamente con arena caliente y se introduce en el reactor
a través de la base del cono, desde donde se mueven hasta la punta del cono
girando por fuerza centrifuga. Los vapores producidos se condensan a medida que
llegan a la parte superior. El biocarbén formado se devuelve como alimentacion
junto con nueva materia prima al reactor. A pesar de la naturaleza compleja de la
configuracién del disefio del cono giratorio, son atractivos debido a su alto

rendimiento de bio-0ill*%,

U Reactores de tornillo rotativo

El reactor de tornillo rotativo es una tecnologia de pirdlisis ideal para
aplicaciones madviles y areas donde el acceso y la infraestructura no son adecuados
debido a su facilidad de operacién y mantenimiento. La materia prima junto con
la arena caliente se introduce en el reactor por un extremo, con ayuda del tornillo
se va transportando la mezcla alimentacién y asegurando su correcta
homogeneizacidn con un buen control del tiempo de reaccidn. Las ventajas del
reactor de tornillo rotativo son las temperaturas de operacion moderadas y la
capacidad de utilizar reactores de tamafio pequefio. En cambio, las desventajas

son el largo tiempo de residencia del vapor que resulta en un bajo rendimiento de
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bio-oil debido a un mayor craqueo de los gases formados y la falta de fiabilidad

mecanica debido a la exposicion de partes mdviles en la zona caliente!*°”),

& Biomasa

l Condensador 1 Condensador 2

Tolva de biomasa Gas
]
= —
- - -, = =
SO S aadiia s N RS LGN IS e —
A A A A A A A A A -

N AP W N A RO N

Reactor de tornillo sin fin

Bio-oil

. 4um

Depésito de sélidos -t

Biocarbén

Figura 13. Sistema de pirdlisis de biomasa con reactor de tornillo rotativo.

U Otros tipos de configuracion de reactores
Otros tipos de reactores de pirdlisis son el reactor de vacio, el reactor de

plasmay el reactor solar.

La pirdlisis en reactor de vacio se lleva a cabo en condiciones de muy baja
presion. El proceso utiliza velocidades de calentamiento mas bajas con el objetivo
de aumentar el rendimiento de bio-oil. Al operar en vacio, se reduce el tiempo de
residencia de los vapores, y esto reduce considerablemente las reacciones
secundarias. Para este proceso, no se requiere un gas portador y se puede usar un
tamafio de particula mas grande debido a los bajos requisitos de

calentamiento!®!,

El reactor de plasma es una tecnologia innovadora para la conversidon de

materiales de desecho de alto poder calorifico en gas de sintesis por medio de
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plasma térmico. El proceso utiliza temperaturas extremadamente altas en un
entorno con deficiencia de oxigeno para convertir completamente los materiales
de desecho en gas de sintesis. El uso de plasma mejora la agitacion de los
materiales, facilita el movimiento de las particulas y mejora la mezcla de carbdn

con una alta eficiencia de transferencia de calor!*®.

La pirdlisis solar implica la reduccion del gasto energético necesario en el
proceso de pirdlisis con energia solar en forma de calor de proceso a alta
temperatura. La investigacién se ha centrado en la utilizaciéon de dispositivos
Opticos para concentrar la energia solar a un reactor tubular o directamente al
material, en este caso biomasa. Esta técnica puede potencialmente producir
productos con mayor poder calorifico y, generalmente, se caracteriza por
menores emisiones de carbono en comparacién con los procesos de pirdlisis

convencionales!%,

3.3.4. Catalizadores en pirdlisis de biomasa

La pirdlisis catalitica de biomasa estd ganando cada vez mads atencion en la
investigaciony la industria. La aplicacion de catalizadores en la pirdlisis de biomasa
tiene potencial para mejorar significativamente la calidad y distribucién de los
productos de pirdlisis si se pueden encontrar materiales cataliticos adecuados!¥.
A través de la pirdlisis catalitica, es posible producir directamente bio-oil e
hidrocarburos a partir de biomasa de mayor calidad que los producidos mediante

al*?l, Los catalizadores se pueden

el proceso convencional de pirdlisis no catalitic
utilizar en la descomposicion primaria de la biomasa para facilitar ciertas
reacciones Utiles mientras se inhiben las reacciones no deseadas de los productos
de pirdlisis. El bio-oil se puede reformar a través del craqueo catalitico en
presencia de catalizadores por desoxigenacion (es decir, eliminacion de oxigeno)

que se logra mediante reacciones de deshidratacion, descarbonilacion y

descarboxilacion. En la pirdlisis rapida catalitica, los vapores de pirdlisis
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reaccionan al ponerse en contacto con el catalizador antes de la condensacién a
presion atmosférical’®!. La pirdlisis catalitica se puede llevar a cabo de dos
maneras: in situ y ex situ. Para la pirdlisis catalitica in situ, se utiliza un solo reactor
y el catalizador se coloca dentro del reactor de pirdlisis. Tiene una configuracién
de disefio simple, lo que lleva a un bajo costo de capital que lo hace ventajoso. En
la pirdlisis por catalisis ex situ, los vapores de la pirdlisis pasan a través de un
reactor diferente antes de la condensacién y tiene el potencial de aislar los
contaminantes del catalizador en la biomasa y maximizar, por separado, tanto el

proceso de mejora catalitica como el de pirdlisis!**3,

Los catalizadores mds utilizados son catalizadores de 6xidos metalicos (por
ejemplo, Al,0s, SiO,-Al,03) y catalizadores de zeolita. Las zeolitas son los
catalizadores comunmente utilizados en la pirélisis de biomasa. A diferencia de
los catalizadores de silice-alimina, las zeolitas tienen mejores reacciones de
aromatizacion debido a su variada acidez y selectividad™*#. Las zeolitas son de
naturaleza cristalina y estan compuestas por tetraedros formados por un catidony
cuatro atomos de oxigeno, es decir TO4. El cation, T, puede ser silicio (Si) o
aluminio (Al), aunque el silicio predomina. Al estar interconectados los tetraedros
su formula es TO; ya que tetraedros adyacentes comparten oxigenos. Poseen
microporos con varias dimensiones estructurales que sirven como puntos de
acceso a los sitios activos internos del material de zeolita desde donde se lleva a
cabo la difusién del reactivo de pequefio peso molecular*”!. ZSM-5 es un tipo de
catalizador de zeolita que se usa con frecuencia en la pirdlisis de biomasa y en la
industria del petrdleo debido a su tamafio de poro Unico, acidez sdlida, estabilidad

térmica, impedimento estérico y selectividad de forma**>116l,

3.3.5. Factores que afectan al proceso de pirdlisis de biomasa
Los productos de pirdlisis y sus rendimientos estan influenciados por los

constituyentes de la biomasa como hemicelulosa, lignina, celulosa, contenido de
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cenizas y por las condiciones de operacién, que incluyen velocidad de
calentamiento, tiempo de residencia, tamafo de particula, temperatura de
pirdlisis y configuracidon/disefio del reactor. A continuacidon, se comenta
detenidamente el rol que tienen algunos de estos parametros en la pirdlisis de

biomasa.

U Temperatura de pirdlisis

La temperatura se considera el mds importante y principal pardmetro de
proceso durante la pirdlisis de biomasa. Controlar el perfil de temperatura es vital
debido a su influencia en otros parametros de pirélisis. Los resultados obtenidos
de los estudios han demostrado que a temperaturas mas altas, la produccién de
biocarbon se reduce, y se considera que esto es el resultado de reacciones
secundarias que mejoran la formacion de fracciones liquidas y una mayor
descomposicion de los materiales carbonizados que conducen a la produccién de
mas gases de pirdlisis a temperaturas superiores a 600 °C[3117-119]1 A
temperaturas inferiores a 150 °C, no suele producirse la formacion de liquidos; a
medida que la temperatura aumenta se forma biocarbén, lo que a su vez da como
resultado la formacidn de gases de pirdlisis y una reduccién de los rendimientos
del biocarbdn. Esto es causado por una mayor degradacidn de la biomasa que
conduce a la disminucidn de los productos liquidos, lo que resulta en un aumento
de la produccion de gas, aparentemente debido a la degradacién de los

componentes de celulosa y hemicelulosa de los materiales de biomasa!*?%.

U Velocidad de calentamiento

La tasa de calentamiento también es un factor muy importante durante la
pirdlisis la cual puede afectar el rendimiento y la composicidn de los productos de
pirdlisis®. En funcién de las velocidades de calentamiento, la pirdlisis suele
dividirse en dos categorias: pirdlisis lenta, con velocidades de calentamiento de

aproximadamente 10 °C/min, y pirdlisis rapida, con velocidades de calentamiento
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cercanas a los 1.000 °C/min, como se comentd en los tipos de pirdlisis. Cuando se
utilizan velocidades de calentamiento altas con temperaturas moderadas de
aproximadamente 400-600 °C, se obtienen mayores rendimientos de volatiles y
liguidos, mientras que el uso de velocidades de calentamiento lentas a
temperatura moderada produce mayores rendimientos de biocarbén. La
aplicacion de velocidades de calentamiento lentas minimiza las reacciones de
craqueo térmico que tienen lugar dentro de la biomasa, lo que produce mayores
rendimientos de biocarbdn. El uso de velocidades de calentamiento altas, por otro
lado, promueve la fragmentacion térmicay las reacciones de craqueo que impiden
la formacién de biocarbdn, lo que aumenta los rendimientos de liquido y gas®.
Con velocidades de calentamiento lentas, los volatiles se eliminan gradualmente
del reactor, lo que permite que se produzcan reacciones secundarias entre los
volatiles y los productos carbonizados que conducen a la formacion de productos
secundarios!*?!, La investigacidn sugiere que altas velocidades de calentamiento
promueven la formacidn de compuestos volatiles, mientras que el uso de
velocidades de calentamiento lentas favorece la produccién de biocarbédn.
Normalmente se obtiene un rendimiento de bio-oil de alrededor del 75% con un
rendimiento de biocarbdn del 15% utilizando altas tasas de calentamiento para la
pirdlisis de materia prima lignocelulésica®. Para lograr altas tasas de
transferencia de calor, generalmente se requiere el uso de biomasa con un

tamanio de particula muy pequefio (menos de 2 mm).

U Tiempo de residencia

El tiempo de residencia es un parametro tan importante como la temperatura
y la velocidad de calentamiento durante la pirdlisis de biomasa. El tiempo de
residencia se refiere a la duracion que el material pasa en el reactor durante el
proceso de pirdlisis. Se ha comprobado que el tiempo de residencia influye en los

productos de pirdlisis producidos y que un tiempo de residencia mas prolongado
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puede dar lugar a reacciones secundarias que conlleven a la formacién de
productos secundarios!*??. La produccién de gas de pirdlisis se ve favorecida por
el uso de un tiempo de residencia mas prolongado, ya que la biomasa se convierte

ademas en gases volatiles*??,

U Tamafio de particula

El tamafio de las particulas de la biomasa que se utilizard para la pirdlisis debe
tener una consideracidon importante. Esto se debe a que el tamano de las
particulas puede afectar a la tasa de transferencia de calor desde la superficie
hacia el interior de la particulal*?3l. Con particulas de gran tamafio, la distancia
entre su superficie y su nlcleo aumenta, y esto ralentiza el flujo de calor desde las
regiones calientes a las frias de la particula. El tamafio de las particulas afecta el
proceso de pirdlisis al determinar la tasa de transferencia de calor durante la
reaccién. Con tamafios de particulas mas grandes, la cantidad de calor transferido
desde la superficie de la particula a su nucleo se limita, lo que da como resultado

un mayor rendimiento de biocarbén!®.

3.4. LICUEFACCION

La licuefaccion es otro proceso termoquimico para la conversidon de biomasa
que produce predominantemente crudo de bio-oil. El crudo de bio-oil se forma
debido a la hidrogenacién y la desintegracion térmica a alta presién de la biomasa.
La licuefaccién hidrotermal requiere el uso de agua y catalizadores para
transformar la biomasa con alto contenido de humedad en liquidos. La Figura 14
muestra el diagrama de flujo del proceso de licuefaccidn simplificado. La
licuefaccion generalmente opera en un rango de temperatura de 240 a 380 °Cy
presiones de 5 a 30 MPa. El mecanismo de reaccién de la licuefaccién se puede

resumir en las siguientes rutas basicas*?*:
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(i) Hidrélisis de la biomasa = mondmeros

(ii) Mondmeros — compuestos de cadena corta (mediante escisidén y
descarboxilacién)

(iii) Recombinacién de pequefios fragmentos — nuevos compuestos (por

condensacién, polimerizacidn, etc.)

Biomasa

Sintesisde |, Alcohales, ceras,
Fischer-Tropsch Biodiésel, DME,
Bioquimicos

Crudo de Hidrotratamiento Biocombustibles
Bio-oil sintéticos

Gas ——————»

Condensador
Gas inerte

Efluente de Alquitran
proceso

Hidrocarbon

Recirculacion de agua

Figura 14. Representacion tipica del proceso de licuefaccion de biomasa.

El etanol y el agua subcritica son algunos de los solventes comunmente
utilizados en la licuefaccion. El papel de los solventes es fundamental en la
disolucion de la biomasa al romper la hemicelulosa, la celulosa y la lignina en
materia volatil*?4, A partir de la ruptura se forman dos fases: una fase acuosay
una fase organica, esta ultima similar al bio-oil de pirdlisis. La fase acuosa que
contiene agua y compuestos bioquimicos se puede reciclar y utilizar como
solvente en el procesol'?), La fase orgdnica o crudo de bio-oil obtenido de la
licuefaccion requiere un reformado minimo mediante hidrotratamiento, a
diferencia del bio-oil derivado de la pirélisis, debido al bajo contenido de oxigeno,

mayor rendimiento de hidrocarburos, mejor densidad energética y fluidez.
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3.5. GASIFICACION

La gasificacién es un proceso termoquimico capaz de transformar cualquier
material carbonoso en gas de sintesis!*?®!, La gasificacion brinda flexibilidad para
usar una variedad de materias primas generando productos gaseosos (por
ejemplo, H,, CO, CO, y CH4) y carbdn. Usando gas de sintesis, se pueden generar
varias formas diferentes de energia, como calor, energia de combustion,
biocombustibles, biometano, productos quimicos e hidrégeno!*?”), La Figura 15
ilustra un diagrama de flujo de proceso para la gasificacion. Mientras que la
gasificacion térmica de carbon y biomasa utiliza altas temperaturas (800-1.200 °C),
la gasificacion hidrotermal es una variante que puede operar a temperaturas
relativamente moderadas (400-700 °C). Aparte de los principales productos
gaseosos, la gasificacion también da como resultado liquidos condensables ricos
en agua y bioquimicos. Debido a la temperatura mas alta, se restringe la formacién
de alquitrdn, lo que hace que la limpieza y la recuperacion del gas sean bastante
simples*?®), Ademads, las altas temperaturas en la gasificacién contribuyen a una
velocidad de reaccidon mas rdpida favorecida por reacciones endotérmicas como
la reaccidon de desplazamiento del gas de agua (comunmente conocida como
reaccién de water gas shift), la metanizacién y el reformado con vapor, que
conducen a una descomposicién casi completa de la biomasa en gases. El gas de
sintesis se puede convertir en combustibles limpios y otros productos quimicos

mediante catalisis de Fischer-Tropsch!*?8),
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Biomasa

Ciclo combinado de
calor y potencia
ici i Sintesis de
Aconddlcllogamlemo g:tse gles Wi
Gas inerte el Gas l
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Biodiésel, DME,
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Biocarbon liquido
y cenizas

Figura 15. Representacion tipica del proceso de gasificacion de biomasa.

La gasificacion hidrotermal utiliza agua subcritica o supercritica como medio
de reaccién para producir gas de sintesis. El agua subcritica y supercritica ocurre
por debajo y por encima de la temperatura critica (374 °C) y la presion critica (22,1
MPa) del agua, respectivamente. El principal beneficio del uso de esta técnica es
que puede transformar de manera eficiente la biomasa que tiene un alto
contenido de humedad, lo que de otro modo implicaria etapas de secado
intensivas en costos y energia antes de la gasificacion*?°. Por el contrario,
convertir biomasa himeda a través de pirdlisis, licuefaccion y gasificacion tiende
a ser ineficiente ya que el calor de evaporacién de la humedad generalmente
supera el calor necesario para degradar la biomasa. El producto de la gasificacién
hidrotermal tiene varias aplicaciones diferentes, como la sintesis quimica, la
generacion de energia y las pilas de combustible relacionadas con la produccion

de hidrégeno.

El principal desafio de la gasificacién es mejorar los niveles de H, y CO en el gas
de sintesis. Varias son las estrategias que pueden abordar este problema entre las
que destacan la aplicacidn de catalizadores que pueden promover la reaccién de
water gas shift, el reformado con vapor, el reformado del alquitran y las

reacciones redox de gas de sintesis*3%. Ademas, la optimizacién de las condiciones
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del proceso de gasificacion, como la temperatura, la presion, el tiempo de
reaccion, el medio de reaccién, la concentracion de la materia prima, la relacién
de equivalencia y la carga del catalizador, puede mejorar la eficiencia de la
gasificacion, la eficiencia de conversidn de carbono, la selectividad del hidrégeno

y el poder calorifico del gas de sintesis*3Y.

3.6. TRANSESTERIFICACION

La transesterificacion es el proceso por el cual los aceites reaccionan con
alcoholes para producir biodiésel. Etanol y metanol son los alcoholes que se
utilizan en el proceso a escala industrial ya que son econdmicos y faciles de
conseguir. La transesterificacion disminuye la viscosidad de los aceites y facilita la
formacién de triglicéridos en ésteres con facil miscibilidad en el diésel™?. La
Figura 16 representa el diagrama de flujo del proceso para la producciéon de
biodiésel a través de la transesterificacién. La grasa y el aceite de desecho se
mezclan con alcohol para producir ésteres metilicos y metanol. Los ésteres
metilicos se pueden convertir cataliticamente en glicerol y biodiésel. La mezcla de
biodiésel y metanol se puede separar y reutilizar, mientras que el éster metilico

se puede convertir cataliticamente en glicerol y biodiésel!*33],

El biodiésel se puede producir utilizando catalizadores dacidos y alcalinos
homogéneos y heterogéneos. Debido a su alta actividad, los catalizadores
homogéneos se utilizan tipicamente en reacciones quimicas. Sin embargo, debido
a la dificultad de recuperar los catalizadores homogéneos una vez su vida util ha
acabado, el costo operativo del proceso podria aumentar exponencialmente. Los
catalizadores heterogéneos son relativamente mas féciles de recuperar y reciclar
posteriormente!’3%. Ademas, los acidos minerales y los catalizadores de bases
heterogéneas se combinan en catalizadores de acidos sélidos de tipo Brgnsted
(por ejemplo, materiales que contienen acido sulfénico) y tipo Lewis (por ejemplo,

oxidos sulfatados mixtos). Sin embargo, la produccién de jabdn durante la
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transesterificacién utilizando catalizadores heterogéneos es uno de los

inconvenientes mas complejos en la purificacién y separacion del producto(*3,

Catalisis
Recuperacion
£3 slcohot Biodiésel
Separacion / refinado
Residuos de de productos Y
L — >
grasa y aceite
—— Agua residual
Glicerol

Agua + Acido

Acido —»|
Alcohol ——

Figura 16. Representacion tipica del proceso de transesterificacion de grasas y

aceites de desecho.

La aplicacién de catalizadores alcalinos puede acelerar el proceso de
transesterificacion con mejores rendimientos y selectividad del producto. La
conversion catalitica de aceite a biodiésel consiste en la esterificacion catalizada
por acido y la transesterificacion catalizada por base. Los catalizadores acidos se
utilizan para la esterificacion de 4cidos grasos libres. Aunque el uso de
catalizadores acidos para la transesterificacion la hace mds lenta en comparacidn
con la catalisis alcalina, son apropiados para glicéridos que contienen mas agua y
acidos grasos libres!*3®!, La transesterificacion catalizada por alcali es rapida en
comparacién con los catalizadores &acidos. Independientemente de las rutas
cataliticas o no cataliticas, |la transesterificacidn requiere la separacion de alcohol,

aceite, catalizador aplicado y otras impurezas de los productos liquidos.

En la transesterificacidn catalizada por enzimas, la enzima lipasa actua como
un biocatalizador para las reacciones de transesterificacién!**”), Las enzimas tienen

un gran potencial en lo que respecta a reducir los altos requerimientos
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energéticos y el impacto ambiental en las plantas de biodiésel. La
transesterificacién enzimatica tiene lugar a una temperatura madas baja en
comparacién con otras reacciones de transesterificacidon catalizadas por 4cidos y
bases para evitar la pérdida de actividad de la lipasa. Dado que las reacciones
catalizadas por lipasa requieren una temperatura moderada, la transesterificacion
enzimatica consume menos energia. Hay varios beneficios de |Ia
transesterificacion enzimatica, como alta selectividad, condiciones de reaccidn
suaves y disponibilidad de una amplia gama de sustratos. Sin embargo, el costo,
la estabilidad y la baja reciclabilidad de las enzimas son algunas de las limitaciones

que requieren mas investigacion*3®!,

4. PRINCIPALES PRODUCTOS DE PROCESOS TERMOQUIMICOS
APLICADOS A BIOMASA

En los procesos termoquimicos aplicados a biomasa se obtienen, en todos los
casos, tres fracciones: un sélido, un liquido y un gas. La cantidad y las
caracteristicas de cada una de ellas estan muy marcadas por el tipo de proceso, la
configuracién del reactor y la materia prima, siendo, en ocasiones, una o varias
fracciones casi inexistentes. La fraccion solida suele ser un producto carbonoso
con caracteristicas muy variables con aplicaciones industriales de nicho en la
actualidad y cuyo interés estd en continuo aumento. La fraccion liquida es la
predominante y mas valorada por su aplicacidon en biocombustibles y quimicos a
muchos niveles. Y, por ultimo, la fraccién gaseosa, la cual en ocasiones es el
objetivo principal, se basa en una mezcla muy heterogénea de compuestos de
bajo peso molecular con aplicacidn en sector energético, quimico directo o como
productos intermedios en la produccién de otros componentes. A continuacion,
se ahondard en particular en los productos mas importantes de procesos

termoquimicos aplicados a biomasa lignocelulésica.
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A oseSem o

Figura 17. Biocarbdn, bio-oil y biomasa lignoceluldsica en astillas.

4.1. BIOCARBON

El biocarbén, un coproducto sélido de la pirdlisis y la torrefaccién a alta
temperatura, es rico en carbono y se puede preparar a partir de varios tipos de
materias primas, como residuos de cultivos, biomasa lefiosa y otros desechos
solidos. El biocarbén se compone principalmente de carbono y minerales que
contenia la materia prima en primera instancia. Los mayores rendimientos de
biocarbdn son inversamente proporcionales a las temperaturas de pirélisis. Por lo
tanto, la baja temperatura de pirdlisis contribuye a altos rendimientos de
biocarbon, conductividad eléctrica y capacidad de intercambio de cationes,
ademads de altos niveles de volatiles™™®. Por el contrario, el biocarbdn obtenido a
temperaturas mas altas tiene una mayor superficie especifica y contenido de

carbono.

El biocarbdn estd ganando popularidad debido a sus caracteristicas exclusivas,
como un alto porcentaje de capacidad de intercambio de cationes y carbono, una
mayor superficie especifica y una estructura térmicamente estable!’3%14% De

manera similar, debido a la presencia de un alto porcentaje de carbdn, este carbdn
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biolégico tiene un alto contenido de energia que a su vez puede utilizarse para
producir calor o preparar carbén activo. Otras aplicaciones del biocarbdén son
como nutriente para la remediacién del suelo y filtro de contaminantes. El
biocarbon también se utiliza como adsorbente para separar metales pesados y
microcontaminantes organicos. Su capacidad para ser utilizado como adsorbente
resulta de sus propiedades fisicoquimicas, como la distribucién del tamafio de
poro, el area superficial, los grupos funcionales y la capacidad de intercambio
catidnico™Y. Recientemente, la utilizacion de biocarbén como soporte de
catalizadores particularmente para los procesos de mejora de bio-oil, como Ia
esterificacidn, el hidrotratamiento y la hidrodesoxigenacidn, estd ganando mucha

atencién!¥?,

El hidrocarbdn es un producto sélido rico en carbono fruto de los procesos de
conversion hidrotermal, como la gasificacion, la licuefaccion y la carbonizacion
hidrotermal. Exhibe propiedades fisicoquimicas diferentes en comparacion con el
biocarbdon debido a las diferentes condiciones operativas involucradas en su
produccién. Las proporciones atémicas de H/C y O/C del hidrocarbdon son
relativamente mas altas que las del biocarbén!**!. Ademads, el hidrocarbdn
contiene mas grupos funcionales oxigenados y es ligeramente dacido en
comparacién con el biocarbon**, Por otro lado, el biocarbén tiende a mostrar
caracteristicas alcalinas debido a la presencia de metales alcalinos y
alcalinotérreos!**¥. Esta propiedad del biocarbdn es beneficiosa para su aplicacion
en suelos acidos para la neutralizacién de los niveles de pH del suelo. El
hidrocarbon también presenta una superficie especifica y una porosidad
relativamente bajas en comparacidon con el biocarbén. Sin embargo, las
propiedades del hidrocarbdn podrian adaptarse a diversas aplicaciones
industriales, incluido el soporte de catalizadores, la produccién de carbdn

activado, el tratamiento de aguas residuales y la remediacion de suelos!*#°!.
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4.2. CRUDO DE BIO-OIL
El crudo de bio-oil es un producto liquido que se produce a través de rutas
termoquimicas como la licuefaccidn hidrotermal. El crudo de bio-oil tiene algunas

propiedades no deseadas que incluyen una gran cantidad de humedad, alta acidez

y tendencia a corroer los equipos metalicos. Estas propiedades indeseables deben
eliminarse antes de utilizar el crudo de bio-oil en las refinerias para el
coprocesamiento o para ser utilizado como combustible comercial en el
transporte!**®!, Esto se logra mediante tecnologias de reformado catalitico y no
catalitico que reducen el contenido de oxigeno, nitrégeno y azufre del liquido,
ademas de mejorar sus propiedades como combustible, aumentando el poder

calorifico y reduciendo la viscosidad, corrosividad, polimerizacién y la posibilidad

de emisiones!**’],

Las algas se consideran adecuadas en comparacién con la materia
lignocelulésica como materia prima para la produccién de crudo de bio-oil a través
de licuefaccion hidrotermal debido a su mayor eficiencia para la fotosintesis,
crecimiento rdpido, no requerimiento de tierras agricolas, cultivo en aguas
residuales, menor dependencia de nutrientes, captura y fijacion de CO, y mayor

produccidn de lipidos!*8l,

4.3. BIO-OIL

El bio-oil se define como el producto liquido mas importante derivado de la
pirélisis de la biomasa. Las caracteristicas y el rendimiento del bio-oil dependen
del tiempo de residencia, la temperatura, la velocidad de calentamiento y la
composicion de la biomasa*l. El componente principal del bio-oil es el agua, que
generalmente comprende entre el 30 y el 40% en peso del bio-0il**%, La razén de
la presencia de agua podria atribuirse a la cantidad de humedad en la biomasa, asi
como a las reacciones de deshidratacién y descarboxilacion que tienen lugar

[151]

durante la pirdlisis El bio-oil también contiene fenoles, derivados de
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hidrocarburos y ésteres, cuyas concentraciones dependen de las propiedades de
la biomasa y los parametros del proceso. El bio-oil particularmente obtenido a
partir de la biomasa lignocelulésica es una combinacién del producto degradado
obtenido a partir de la hemicelulosa, la celulosa y la lignina. Los productos
degradados especificos de la celulosa y la hemicelulosa que estan presentes en el
bio-oil son 4cidos, furanos, azlcares, aldehidos, ésteres y compuestos

oxigenados®®®.,

La composicion quimica de la materia prima de biomasa también desempefia
un papel clave en las caracteristicas y el rendimiento del bio-oil durante los
procesos de conversion termoquimica. Los principales problemas relacionados
con la utilizacién del bio-oil son su baja densidad energética, la tendencia a corroer
el reactor, la alta viscosidad, la inestabilidad térmica, la polimerizacién y la
presencia de un alto porcentaje de heterodtomos (por ejemplo, oxigeno,

nitrégeno y azufre)!*4,

Entre todas las desventajas del bio-oil, las mas importantes son las que afectan
a las caracteristicas de combustion del liquido y su compatibilidad con otros
combustibles fdsiles, principalmente debidas al alto contenido de humedad vy
oxigeno, la presencia de sélidos (particulas de biocarbén), la alta viscosidad y la
inestabilidad quimical*®?. Por lo tanto, los procesos de reformado son esenciales
para reducir el impacto de estas malas propiedades y mejorar la calidad del bio-

oil antes de su uso como combustible de sustitucién.

Los métodos convencionales de reformado de bio-oil generalmente incluyen
enfoques fisicos y quimicos, como emulsificacién, adicién de solventes,
hidrotratamientos, reformado con vapor, craqueo catalitico y reformado con

fluidos supercriticos!**3.
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Sin embargo, como hay grandes cantidades de compuestos de carbonilo

inestables en el bio-oil, tiende a polimerizarse y producir deposiciéon de carbono

en condiciones de alta temperatura y presion, lo que provoca el bloqueo del

reactor y la desactivacion del catalizador. Por estos motivos, se han desarrollado

varios métodos emergentes para mejorar la calidad del bio-oil en condiciones

suaves

[154].

Destilacion directa de bio-oil para la produccidon de biocarbén, es una
técnica rentable y facil de operar para la separacion de componentes
individuales de mezclas liquidas. Aunque la destilacién molecular se ha
utilizado con éxito para separar el crudo de bio-oil, la eficiencia total de
recuperacion de carbono en los destilados ligeros es muy baja (menos del
17%)1441,

Reformado electroquimico de bio-oil para la produccion de combustibles
liquidos, también conocida como hidrogenacion electrocatalitica, es un
método bien conocido para convertir compuestos inestables con enlaces
insaturados en hidrocarburos estables y compuestos C—OH. El proceso
electroquimico puede mejorar de manera efectiva la estabilidad quimica
y el poder calorifico del bio-0il*>*.

Reformado de bio-oil mediante catalisis asistida con plasma o catdlisis
asistida por plasma no térmico (NTP), es una tecnologia emergente de

mejora de bio-oil con la combinaciéon de radicales libres iniciados por NTP

y reacciones cataliticas inducidas por catalizadores. La catalisis asistida por
NTP tiene varias ventajas, por ejemplo, aumenta la velocidad de reaccién
catalitica, disminuye la temperatura de activacion y alivia el
envenenamiento del catalizador. Debido a estas ventajas, la catalisis
asistida por NTP muestra un gran potencial para superar los problemas

existentes en la mejora del bio-oil catalitico convencional(*>®,
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4.4. GAS DE SINTESIS

El gas de sintesis es un producto importante de las tecnologias de biomasa a
gas, como la gasificacion. Comprende mezclas gaseosas como H;, CO;, CO y CH4
como componentes destacados. El gas de sintesis es un intermediario importante
en la industria quimica que se puede utilizar para la fabricacion de combustibles
para el transporte y productos quimicos ecolégicos!*?”.. Otra aplicacién del gas de
sintesis es su uso directo como combustible para generar electricidad*>”. El
hidrégeno es el componente de mayor relevancia en el gas de sintesis. Debido a
sus propiedades excepcionales, se ha presentado como un vector de energia
renovable ideal para el futuro. El hidrégeno se utiliza en una gran variedad de
aplicaciones industriales, como celdas de combustible, sintesis de productos
guimicos de plataforma, medicamentos, sector aeroespacial, fines maritimos,

metalurgia y dispositivos eléctricos.

La economia del hidrégeno es un sistema anticipado en el que el hidrégeno
producido se utiliza ampliamente como vector de energia. El despliegue efectivo
de la economia del hidrégeno generara varios beneficios relacionados con la
rentabilidad, la seguridad energética, el medio ambiente y los usuarios finales!*>®,
Aunque la energia del hidrégeno se considera energia sustituta, actualmente, su
uso estd restringido solo a operaciones de pequeia escala. El principal desafio
asociado con la produccion a gran escala de energia de hidrégeno es la dificultad
en la distribucién y aplicaciéon comercial de la energia de hidrégeno!**?. Como
actualmente no hay competencia en la energia del hidrégeno, se recomienda a los
gobiernos ejecutar politicas para promover las aplicaciones portatiles,

estacionarias y de transporte de la energia del hidrégeno.
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4.5. BIODIESEL

El biodiésel es uno de los biocombustibles sostenibles ampliamente
reconocidos. El hecho crucial para la fabricacién industrial de biodiésel es el bajo
costo de su materia prima, es decir, los aceites no comestibles, asi como las grasas
y aceites de desecho. Se prefiere el biodiésel a la gasolina y al diésel tradicionales
debido a sus caracteristicas como la no toxicidad, la biodegradabilidad y los niveles
insignificantes de compuestos aromdticos y azufre. Con estas propiedades, el
biodiésel o sus equivalentes combinados también pueden funcionar mejor que el
combustible con contenido ultra bajo de azufre!*®”. En la mayoria de los paises, se
utiliza combustible de mezcla de biodiésel B20, que estd hecho de 6 a 20% en
volumen de biodiésel en combustible diésel de origen fésil. La baja fraccién de
biodiésel en el combustible mezclado B20 lo hace adecuado para uso directo en

muchos vehiculos diésel en todo el mundo sin necesidad de modificar el motor.

Los precursores comunmente utilizados para generar biodiésel son materiales
a base de triglicéridos como grasa animal, aceite vegetal (comestible y no
comestible), aceite de cocina usado, aceite industrial usado y aceite de algas. Una
variedad de cultivos de semillas oleaginosas contribuye a la producciéon de
biodiésel, como la mostaza, la soja, la camelina, la semilla de algoddn, la canola,
la semilla de girasol, el maniy la colza. Las semillas oleaginosas tienen cantidades

adecuadas de grasa que facilitan su extraccién.

El biodiésel contribuye a menos emisiones en comparacidn con el combustible
diésel. Hay varias razones por las que el biodiésel se utiliza como combustible
sustituto, como una soluciéon de energia sostenible y renovable, una menor
influencia en el clima, una disminucidon de las emisiones de gases de efecto
invernadero y un sustituto factible del diésel convencional. Al reemplazar los
combustibles tradicionales por biodiésel, también se pueden disminuir las

emisiones de material particulado, CO,, CO e hidrocarburos inquemados.

61




CapiTuLo |

5. CINETICA DE LAS REACCIONES EN ESTADO SOLIDO

La cinética de reaccidn es esencial para estudiar una amplia variedad de
procesos. Los principales objetivos de su estudio son obtener informacién sobre
el mecanismo de reaccién y determinar parametros cinéticos (como la energia de
activacion, E,, y el factor preexponencial, A). La identificacion del mecanismo de
reaccién puede resultar Gtil para modificar el curso de la reaccién o predecir el
comportamiento de reacciones similares, mientras que el calculo de los
pardmetros cinéticos puede permitir obtener velocidades de reaccién en

s\l Esto tiene un valor particular durante

diferentes condiciones experimentale
el escalado de los procesos térmicos desde el laboratorio hasta la escala del

reactor industrial*®?,

Los métodos comunes de analisis cinético son aplicables a numerosos procesos
qguimicos, incluida la descomposicion térmica de sélidos, la degradacion térmica
de polimeros y la cristalizacién de vidrios!*®3. Sin embargo, a lo largo de Ia
aplicacion practica del analisis cinético a reacciones heterogéneas, como las
reacciones sélido-gas, han surgido dudas acerca de la idoneidad de algunos
métodos cinéticos, la disparidad en los pardmetros cinéticos calculados y la

calidad de los datos experimentales!*¢Y.

La cinética de las reacciones en estado solido se describe generalmente por
dos funciones: una, f(T), que tiene una dependencia de la temperatura, T, y la otra,
f(a), que tiene en cuenta la conversidn, al*®¥, f(T) se expresa mediante la ecuacién
de Arrhenius y f(a) mediante una expresion logaritmica normalmente asociada
con el modelo fisico que describa la cinética de la reaccién en estado sélido
(algunos ejemplos se muestran en la Tabla 1). Estos modelos fisicos se han
propuesto asumiendo una fuerza motriz, es decir, crecimiento de interfaz,
difusién, crecimiento de nucleacion y una geometria simplificada y

homogéneal*®°,
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Tabla 1. Expresiones algebraicas para la funcion f(a) para los mecanismos mds
comunes en reacciones en estado sdlido y sus correspondientes ecuaciones

equivalentes reducidas de Sestak-Berggren.

Ecuacion equivalente
Mecanismo Simbolo fla) reducida de
Sestak-Berggren

Reaccion controlada por la fase del
perimetro (Grea restringida, por R2 (1-a)? (1-a)2
ejemplo, forma bidimensional)

Reaccion controlada por la fase del
perimetro (volumen restringido, por ~ R3 (1-a)?3 (1-a)?
ejemplo, forma tridimensional)

Ley de descomposicion
unimolecular (nucleacion
instantdnea y crecimiento

unidimensional)

F1 (1-a) (1-a)

Nucleacion instantdnea aleatoria y
crecimiento del ntcleo en dos
dimensiones (ecuacion de Avrami-
Erofeev)

A2 2(1-a)[-In(1-a)]/2 2,079(1-01)%8% 0515

Nucleacion instantdnea aleatoria y
crecimiento del ntcleo en tres
dimensiones (ecuacion de Avrami-
Erofeev)

A3 3(1-a)[-In(1-a) ]2 3,192(1-01)% 7480693

Difusién en dos dimensiones (forma

_In(1- _y)0,425 1,008
de la particula bidimensional) b2 /[FIn(1-0)] 0,975(1-a) o

Ecuacion de Jander de difusion en
tres dimensiones (forma de la D3 [3(1-a)Pl/{2[1-(1-a)°]} 4,431(1-a)%%1art0%
particula tridimensional)

5.1. CINETICA DE LAS REACCIONES GAS-SOLIDO
Las reacciones sélido-gas implican la transformacion de un sélido en gas y otro

solido, y viceversa. La Figura 18 muestra un esquema de una reaccién sélido-gas.
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Figura 18. Esquema de una reaccion sdlido-gas: A(s) = B(s) + C(g).

La forma en que ocurren estos procesos se expresa mediante la variacién de la
conversion con el tiempo, X(t). La naturaleza de las reacciones sélido-gas involucra
la liberacidn o absorcidn de un gas vy, por lo tanto, X(t) puede obtenerse usando
cambios de masa, es decir, experimentos termogravimétricos. X(t) se describe
frecuentemente usando el cambio de peso fraccional, que se obtiene usando la
masa inicial (mo), la masa en el tiempo t (m:) y la masa final (m;)!*®), Se utilizaran
diferentes expresiones de X(t) dependiendo de si el proceso implica

descomposicion (pérdida de peso) o formacidn de producto (aumento de peso):

L. my —my
pérdida de masa,my > m; > ———
m
0 -,
X() = ) me —mg Ecuacion (1)
ganancia de masa,my < m; -

w
my

donde w es la fraccion ponderal de la masa del sélido que contribuye
efectivamente a la reaccion. Como X(t) puede no alcanzar necesariamente la
unidad (lo que indicaria que la reaccion se completd), el grado de conversion (a)
se usa comunmente en el andlisis de la cinética de reaccién sdlido-gas. a se

obtiene de la ecuacion (2).
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La masa se normaliza por el peso maximo obtenido en el proceso para obtener

valores en el rango de 0 a 1, independientemente del maximo X(t):

g Mo — My
pérdida de masa,my > m; - ———— paramg = My
mo —m .
a m, — "{0 Ecuacion (2)
ganancia de masa,my < my > ———— paramy = Myqy
k my —my

Estos valores de X(t) y a suelen cambiar en el transcurso de la reaccidn con
respecto al tiempo y pueden tener formas caracteristicas!*®”). Los modelos
cinéticos de gas sdlido se utilizan para comprender estas formas y relacionarlas
con los diferentes mecanismos involucrados!*®®. La velocidad de reaccion (da/dt)

de una reaccion sdlido-gas se describe cominmente mediante la ecuacion:

da .
e k(T)h(P)f (o) Ecuacion (3)
donde k(T) es la constante de velocidad de reaccién dependiente de la
temperatura, expresada en min™t; f(a) es el modelo de reaccidén que describe el

mecanismo; y h(P) es el término de dependencia de la presidn. La ecuacion de

Arrhenius se usa a menudo para describir k(T):
k(T)=A <_Ea> Ecuacion (4)
= Aexp RT

donde A es el factor preexponencial o de frecuencia (min™2), E, es la energia de
activacion (J/mol), R es la constante universal de los gases (J/(mol-K)) y T es la
temperatura (K). Sustituyendo la ecuacion (4) en (3) se obtiene la forma diferencial

de do/dt:

% = Aexp (;_E;f‘> h(P)f (o) Ecuacion (5)

Los métodos de analisis cinético de sélido-gas son diferenciales, basados en la

forma diferencial del modelo de reaccidn, f(a); o integral, basada en la forma
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integral g(a). La expresion para g(a) se obtiene reorganizando la ecuacion (5) y

luego integrando, lo que lleva a la expresidn general de la forma integral:

o t —
g = . % = Afo exp ( R],J; )h(P)dt Ecuacion (6)

Experimentalmente, las reacciones sélido-gas se pueden realizar en
condiciones isotérmicas o no isotérmicas. Se puede obtener una solucién analitica
a la ecuacion (6) para experimentos isotérmicos porque el integrando es
independiente del tiempo!*®°!. Sin embargo, se ha cuestionado la precision de las
técnicas isotérmicas porque la reaccidn puede comenzar durante el proceso de
calentamiento. Ademas, el rango de temperatura donde se evalla a es mucho
menor, lo que exagera los errores en el célculo de los pardmetros cinéticos*”.
Por estas razones, se prefieren los experimentos no isotérmicos a los
experimentos isotérmicos. Los experimentos no isotérmicos emplean una
velocidad de calentamiento (B en K/min), que es constante en el tiempo. Por lo
tanto, la ecuacion (6) se transforma para expresar a en funcion de la temperatura,
ecuacion (7a). La ecuacion (7b) es la ecuacion inicial para muchos métodos

integrales de evaluacién de pardmetros cinéticos no isotérmicos con 3 constante:

da A B £ 4 (7
ar ﬁexp( ) (P)f (o) cuacion (7a)
T —
g = % fo exp (R_Ta) h(P)dT Ecuacién (7b)

5.2. TERMOGRAVIMETRIA

El analisis termogravimétrico (TGA) es un método de andlisis térmico en el que
se miden los cambios en las propiedades fisicas y quimicas de los materiales en
funcion del aumento de temperatura con velocidades de calentamiento constantes,
o bien, en funcién del tiempo manteniendo la temperatura y/o la pérdida de masa

constantes. Estos métodos pueden proporcionar informacion sobre fendmenos

66




5. CINETICA DE LAS REACCIONES EN ESTADO SOLIDO

fisicos y quimicos, como transiciones de fase de segundo orden que incluyen
vaporizacién, sublimacién, absorcion y desorcidn o quimisorciones, desolvataciones
(especialmente deshidratacion) y descomposicién. El TGA se usa comUnmente para
determinar caracteristicas preseleccionadas de materiales que exhiben pérdida o
ganancia de masa debido a la descomposicidn, oxidacién o pérdida de volatiles

(como la humedad). Las aplicaciones mds comunes del TGA son:

e (Caracterizacion de materiales a través del andlisis de patrones de
descomposicién caracteristicos.

e Estudio de mecanismos de degradacion y cinética de reaccién.

e Determinacién del contenido orgdnico en una muestra.

e Determinacién del contenido inorganico en una muestra, que puede ser
util para corroborar las estructuras de los materiales pronosticados o

simplemente usarse como analisis quimico.

En una curva TGA, el eje de coordenadas (eje y) es el porcentaje de pérdida de
masa y el eje de abscisas (eje x) es la temperatura (o el tiempo, ya que la mayor

parte del tiempo se utiliza una tasa de calentamiento directo)*’172,

5.3. ESTUDIO Y MODELADO CINETICO

La obtencién de parametros cinéticos con un significado fisico real en el caso
de reacciones complejas como la pirdlisis, la combustion y la gasificacidon de
biomasa no es sencilla. Los métodos isoconversionales se encuentran entre los
métodos cinéticos mas fiables para el tratamiento de datos termogravimétricos.
Estos métodos son muy efectivos cuando se desconoce el mecanismo de reaccion
y en casos de reacciones complejas que involucran varios pasos consecutivos
paralelos, o bien, una combinaciéon de éstos. Las principales ventajas de los
métodos isoconversionales son que permiten una evaluacidon de la energia de
activacion efectiva, E,, sin asumir ninguna forma del modelo de reaccién, y pueden

detectar cambios en los pasos limitantes de la velocidad de reaccién general
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medidos con técnicas termogravimétricas. Los cambios en el mecanismo de

reaccion se observan analizando los cambios en la variacion de E,. Por esta razon,

los métodos isoconversionales se han utilizado en gran medida para estudiar la

cinética de reaccion de numerosos procesos complejos de pirdlisis de biomasal'’3.

5.4. METODOS DE CALCULOS CINETICOS

De manera similar a la ecuacion (6), la ecuacion (7b) no tiene solucién analitica

en condiciones no isotérmicas y deben usarse expresiones algebraicas como

aproximaciones. Los métodos cinéticos comiUnmente utilizados se pueden

clasificar segun el tipo de aproximaciones utilizadas y/o las suposiciones

realizadas:

68

Métodos de ajuste del modelo, donde las expresiones de f(a) y g(a) se

aproximan a expresiones lineales o no lineales definidas que dependen de
ay del orden de reaccidn, n. Estos métodos proporcionan valores globales
de E, y A correspondientes a mecanismos cinéticos!*®%,

Los métodos sin modelo asumen que da/dt en un valor especifico de

conversion es solo una funcion de la temperatura y no ajustan los datos
experimentales a los modelos de reaccién asumidos!*’%. Los métodos sin
modelo a menudo comienzan con la ecuacion (7b), que se linealiza para
obtener E,. Estos métodos, sin embargo, no puede obtener valores
independientes de A sin hacer suposiciones acerca de f(a). La aplicacién a
posteriori de un método de ajuste de modelo de f(a) se puede aplicar para
obtener A.

Los modelos cinéticos generalizados permiten que la reaccidn consista en

una combinacion simultanea de multiples pasos. En el caso de reacciones
simultaneas de varios pasos, no se pueden utilizar métodos sin modelos
ni de ajuste de modelos para determinar E, y A. Por lo tanto, se debe

aplicar un modelo fisicoquimico especifico para la reaccidn en
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cuestion(*’®!, Estos métodos tienen la ventaja de combinar los efectos de
transferencia de masa y calor en un solo modelo. Sin embargo, pueden
ser complicados de implementar, lo que lleva a largos tiempos de
simulacion. Ademas, estos métodos se basan exclusivamente en otros
parametros empiricos (por ejemplo, porosidad, densidad aparente o

fraccion vacia) que pueden variar con las condiciones de sintesis.

Como se menciond al principio de este capitulo, la cinética sélido-gas se basa
en ultima instancia en medir los cambios de masa de una muestra sélida para
obtener los valores de a requeridos para resolver las ecuaciones (2), (6) o (7b). El
analisis termogravimétrico (TGA) es un medio popular para obtener cambios de
peso cuantitativos. Uno de los temas criticos es obtener datos de buena calidad
del TGA. Los factores experimentales, como el tamafio de las particulas, la masa
de la muestra y el caudal de gas, deben controlarse para reducir la influencia de
las limitaciones de transferencia de masa externas e internas. Reducir el tamafo
de las particulas y dispersarlas puede minimizar las limitaciones de transferencia
de masa entre particulas, mientras que la adopcién de caudales de gas elevados
puede minimizar las limitaciones de transferencia de masa externa. La eleccién

del caudal de gas suele estar limitada por el tipo de analizador TGA utilizado.

5.4.1. Métodos de ajuste del modelo de cinética de la reaccion

Los métodos de ajuste del modelo se basan en la adaptacion de datos
experimentales a varios modelos de reaccién en estado sélido conocidos y, de esta
manera, obtener los pardmetros E, y A. El principio general es minimizar la
diferencia entre los datos calculados y los medidos experimentalmente para las

expresiones de velocidad de reaccién dadas en la Tabla 21163,

La Tabla 2 clasifica los modelos cinéticos para los mecanismos de reaccién y

proporciona las funciones algebraicas para f(a) y g(a).
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Tabla 2. Expresiones cinéticas f(a) y g(a) de ajuste de modelo para distintos

mecanismos de reaccion.

Modelo de reaccion  Simbolo fla) g(a)
Orden cero FO 1 a
Primer orden F1 (1-a) -In(1-a)
Segundo orden F2 (1-a)? [1/(1-a)]-1
Tercer orden F3 (1-a)? (1/2)[(1-a)*-1]
Avrami-Erofeyev A2 2(1-a)[-In(1-a)]/? [-In(1-a)]*/?
Avrami-Erofeyev A3 3(1-a)[-In(1-a)]?3 [-In(1-a)]*/?
Avrami-Erofeyev A4 4(1-a)[-In(1-a)]** [-In(1-0)]*/*
Prout-Tompkins B1 afl-a) In[a(1-a)]+c*
Ley de potencia P2 2a'? al”?
Area restringida R2 2(1-a)¥? 1-(1-a)¥?
Volumen restringido R3 3(1-a)? 1-(1-a)3
ooy .
Dg;::f:szzgss D2 -In(1-a) [(1-a)In(1-a)]+a
pUusionentres s pfr-apfl/21af] (TR
Ginsting-Brounshtein D4 (3/2){1/[(1-a)*3-1]} 1-{[(2/3)a]-[(1-a)*°]}

U Aproximacién integral

Las aproximaciones integrales se emplean cominmente en analisis cinéticos
no isotérmicos. Las aproximaciones integrales se basan en la ecuacion (6) y
generalmente omiten el término de dependencia de la presién, h(P). La integral

de la ecuacion (7b) se puede aproximar reemplazando x por E./RT78):

[} e () ar = (5 e (5 oo

Ecuacion (8)
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donde Q(x) es una funcién que cambia lentamente con x y esta cerca de la

unidad[176]. Alternativamente, se puede expresar en términos de p(x):

fT exp (_RL;a) dT = (%) p(x) Ecuacion (9)
0

donde p(x) se usa para transformar los limites de integracion de T a x[*7¢;

p(x) = j ; ()%2) exp(—x) dx Ecuacion (10)
0

Entonces se puede obtener una expresion para g(a) sustituyendo la ecuacion

(10) en la ecuacion (9) y luego en la ecuacion (6b):

s =4 e i) = (2) oo

) (%) exp(—x) Q(x) Ecuacion (11)

-

Como Q(x) no tiene solucién analitica, hay muchas aproximaciones disponibles,

incluyendo el enfoque de Agarwal y Sivasubramanium (A&S)™*””y la aproximacion

de Coats-Redfern (CR)™*®. EI método CR utiliza una serie de funciones
ras . . -2
matemadticas que convergen y consigue aproximar Q(x) para que sea XT, lo que

lleva a la siguiente expresion de g(a):

Ecuacion (12)

AE, T2exp (—Ea) (x—2)

9(0) =77 RT ) x

Por lo tanto, los gréficos de In[g(a)/T?] vs. 1/T (graficos de Arrhenius)
producirdn una linea recta para la cual la pendiente y el intercepto permiten una

estimacion de E, y A8
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0 [22) =~ (E) () 0n (22 (-2 T)  cuon a3

donde Tmedia €5 la temperatura promedio en el transcurso de la reaccién(*’?!,

Se puede obtener un par de E, y A para cada mecanismo mediante ajuste lineal
de datos y el mecanismo se elige basandose en el mejor coeficiente de correlacion
lineal. Sin embargo, se deben tomar consideraciones cuidadosas, ya que
seleccionar la mejor expresion de g(a) que produzca el mejor ajuste podria
conducir a conclusiones erréneas. Como todos los métodos de ajuste de modelos,
CR no debe aplicarse a reacciones simultaneas de multiples pasos, aunque puede
representar adecuadamente un proceso de multiples pasos con un solo paso

limitante de la velocidad®3!.

5.4.2. Métodos sin modelo de ajuste o isoconversionales

Los métodos sin modelo de ajuste calculan E, independientemente de un
modelo de reaccién y requieren multiples conjuntos de datos!*®”, por lo tanto, se
evitan las suposiciones sobre un mecanismo de reaccion. Otro beneficio de estos
métodos es que se pueden identificar procesos de varios pasos. Los parametros
cinéticos (Eq y Aq) dependen de los valores de a y normalmente se obtienen en el
rango de 0,05 < a < 0,95. Los métodos sin modelo incluyen métodos

isoconversionales diferenciales e integrales!*®3,

U Métodos isoconversionales diferenciales
Los métodos isoconversionales diferenciales se basan en la forma diferencial

de la ecuacion cinética:

doa A (
T ﬁexp

) h(P)f () Ecuacidn (7a)

Si se ha considerado la dependencia de la presidn en el andlisis cinético, la

forma diferencial de la ecuacion cinética sera:
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da A (_Ea> (Po — P)f(a) Ecuacion (14)

— =—exp

dT B RT Py

El principio de isoconversion se basa en la dependencia de la temperatura de

la velocidad de reaccién, que se puede utilizar para evaluar la isoconversion, Eg,

relacionada con un a dado. Siguiendo este principio, el modelo isoconversional de

Friedman se realiza tomando la derivada logaritmica de la velocidad de reaccidn:

da

E
In (ﬂi dT) = In[f (A - ﬁ Ecuacién (15)
a,l o,i

En cada valor de a, el valor de E, se determina a partir de la pendiente de un
grafico de In(da/dT)« contra 1/Tq; como en la ecuacion (15). Para experimentos
no isotérmicos, i representa una tasa de calentamiento individual y Ta,i es la
temperatura a la que se alcanza el grado de conversién en el programa de
temperatural’®. En este método, el término h(P) podria ser despreciable o
incluirse como una correccidn de presidn en la siguiente expresion!*&):;

Py

T — Ecuacion (16)
(Po — P)

Ea(p) = Ea + AHT

donde Eq y E«(P) denotan la energia de activacidn antes y después de aplicar la
correccion de presidén para un determinado grado de conversién aq,
respectivamente. AH, es la entalpia estandar (kJ/mol) en el rango de temperatura
de la reaccidon y se puede evaluar mediante la ecuacién de van't Hoff:

AH, AS,

Ecuacion (17
T + = (17)

InKeq = —

donde AS; es el cambio de entropia (J/(mol-K)) del sistema y Keq €s la constante

de equilibrio de la reaccién sélido-gas.
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U Métodos isoconversionales integrales

Los métodos isoconversionales integrales aplican el mismo principio de
linealizacion que los métodos isoconversionales diferenciales a la ecuacidon
integral (Ecuacion (6)). La forma general es ahora:

I .Bi _ Eq .
n(—5 | = Const — C|—— Ecuacion (18)
Ty RT,

donde B y C son los parametros determinados por el tipo de aproximacion
integral de temperatura. Se pueden aplicar varias aproximaciones, una de ellas es

la ecuacidn de Flynn-Wall-Ozawa (FW0)"*?! que aproxima B = 0y toma la forma:

E
In(B;) = Const — 1,052 (—“) Ecuacion (19)
RT,

Desde entonces, se han desarrollado métodos numéricos para resolver la

aproximacion integral que muestran una mayor precision3,

El método de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), un método de velocidad de

calentamiento multiple, se ha aplicado ampliamente para determinar E, debido a
su facilidad de uso. La ecuacion basica del método se deriva de la ecuacion (5) bajo
la condicién de maxima velocidad de reaccion:

d?’a

dt?

Eqp
RTmax

E d
5+ Af (am)exp (— . )] (—a) =0 Ecuacion (20)
RTmax dt max

donde f'(a) = df(a)/da y el subindice max se refiere al valor maximo. Tras
derivar y reordenar términos, se obtiene la ecuacion de Kissinger-Akahira-Sunose

(KAS):

(L) =i AR ) - bevacion 21
—_ = —_——_— -_ cuacion
"\rz) =\ s ) ) R,
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Las limitaciones del método son que un valor preciso de E, requiere que f'(Qmax)
sea independiente de la tasa de calentamiento B, lo que no se cumple en algunos
modelos de reaccidn vy, por lo tanto, viola el principio de isoconversién. Ademas,
el uso de aproximaciones significa que los métodos FWO y KAS son
potencialmente menos precisos que los métodos diferenciales (método de

Friedman)63],

5.4.3. Método del modelo de distribucion de energias de activacion

El método de energia de activacion distribuida (DAEM) ha sido utilizado para
evaluar el comportamiento en la pirdlisis de combustible fdsiles, la degradacion
térmica de carbdn y otros sistemas de reacciéon complejos*®!. Algunos estudios
recientes ya han validado el método DAEM para la degradacién de biomasa vy la
estimacion de la distribucién de energias de activacion de residuos de biomasa o

componentes como xilano y celulosal*84185],

El método DAEM se basa en dos supuestos: el primero, que el mecanismo de
descomposicidon se produce debido a un considerable nimero de reacciones
paralelas, independientes, de primer orden, segundo orden u orden -n con
energias de activacion particulares y, en segundo lugar, que estas energias de

activacién se expresan como una funcidn continua de distribucion f(E,)!8¢,

Cuando se usa el método DAEM para el estudio de la degradacién de biomasa,
los cambios en el contenido de compuestos volatiles, V, frente al tiempo, t, son

dados por la siguiente expresion!*®7!:

(o] k T
1-V/V*= f exp <_FOJ. e‘Ea/(RT)dT>f(Ea)dEa Ecuacion (22)
0 0

En la cual V* es el contenido inicial de volatiles, ademas, la relacién V/V*
denota el grado de conversion de la materia en cuestién, B es la velocidad de

calentamiento, E, es la energia de activacion, f(E.) es la curva de distribucién que
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representa las diferentes energias de activacion de las reacciones, y ko es el factor
de frecuencia de la respectiva energia de activacion. La ecuacion (22) puede ser

simplificada en la expresién que se muestra a continuaciéon&®!:

[e9) E,
V/VE=1- f f(EDIE, = f f(E)dE, Ecuacion (23)
Eg 0

La funcién f(E.) es la curva de distribucion normalizada de las energias de
activacion que describen los contrastes entre muchas reacciones y el pardmetro
ko de cada una de las energias de activacion. Considerando el modelo simplificado,
la ecuacién de Arrhenius puede ser descrita como(*8:

B koR Eq
l (—):l ( ) 0,6075 — -2
m"rz) =M E )t R

1 Ecuacion (24)
T

5.4.4. Combinacion de métodos sin modelo y de ajuste del modelo

Los métodos sin modelo o libres permiten evaluar E, sin determinar el modelo
de reaccion. Sin embargo, es posible determinar el modelo de reaccién (y A)
combinando los resultados de un método sin modelo y un método de ajuste de
modelo. La reaccidn se puede aproximar razonablemente como una cinética de
un solo paso si Eq es casi constante con a. Sin embargo, si Eq varia con a, la reaccidn
se puede dividir en varios pasos y se puede realizar un ajuste del modelo para cada

pasolt®3,

En esta combinacién de métodos de ajuste del modelo y sin modelo, primero
se realiza el método de Friedman, que da un rango de valores de E, sobre la
extension de la reaccion a. Entonces, si el valor de E4 no varia considerablemente
con a, se puede calcular un valor medio Eo. Por consiguiente, se puede determinar

[163]

un valor correspondiente de Ao usando el efecto de compensacion*®®.. El efecto

de compensacion asume una correlacién lineal E; y A. Por lo tanto, los valores de
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E. y A obtenidos del ajuste del modelo (indicados como E; y A) se pueden usar

para determinar las constantes a y b!*3:
InA; =aE; +b Ecuacion (25)

Diferentes funciones de f(a) producen valores muy diferentes de E; y A;, sin
embargo, todas demuestran una fuerte correlacién lineal basada en los
parametros a y bl Por lo tanto, el valor promedio Eo se puede usar para
determinar la estimacion sin modelo del factor preexponencial, Ao, usando las

constantes ay b:
Indyg =aEy+b Ecuacion (26)

La forma integral del modelo de reaccién se puede reconstruir sustituyendo Eg
y Ao en la ecuacion (7b), que luego se puede trazar y comparar con las curvas
tedricas g(a) (consulte la Tabla 1) para sugerir un mecanismo de reacciéon¢3:
T,

g(a) = ﬁf : exp (_—EO) dT Ecuacion (27)

B Jo RT

5.4.5. Modelos cinéticos generalizados
Algunas reacciones solido-gas muestran una mezcla de productos, reactivos e
intermedios en constante cambio®. Estos pueden consistir en multiples
reacciones que ocurren simultaneamente y, en estos casos, el uso de métodos de
ajuste del modelo y sin modelo producira parametros cinéticos erréneos y
conducira a conclusiones erréneas sobre los mecanismos de reaccion4. Ademas,
los métodos de ajuste de modelo y sin modelo no tienen en cuenta ninguna de las
propiedades morfoldgicas de la muestra que reacciona que podria ser relevante
para la cinética de la reaccion(*’®. Por ejemplo, la nucleacién y el crecimiento se
reducen a las relaciones de Avrami (que suponen que la nucleacion se produce en
la mayor parte del sélido) sin tener en cuenta el hecho de que la nucleacion

también se produce en la superficie*>),
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A la luz de estos desafios, Pijolat y col. (2018) describen el uso de un "enfoque

generalizado", que es atil para modelar reacciones gas-sélido,

independientemente de sus caracteristicas morfoldgicas individuales y el tipo de
reaccion*”, A diferencia de los modelos comentados en las apartados anteriores,
estos modelos morfolégicos no asumen que k(T) varia con la temperatura a través
de una dependencia de Arrhenius, o que existe una dependencia de f(a) en a/*’>!,
Este enfoque generalizado conduce a una ecuacidn de velocidad con "variables"
termodinamicas (por ejemplo, temperatura y presiones parciales) y variables

morfoldgicas. Los modelos fisicos que determinan la variacion de la velocidad de

reaccién con el tiempo se denominan modelos geométricos.

A diferencia de los métodos de ajuste del modelo y sin modelo, los modelos

cinéticos generalizados son especificos del sistema de reaccidn considerado.

5.4.6. Recomendaciones y conclusiones
En los anteriores puntos se comentaron algunos de los métodos mas generales
para el estudio de la cinética de las reacciones sélido-gas. Se revisaron los

diferentes métodos y se pueden hacer las siguientes recomendaciones:

e La calidad de los datos medidos es fundamental para obtener resultados
reproducibles y llevar a conclusiones similares. Es importante que el
anadlisis TGA se realice con cuidado y se deben detallar los errores

experimentales.
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e Los diferentes métodos cinéticos deben realizarse en paralelo vy
compararse entre si. En particular, se ha encontrado que es muy util
realizar métodos sin modelo (por ejemplo, el método de Friedman) antes
que métodos de ajuste de modelo (aproximaciones integrales o
diagramas maestros). Esta combinacion debe ser considerada para
futuros estudios de reacciones sélido-gas que muestren un solo paso. Esta
recomendacion estd respaldada por el Comité de Cinética de Ia
Confederacién Internacional para el Analisis Térmico y la Calorimetria
(ICTAC), que recomienda el uso de experimentos de velocidad de
calentamiento multiple en lugar de experimentos de velocidad de
calentamiento simple!*®3,

e Si la metodologia anterior no puede reproducir los resultados
experimentales, entonces se debe realizar un método generalizado.
Ademas, se debe considerar la metodologia generalizada cuando el
analisis cinético se realiza en particulas en lugar de muestras en forma de
polvo y donde se aplican reacciones simultaneas de varios pasos, ya que

los métodos anteriores conduciran a conclusiones erréneas.

6. CARACTERIZACION DE PRODUCTOS DE TRATAMIENTOS
TERMOQUIMICOS

La caracterizacidn se refiere al proceso de dilucidar las propiedades de una
sustancia. Los métodos tipicamente adoptados para caracterizar los productos de
procesos termoquimicos aplicados a biomasa incluyen espectroscopia,
microscopia, calorimetria, dispersion de luz o radiacidon, cromatografia o
procedimientos gravimétricos, entre otros muchos. Se han adoptado una gran
cantidad de métodos analiticos para dilucidar las caracteristicas fisicas y quimicas
del bio-oil, el biocarbdon y los gases producidos durante los tratamientos

termoquimicos.
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Tabla 3. Métodos tipicos utilizados en la caracterizacion de bio-oil.

Propiedad analizada Método analitico Referencia
o ASTM D5373 mediante analizador Ozcimen y .
Composicion elemental clemental Karaosmanoglu
(2004)19
. ASTM D4294 por fluorescencia de rayos X Margui'y col.
Cont d
ontenido de azufre dispersiva en energia (EDXRF) (2019)+94

ASTM E203 mediante valoracion de Karl

Contenido de humedad .
Fischer

Cromatografia de gases acoplada a
espectrometro de masas (GC/MS),
cromatografia liquida de alta eficacia
(HPLC)

Identificacion y
cuantificacion de
componentes

Espectrometria de permeacion de gel
(GPC), espectrometria de masas de
ionizacion/desorcién ldser asistida por
matriz (MALDI)

Distribucion de peso
molecular

Poder calorifico bruto Estimacion tedrica

ASTM E203 mediante método de

Residuos de carbon o .
destilacion destructiva

ASTM D664 mediante método de

Acidez o alcalinidad, pH L L
valorizacion potenciométrica

Punto de inflamabilidad,
punto de fluidez y rango
de ebullicion ( C)

ASTM D93, D97, Y D2887,
respectivamente

Densidad a 15 C

(ka/m?)
Viscosidad cinemdtica ASTM D445-03 mediante viscosimetro
(mm?/s) digital
Espectrometria de rayos infrarrojos por
Grupos funcionales transformada de Fourier (FTIR) y cercana

al infrarrojo-IR (NIR)

ASTM D4052 mediante densimetro digital

Jo Yong Park y
col. (2019)1%31

Michailof y col.
(2014)12%4;
Tessini y col.
(2011)1%%1

Harman-Ware y
col. (2018)*°¢1;
Ying Lu y col.
(2020)*71

Jourabchi y col.
(2016)%81

Gholizadeh y col.
(2019)*%°1

Liping y col.
(2014)1?%

Oasmaa y col.
(2015)7°1;
De Rezende y col.
(2015)2%%

Dimitriadis y col.
(2021)2%1

Kamel y col.
(2017)P%4

Dengyu Chen'y

col. (2014)?%I;

Lestander y col.
(2018)120¢1
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El contenido de agua del bio-oil se ha llevado a cabo tipicamente con el método
de valoracion de Karl-Fischer usando un analizador elemental para realizar el
analisis de distribucién de elementos. Se utiliza cromatografia de gases acoplada
a espectrometro de masas (GC/MS) para analizar los componentes organicos
presentes en el bio-oil con un pretratamiento anterior del liquido para evitar
solidos y agua en la mezcla organica. A partir de los resultados cientificos, se han
identificaron mas de cien compuestos que se agrupan en siete categorias: anhidro
azucares, fenoles, cetonas, aldehidos, acidos, furanos e hidrocarburos!*'8l. Otros
investigadores han optado por estudiar los compuestos del bio-oil con el método
FTIR como método complementario a la GC/MS. Los resultados obtenidos
mostraron que el bio-oil estaba compuesto por varios compuestos oxigenados y
aromaticos que incluian cetonas, aldehidos, acidos carboxilicos, fenoles y otros
muchos?%”. La viscosidad del bio-oil suele ser alta (10 cSt) en comparacién con la
del diésel (2,1 cSt) y la gasolina (0,12 cSt). Este producto liquido en su mayoria se
basa en dos fases distintas: una fase oleosa y una fase acuosa. Después de analizar
ambas fases, se ha observado que la fase oleosa estd compuesta por fenoles,
acidos, hidrocarburos, cetonas, alcoholes y aromaticos, lo que la hace una mezcla
compleja, mientras que la fase acuosa tiene como composicion principal acido

acético y cetonas ramificadas?%.

En el andlisis de la fraccién sodlida, o biocarbdn, se puede usar tanto
microscopia electrénica de barrido (SEM) como espectroscopia de rayos X de
dispersion de energia (EDX), o una combinacién de ambas SEM-EDX, para analizar
la superficie del biocarbdn. El método BJH (Barrett Joyner Halenda) es adecuado
para determinar la distribucidon de poros del biocarbén. La degradaciéon térmica
del material del biocarbdn se estudia mediante analisis termogravimétrico (TGA)

y/o calorimetria diferencial de barrido (DSC).
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Tabla 4. Métodos tipicos utilizados en la caracterizacion de biocarbon.

Propiedad analizada Método analitico Referencia
Andlisis inmediato ASTM D1762-84 mediante Enders y col.
termogravimetria (2012)12%91
Andlisis elemental ASTM D3176-89 mediante analizador Shen'y col.
elemental (2015)2%0
. Espectrometria de rayos infrarrojos por Leng y col.
G I
rupos funcionales transformada de Fourier (FTIR) (2020)/?1
- Espectrometria de resonancia nuclear Amin y col.
Aromaticidad magnética (NMR) (2016)1212
N . . Yoo y col.
Fases cristalinas Difraccidn de rayos X (DRX) (2018)131
‘ - L . Leng y col.
Area de superficie, BET Adsorcion de gas inerte (2021)24

Xingzhu Ma 'y

Morfologia de superficie Microscopia de barrido de electrones col. (2016)2151

Distribucion de tamafio  Equipamiento de dimensionamiento por  Shivaramy col.

de particula ldser (2013)2%61
- (s , Yan Yue y col.
Conductividad eléctrica Conductimetro (2019)277
Efectos sobre la masa y s s
Andlisis termogravimétrico con
el calor durante el , . . . Park y col.
. calorimetro diferencial de barrido [218]
calentamiento en (2019)
X (TGA/DSC)
atmdsferas gaseosas
Capacidad de Hagermanny

Cromatografia de iones (IC)

intercambio de calor col. (2017)R%

Acidez y alcalinidad . Fidel y col.
Val Boeh
superficial aloracién de Boehm (2017)221
C Microscopia de barrido de electrones con
Distribucion elemental fluorescencia de rayos X dispersiva en Kumar y col.
de la superficie y P (2019)1221

energia (SEM/EDX)

El andlisis BET (Brunauer, Emmet y Teller) también es una técnica de analisis
de superficie que se utiliza para determinar el drea superficial y la estructura de

los poros del biocarbdn. El analisis de difraccion de rayos X (XRD) se puede utilizar
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para determinar la naturaleza cristalina del material sélido carbonoso. La
espectroscopia infrarroja transformada de Fourier (FTIR), que es un método
analitico, se puede utilizar para caracterizar el producto sélido mediante la
determinacidn de los grupos funcionales y otros compuestos que estan presentes.
La fluorescencia de rayos X (XRF), un procedimiento no destructivo, también se

puede utilizar para analizar la composicion elemental del biocarbdn.

El analisis FTIR para caracterizar el bio-oil y el biocarbén obtenidos mediante la
pirélisis de biomasa permite determinar los cambios en la composicién quimica
de la materia prima en el transcurso del proceso. Para el andlisis XRD, se pierde
parte de la estructura cristalina de la celulosa, lo que indica que la degradacién de
la celulosa se produce durante el proceso de pirélisis, mientras que el analisis EDX
muestra que el biocarbdn consta de varios elementos inorganicos, incluidos N, Na,
K, Si, Al, Ca, Fe y Mg, que son nutrientes esenciales necesarios para los suelos

fértiles, lo que los hace adecuados para aplicaciones en remediacion de suelos!???,

Tabla 5. Métodos tipicos utilizados en la caracterizacion de gas no condensable
pirolitico.

Propiedad analizada Método analitico Referencia
e g ASTM D1762-84, desorcion térmica de las
Identificacion de .
componentes en el aas muestras de gas enviadas a Nsaful y col.
pcuant ificaciéng y cromatografia de gases acoplada a (2015)2231
espectrometria de masas (TD-GC/MS)
ASTM D3176-89, termogravimetria en
. linea-reflexion infrarroja por Liu y col.
G I
rupos funcionales transformada de Fourier acoplada (2022)224
espectrometria de masas (TG-FTIR/MS)
Contenido en sulfuro de  Espectrometria de rayos infrarrojos por Du y col.
hidrégeno transformada de Fourier (FTIR) (2015)2251
Poder calorifico menor Espectrometria de resonancia nuclear Link y col.
magnética (NMR) (2008)!22¢1
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Para la caracterizacion de los productos gaseosos, se suele utilizar la
cromatografia de gases (GC) y la espectrometria de masas (MS). Los gases
producidos, compuestos principalmente por CO, CO,, H,, CHs y una pequeiia parte
de 0,, se cuantifican mediante GC/MS. Se observa que al aumentar la temperatura
aumenta la concentracion de CH, e H; en la corriente de gas pirolitico??”. También
se ha utilizado la cromatografia de gases junto con detector de conductividad

térmica (TCD) para caracterizar los gases permanentes del gas de pirdlisis.

7. BIOMASAS LEGUMINOSAS COMO ALTERNATIVA RENOVABLE

Las especies de plantas leguminosas tienen un papel importante que
desempenar en el aumento de la produccion de los suelos gracias a la fijacion
nitrégeno, ademas de satisfacer otras demandas humanas como energia, forraje,
madera vy, si queremos hacer una aproximacion a la tematica de la Tesis Doctoral,
su uso en la produccion de biocombustibles. Las leguminosas también ayudan a
restaurar la materia natural del suelo y limitan los problemas de plagas y
enfermedades cuando se usan en rotacidn con cultivos no leguminosos. La
investigacion ha demostrado que el proceso de fijacidon de nitrégeno organico es
la forma mas respetuosa con el medio ambiente de proporcionar las enormes
cantidades de nitrégeno deseadas para producir cultivos de alto rendimiento con
un contenido alto de proteinas. Para que ocurra el proceso de fijacion de
nitrégeno, la vegetacidon de estas especies debe entrar en una asociacién o
"simbiosis" con ciertos microorganismos conocidos como rizobios. Poco después
de que las semillas de las leguminosas germinen, los rizobios que se encuentran
en el suelo o se entregan como inéculo de semillas invaden los pelos de la raiz y
atraviesan un hilo de infeccion hacia la raiz. Las bacterias se multiplican
rapidamente en la raiz, causando que las células de la raiz se hinchen para

estructurar nédulos?%,
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Las leguminosas aportan ciertas ventajas a la calidad del suelo como son el
aumento de la materia natural, la mejora de porosidad, el reciclaje de nutrientes,
la mejora de estructura, la disminucion de pH, la diversificacion de los estilos de
vida microscépicos y la eliminaciéon de la acumulacién de enfermedades y los

problemas de malezas de los cultivos tipo pasto.

Asimismo, las leguminosas contribuyen a una mayor diversidad de la flora y
fauna del suelo dando una mayor estabilidad a la vida total del suelo. Las
leguminosas también fomentan la produccién de una mayor biomasa total en el
suelo al proporcionar nitrégeno adicional. Los microbios del suelo utilizan el
nitrégeno suplementado para descomponer los residuos ricos en carbono de

cultivos como el trigo o el maiz.

Los cultivos de leguminosas Los cultivos de leguminosas
reducen las emisiones de CO, y NO, proporcionan forraje y biomasa

Nitrégeno
delaire

Bacterias/

Los cultivos de leguminosas biolégica de N
mejoran la fertilidad del suelo

Fijacién

Figura 19. Diagrama resumido de los beneficios del cultivo de
especies leguminosas.
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El uso de especies de plantas lefosas fijadoras de nitrogeno como cultivos
energéticos y de usos multiples tiene como objetivo aumentar el rendimiento en
cuanto a produccién de biomasa y mejorar las propiedades del suelo. La eficacia
de esta opcidn ha sido estudiada en entornos mediterraneos y en la propia
provincia de Huelva, especialmente el uso de cultivos de rotacién corta en

entornos con escasez de aguay nutrientes.

En este sentido, la incorporacion de especies vegetales fijadoras de nitrégeno
a los cultivos energéticos, como la leucaena, puede representar una opcion
interesante y, ademas del tradicional uso multiple de este género, permite la
extraccién de nuevos productos quimicos mediante técnicas de biorrefineria

permitiendo valorizar la biomasa desde otros angulos!?2%:230)

. Se espera que las
especies fijadoras de nitrégeno mejoren la fertilidad del suelo al tiempo que
mejoran la productividad de los cultivos!®! y brinden otros servicios
ecosistémicos, como forraje verde, restauraciéon del suelo y captura de
carbono!?®?, Ademés, pueden contribuir a la disminucién del uso de fertilizantes

nitrogenados, con la consiguiente reduccién de los costos de energial?®3,

7.1. CHAMAECYTISUS PROLIFERUS (TAGASASTE)

Tagasaste (Chamaecytisus proliferus) es un arbusto o arbol de hoja perenne
originario de las Islas Canarias!?*%. Su follaje comestible proporciona forraje para
los rumiantes como aplicacidn histéricamente mas destacadal?®. Tagasaste crece
bien en suelos arenosos profundos, pero no tolera la sal ni las condiciones de
inundacién!?®, Su sistema de raices puede extenderse profundamente en el suelo
(hasta 10 m), donde puede acceder a fuentes de agua mas profundas que no estan

disponibles para las plantas en condiciones normales!?*7),
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Figura 20. Tagasaste en las plantaciones de La Rdbida, Huelva.

Tagasaste es una planta de importante valor agrondmico, como forraje
produce cantidades considerables de alimento verde nutritivo y sabroso con alto
contenido de proteina (20-25%)23#238 y, en la practica de recuperacién de suelos,
es una opcién rentable para mejorar la produccidn agricola en el agua de suelos
hidrofébicos?*?, disminucidn de los niveles freaticos?*%?*! o aumento de la

fertilidad del suelo?*2,

Se trata de una leguminosa arbustiva de crecimiento rapido que puede ser
cultivada para la produccién de energia o la explotacion de sus residuos lefiosos.
Tagasaste es una especie altamente productiva, con tipicamente mdas de 18
toneladas por hectérea por afio?*l. Ademds, proporciona algunas ventajas
destacadas como la proteccidn del viento, el control de la erosién?**y |a salinidad
del suelo?®], |a fertilizacién del suelo mediante la fijacién de nitrégeno y/o el
suministro de nutrientes®®, y un alto contenido proteico que hace que sus
plantas sean aptas como alimento para animales. La produccion de forrajes en
Canarias y Huelva fue de 15.568 y 18.314 kg/ha, respectivamente, en el afio 2000

segun el estudio de José Antonio Gonzalez Duque de la Diputacion de Huelva?*3,
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Tagasaste comenzo a ser investigado a finales del siglo XIX, pero fue en 1982
cuando se determinaron sus caracteristicas agrondmicas!?34246-248_ Este arbusto
crece mas facilmente en suelos arenosos y tolera bajas precipitaciones anuales (el
limite inferior es de 300 mm) en algunas zonas de Australia y Nueva Zelanda,

donde fue introducido a finales del siglo XIX.

En las Islas Canarias (Espafa), la produccion de tagasaste a partir de los
residuos de poda ha crecido en los ultimos 15 afios, debido a que el Instituto para
la Conservacién de la Naturaleza (ICONA) incluyé siembras en las diferentes islas
en el Plan de Conservacion de Suelos entre 1978 y 1983[2*°!, Tagasaste puede
proporcionar materia organica y nitrégeno para el pastoreo del ganado y, por lo
tanto, contribuye a reducir la importacidn de suplementos nutricionales. Por otro
lado, la recoleccidén necesaria para el adecuado rebrote de las plantas proporciona
residuos de poda. Estos residuos podrian utilizarse como materia prima para la
fabricaciéon de papel o como base de biocombustibles tratandolos mediante
tratamientos termoquimicos. Los residuos de poda lefiosa se formaron a partir de
ramas de 0,5 a 5 cm de espesor. No existen referencias previas al uso de la madera

de tagasaste para la fabricacion de pulpa y papel o biocombustibles.

Figura 21. Tagasaste en su etapa de mayor floracion.
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7.2. PROSOPIS ALBA

Prosopis alba es una de las numerosas especies del género Prosopis, se trata
de una especie forestal nativa de gran importancia en las Regiones semiaridas
argentinas. Se distribuyen en aproximadamente 23 millones de hectdreas de
bosques nativos de la Region Chaquenfa, es dominante en areas bajas y tramos de
rios que han sido abandonados por el cambio de curso los cuales ocupan un 10%
de la superficie de la regidn, en las provincias de Chaco y Formosa, donde se
concentra el 80% de extraccién de madera de algarrobo blanco, como se le conoce

coloquialmente!?*%,

Figura 22. Arbol adulto de la especie Prosopis en las instalaciones de

La Rabida, Huelva.

Comercialmente es una especie muy valorada por su madera, alto contenido
en proteinas y azlcares de sus frutos, usados para alimento humano y forraje en
poblaciones locales. Su extendido uso en la industria del mueble se debe a las
excelentes propiedades fisicoquimicas de su madera: muy estable, densa y de baja

contraccion volumétrica.
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Los arboles y arbustos de Prosopis alba tienen mecanismos que les permite
tolerar o evadir el estrés hidrico. Los estudios de Villagra y col. (2009) sostienen
qgue una de las estrategias que sigue consiste en desarrollar un sistema radical
dimorfico extenso con una raiz vertical pivotante de varios metros de longitud y
raices superficiales, que se extienden lateralmente mas alla del area ocupada por
las copas lo cual facilita el acceso de agua tanto en profundidad como en

superficie?Y,

Prosopis alba se adapta a ambientes secos y suelos contaminados!?°22°*y, por
lo tanto, es una buena candidata para proyectos de reforestacién/?>>!. Ademas, el
cumplimiento de los protocolos de Kioto implica necesariamente la reforestacion
con arboles con alto potencial de absorcién de carbono, como ocurre en el caso
de Prosopis alba'®®!. Estas caracteristicas y, en general, la capacidad de Prosopis
alba para establecer una simbiosis de fijacion de nitrégeno justifican su inclusion

en los programas de reforestacién.

7.3. SESBANIA SESBAN

Sesbania sesban es otra de las especies arbdreas mds populares entre las
leguminosas. Sesbania sesban se usa ampliamente como forraje y combustible, y
puede habitar en ambientes salinos y en condiciones de inundacion. Esta planta
se encuentra en climas semidridos a subhimedos con precipitaciones entre 500 y
2000 mm por afio. Sesbania sesban puede mantener y restaurar la fertilidad del
suelo y detener su erosion. Estas plantas se pueden utilizar de forma eficaz para
la recuperacién de suelos contaminados con metales pesados debido a su
capacidad para fijar nitrégeno a través de los nddulos de las raices. La insuficiencia
de nutrientes importantesy la toxicidad de los metales pesados podrian superarse

utilizando plantas de Sesbania sesban.
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Figura 23. Plantas jovenes de Sesbania sesban en las plantaciones de

La Rabida, Huelva.

El uso de barbechos de arboles de corta duracién es una de las varias opciones
agroforestales para restaurar la fertilidad del suelo. Sesbania sesban es una de las
especies mas estudiadas en zonas de Africa como prometedora en esta aplicacién.
Varios estudios llevados a cabo desde mediados del siglo pasado han demostrado
el gran potencial de los barbechos de sesbania de dos o tres afios para restaurar
la fertilidad del suelo y aumentar los rendimientos de los cultivos. Los andlisis
mostraron que estos sistemas mejorados de barbecho eran factibles, rentables y
aceptables para los agricultores. Sesbania sesban se identific6 como una especie
potencial debido a su amplia distribucidn, rdpido crecimiento, facilidad de
propagacion y remocioén, y porque nodula facilmente, fija nitrégeno y produce una

gran cantidad de biomasal®*”.

7.4. LEUCAENA LEUCOCEPHALA

Leucaena leucocephala es una especie de leguminosas lefiosa tropical que
crece rapidamente y se adapta bien a una amplia gama de tipos de climas y suelos,
pero, principalmente, en climas subtropicales no aridos'?*®.. Leucaena

leucocephala es la especie dentro de las Leucaenas mds extensamente cultivada
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en todo el mundo, creciendo en muy buenas condiciones en América Latina, Asia,
Africa y Oceania, no tanto en Europa, donde se han realizado estudios recientes
con posibles impactos de su cultivo en zonas mediterraneas. Dado que el género
Leucaena incluye especies de rapido crecimiento y multiples propdsitos, los
principales impactos que podrian esperarse en lugares donde se planta o tienen
el potencial de ser plantados para la produccidn de biomasa son: recuperaciéon de
la fertilidad del suelo mediante la mejora de la materia orgdnica y el contenido de
nitrégeno!®*, produccién de biocombustibles para la energia térmica del suelo
control de la erosién y, por lo tanto, reduccién de la escorrentia y mejora de la
calidad del agual®®?, y forraje de alta calidad para el ganado rumiantel?®!l, Todo
esto puede reactivar la economia rural al mismo tiempo que brinda beneficios
ambientales. Ademads, el cultivo de L. leucocephala puede proporcionar materias
primas para las industrias de la madera y el papel y para biorrefinerias!?2>262, asi
como restaurar suelos contaminados?®3l, Finalmente, la capacidad de L.
leucocephala de fijar nitrégeno y producir biomasa para uso energético
contribuyen a reducir la fertilizacion nitrogenada y las emisiones de gases de
efecto invernadero y a promover la captura de carbono!?3%?>%2¢4 Esto ultimo,
seria util para la Unién Europea con el fin de cumplir con la promocién del uso de
energias renovables (Unidn Europea, 2018), y con el Acuerdo de Paris sobre el
Cambio Climatico de 2015 (Conferencia de las Naciones Unidas sobre el Cambio

Climéatico, COP21)265266],

III

Se le conoce como el “arbol milagroso” por su éxito mundial como arbol

forrajero de larga vida y altamente nutritivo, asi como por su gran variedad de

§[2671

otros uso Las especies de Leucaena mostraron una alta productividad de

biomasa (mas de 50 toneladas por hectdrea por afo en condiciones

)[268,269]

mediterraneas Ademads, esta planta es ampliamente utilizada como

forraje, combustible (combustién directa) y material de reforestacion!267:277,
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Maneewan vy col. (2014) han valorizado mediante tratamientos termoquimicos
residuos de L. leucocephala aprovechando la fase liquida de pirdlisis?’ y el

biocarbén producido en el proceso!?’2.

Figura 24. Planta de Leucaena leucocephala con vainas de fruto en
La Rabida, Huelva.

L. leucocephala es ampliamente aceptado como un cultivo energético con una
alta tasa de crecimiento, tanto del follaje como de la masa lefosa, y, ademads, es
una buena leguminosa fijadora de nitrégeno capaz de crecer en relativamente
poco tiempo y suelos pobres. Asi, es apto para la produccién masiva de bioetanol,
piensos de calidad para el ganado, papel, carbdon vegetal y lefia, entre otros
usos???73 En consecuencia, L. leucocephala también se ha considerado como
una fuente de biomasa adecuada para generar combustibles liquidos alternativos
("bio-0il") a través de la pirdlisis. Sin embargo, el bio-oil obtenido de la pirdlisis de
biomasa normalmente no es apropiado para la combustion directa ya que
contiene una alta proporcion de compuestos oxigenados (35-40% (p/p))
producidos por la despolimerizacion y fragmentacion de la celulosa, hemicelulosa

y lignina en la biomasa durante la pirdlisis. Por esta razén, la desoxigenacion
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normalmente con catalizadores para mejorar el bio-oil de pirdlisis de Leucaena

leucocephala es un paso necesario?’4,

En resumen, el uso industrial y la valorizacion de Leucaena leucocephala tienen
grandes ventajas con respecto a las plantas madereras tradicionales, ya que es
una especie de rdpido crecimiento y facil propagacion, asi como también bajo
costo de produccién, ademas, debido a su caracter de leguminosa, ayuda a la
fijacién de nitrégeno en el suelo y, por tanto, a la mejora del suelo en el que se

produzca su crecimiento.
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1. OBJETIVOS

1. OBJETIVOS

La presente Tesis Doctoral, englobada en el marco general de la biorrefineria
referida al estudio de los procesos termoquimicos, centraliza la investigacion en
el enfoque practico de la determinacion de pardmetros cinéticos y
termodinamicos de combustion, gasificacidon y pirélisis mediante el empleo de
metodologias termogravimétricas. El objetivo principal es la comprension de las
reacciones que tienen lugar en estos complejos procesos de degradacién de
biomasa lignoceluldsica, y se fue desarrollando hacia nuevas técnicas de estudio y
valorizacién potencial de productos. A su vez, la incorporacion a las instalaciones
de la Universidad de Huelva de una planta piloto de pirdlisis/gasificacion permitié
introducir un enfoque tedrico-practico de transicion entre el laboratorio y la
planta industrial de los procesos termoquimicos con biomasa leguminosa. Esto
hizo que el desarrollo de técnicas de optimizacién de parametros en planta piloto
y el andlisis integral de los productos de pirdlisis de leguminosas en reactor de

lecho fluidizado marcara un importante punto como colofdn de la Tesis Doctoral.

1.1. OBJETIVO GENERAL

Las necesidades ambientales, el déficit energético y la presién para obtener
materias primas de un origen renovable en el Sector Quimico y Energético
Industrial, impulsan cada dia mas la busqueda de alternativas para la obtencion
de energia y productos sostenibles que tengan el menor impacto sobre la
naturaleza sin comprometer las condiciones de vida actuales. En el caso de los
biocombustibles liquidos y gaseosos, asi como los precursores y bloques quimicos
similares a intermedios de petréleo, sigue predominando un uso mayoritario de
especies de madera convencionales y especies agricolas alimentarias, aunque son
cada vez mas importantes los biocombustibles de nueva generacion y de
materiales lignocelulésicos, cada vez mds interesantes en aplicaciones

complementarias como en suelos degradados, fijacion de nitrégeno vy
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reforestacion, siendo materiales de gran productividad. Un estudio integral de la
cadena de suministro de las materias es importante para asegurar que estos

bioproductos tienen un impacto positivo en el medio ambiente.

La presente tesis tiene como objetivo principal estudiar la valorizacidn integral de
variedades de biomasas leguminosas de rapido crecimiento, como fuente
alternativa de materia prima, en tratamientos termoquimicos para la obtencién
de productos mas respetuosos con el medio ambiente dentro de un esquema de

biorrefineria en el marco de los procesos de aplicacion de calor:

1. Comparacion de la cinética y la termodindmica de pirdlisis en TGA de
distintas biomasas leguminosas (L. leucocephala, C. proliferus, P. alba y S.
sesban). Ademas, se estudiaron los productos piroliticos en TGA mediante
Py-GC/MS.

2. Estudio de la cinética de distintas reacciones complejas termoquimicas
aplicadas a Leucaena leucocephala, por su alto rendimiento en biomasa,
mediante pirdlisis, gasificacion y combustion en TGA. También se analizaron
los productos volatiles de los procesos de gasificacion en TGA mediante Py-
GC/MS.

3. Estudio preindustrial de la pirdlisis en planta piloto de L. leucocephala tanto
de parametros de operacion como de todos los productos (bio-oil,

biocarbdn y gases no condensables) dentro del concepto de biorrefineria.

1.1.1. Estudio cinético y estudio potencial de productos de procesos
termoquimicos

El andlisis cinético de las reacciones de pirdlisis, gasificacion y combustidn de

biomasas leguminosas ha sido una de las primeras etapas de estudio para

entender como se descomponen, permitiendo optimizar el proceso y dar

informacidn esencial del disefio, en ultima estancia, de reactores quimicos.

Ademads de la cinética, se estudiaron los productos principales aplicando los
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distintos procesos termoquimicos para evaluar su posible uso en la industria

energética y quimica actual.

En estados iniciales, se empezd a estudiar la cinética de reaccidon de procesos
termoquimicos convencionales de pirdlisis y combustién a través de estudios
termogravimétricos y métodos isoconversionales. Con estos datos y usando estudios
previos se obtienen pardmetros termodindmicos de las reacciones. Ademas,
mediante analisis previos de las materias primas estandarizados y productos por
cromatografia de gases y espectrometria de masas se analizara la composicién y
posibles productos valorizables. Una vez conocidos estos datos, se procedié a estudiar
procesos mas complejos, como la gasificacion, utilizando mezclas de gases mas
especificas. Se evaluaron las diferencias entre diversos procesos termoquimicos

mediante el andlisis termogravimétrico como técnica esencial.

1.1.2. Estudio de pirdlisis en planta piloto: optimizacion y andlisis de productos

La optimizacion de los principales parametros que afectan a estos procesos
termoquimicos es uno de los objetivos que persigue la Tesis Doctoral, siendo los
principales, seguin se deduce de estudios iniciales, la temperatura, el disefio del
reactor, el gas de reaccién, el tipo de biomasa y las concentraciones de distintos
gases de reaccion en procesos mas complejos como la gasificacion. Todos estos
aspectos se evaluaran en la planta piloto con reactor de lecho fluidizado situada
en las instalaciones de la Escuela Técnica Superior de Ingenieria en Huelva, que

cuenta con todos los requisitos para obtener unos datos de calidad.

Con un conocimiento suficiente de los procesos mediante analisis
termogravimétrico se evaluard, mediante la optimizacién y el uso de disefios
experimentales, los procesos termoquimicos en planta piloto como paso
intermedio esencial previo a la industria. Al conocer los puntos de maxima
degradacion de la materia, se puede intuir las temperaturas y condiciones ideales

en planta piloto. Con ayuda de varios experimentos y teniendo en cuenta que los
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puntos que intuimos seran los ideales como puntos medios, se usan disefios como
el Box-Behnken que permitirdn optimizar el proceso de pirdlisis de leguminosas, y
mas tarde se estudiardn procesos como la gasificacidon usando agua para obtener
incluso hidrégeno renovable. Ademas, la planta piloto también cuenta con un
amplio sistema de recoleccién de productos como sélidos (biocarbén) que se
separan del gas mediante ciclones, liquidos (bio-oil) condensados y gases. El
analisis de estos productos de tratamientos termoquimicos también es un aspecto
a destacar de la investigacion. Tanto las caracteristicas del biocarbén como todas
las propiedades de los liquidos y gases piroliticos se estudian en la propia
Universidad de Huelva en colaboracién del Departamento de Ingenieria Quimica,
Quimica Fisica y Ciencia de los Materiales con el Departamento de Quimica

o

“Profesor José Carlos Vilchez Martin” (Area de Quimica Analitica).

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
Para alcanzar el objetivo general, se han perseguido los siguientes objetivos

especificos:

e Realizar la caracterizaciéon fisicoquimica de las materias primas
(L. leucocephala, C. proliferus, P. alba y S. sesban) y estudiar los mejores
pretratamientos para su analisis termogravimétrico y su tratamiento en
procesos termoquimicos en planta piloto.

e Valorar en forma preliminar las posibilidades del aprovechamiento
termoquimico de las variedades de biomasa leguminosa seleccionadas.

e Determinar parametros cinéticos y termodinamicos de las reacciones de
pirélisis de las distintas biomasas leguminosas seleccionadas mediante
termogravimetria y métodos isoconversionales. Ademds, analizar,
comparar y evaluar el potencial en la generacién de productos quimicos y

energéticos mediante cromatografia de gases acoplada a espectrometro de
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masas, de los gases de evolucion generados en las experiencias
termogravimétricas.

Determinar la cinética y las diferencias en distintos tratamientos
termoquimicos de L. leucocephala como biomasa leguminosa mas
representativa. Abordar los procesos de pirdlisis, gasificacion y combustidn
para evaluar energética e industrialmente el potencial de las leguminosas
en procesos termoquimicos variados.

Determinar los intervalos de operacién del proceso de pirdlisis de L.
leucocephala, con vistas a obtener los mejores parametros en planta piloto
e implementar un disefio experimental de optimizacidén y evaluacién de
productos.

Optimizar pardmetros de reaccién de pirdlisis en planta piloto con reactor
de lecho fluidizado: temperatura de reaccién, flujo de nitrégeno, tamafio
de particula y temperatura del condensador de doble tubo. Analizar los
rendimientos de las distintas fracciones obtenidas en el proceso con base
en las variables seleccionadas (biocarbén, bio-oil y gas no condensable).
Estudiar los productos de pirdlisis de L. leucocephala en planta piloto de
forma detallada y estudiando su aplicabilidad e investigacién en los

mercados industriales actuales.

El trabajo se enmarca dentro de las lineas de investigacién desarrolladas por el

grupo de investigacion de tecnologias de recursos renovables y contaminacion

ambiental (RNM-371) perteneciente al Centro de Investigacion en Tecnologia de

productos y procesos (Pro?TecS) de la Universidad de Huelva, relacionadas con el

aprovechamiento integral de la biomasa lignoceluldsica y que con distintos grados

de intensidad han abordado temas de tratamientos termoquimicos de residuos

orgdnicos como el compost y de la fraccidn no fibrosa de cultivos alternativos a los

alimentarios, procesos de autohidrélisis de biomasa lignocelulésica para el
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aprovechamiento de la fraccion hemicelulésica (dentro de un esquema mas amplio
de fraccionamiento integral o biorrefineria del material lignoceluldsico), produccién
de pasta celulésica y papel a partir de especies vegetales distintas a las maderas
tradicionales y estudios de caracterizacion energética de distintos tipos de

materiales lignoceluldsicos.

Estos estudios dentro del grupo de investigacion, comenzaron inicialmente dentro
del marco de los Proyectos: “Estudio de secuencias de tratamientos termoquimicos
para la optimizacion de biorrefineria para cultivos de rdpido crecimiento y residuos
agricolas” (CTQ2013-46804-C2-1-R) y “Procesos de biorrefineria alternativos e
integracion de plataformas quimicas y termoquimicas para el fraccionamiento
sostenible de cultivos energéticos” (P12-RNM-2323), financiados por el Ministerio de
Ciencia e Innovacién. Investigador Principal: Francisco Lépez Baldovin. Y han

continuado su desarrollo dentro de los siguientes puntos:

e “Obtencidn de productos de valor afiadido a partir de residuos forestales y
especies frondosas de alta productividad mediante procesos de hidrolisis y
termoquimicos en el marco de la biorrefineria” (PID2020-112875RB-C21),
financiado por el Ministerio de Ciencia e Innovacién. Subdireccién General
de Proyectos de Investigacidn. Investigadores principales: Francisco Lépez
Baldovin y Juan Carlos Garcia Dominguez.

e “Extraccion, identificacién y evaluacion de la capacidad antioxidante de
compuestos fendlicos como productos de alto valor afadido en un
esquema de biorrefineria para el aprovechamiento global de especies
forestales de crecimiento rapido” (UHU-1255540), financiado por el
Ministerio de Economia y Competitividad. Secretaria de Estado de
Investigacion, Desarrollo e Innovacion. Investigadores principales: Manuel

Jesus Diaz Blanco y Maria Inmaculada Giraldez Diaz.
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e “Integraciéon industrial y balance medioambiental y de CO, de procesos
termoquimicos en biorrefinerias de especies forestales de alta
productividad y residuos agroindustriales” (CTQ2017-85251-C2-1-R),
financiado por el Ministerio de Economia y Competitividad. Secretaria de
Estado de Investigacién, Desarrollo e Innovacion. Investigadores

principales: Francisco Lépez Baldovin y Juan Carlos Garcia Dominguez.

2. PLAN DE TRABAJO

Entre los procesos termoquimicos mas usuales dentro de los tratamientos
aplicados a materiales lignoceluldsicos se han seleccionado pirdlisis, gasificacion y
combustién por su adecuacion a los sistemas de andlisis cinético y de productos, v,
entre las biomasas leguminosas del estudio, se ha centrado en L. leucocephala como

la especie de mayor crecimiento y mejores propiedades de entre las elegidas.

Los objetivos expuestos en el punto anterior fueron abordados a partir del Plan

de Trabajo que se expone a continuacion:

2.1. REVISION BIBLIOGRAFICA

La busqueda de nuevas materias primas capaces de aportar valor al sector
energético y bioquimico genera una gran oportunidad a la utilizacién de especies
lignoceluldsicas de nueva generacion como fuente de recursos renovables. Por
ello, inicialmente se estudiaron las diferentes propuestas en las que el
departamento de Ingenieria Quimica, Quimica Fisica y Ciencia de los Materiales,
en colaboracién con el departamento de forestales la Universidad de Huelva,
trabajan actualmente en un entorno de especies de rapido crecimiento. Bajo esta
premisa inicial, los proyectos: “Estudio de secuencias de tratamientos
termoquimicos para la optimizacién de biorrefineria para cultivos de rdpido
crecimiento y residuos agricolas” (CTQ2013-46804-C2-1-R), Programa estatal de

investigacion, desarrollo e innovacién orientada a los retos de la sociedad
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(Convocatoria de 2013) y “Procesos de biorrefineria alternativos e integracion de
plataformas quimicas y termoquimicas para el fraccionamiento sostenible de
biomasa lignocelulésica” (P12-RNM-2323), Proyecto de Investigacién de
Excelencia. Consejeria de Economia, Innovacion, Ciencia y Empleo (Convocatoria
de 2012), supusieron el inicio de la proposicidn de la utilizacion integral de los
productos de tratamientos termoquimicos del material lignocelulésico como la

principal fuente renovable y respetuosa con el medio ambiente.

La revision bibliografica dio comienzo con la busqueda de informacidn sobre
los distintos tipos, propiedades y rendimientos de las biomasas de rapido
crecimiento con las que trabaja la Universidad de Huelva y estudia desde hace mas
de 20 afios en la parcela de La Rabida (Huelva, Espafia). Ademas, se ha buscado
informacidn sobre el estado del arte en cuanto a las biomasas leguminosas en
procesos termoquimicos y su industrializacién. Este es el punto de partida de la
Tesis Doctoral y los primeros trabajos, con la seleccion de las especies y los
procesos potencialmente mas adecuados para producir biocombustibles y
quimicos de valor aifadido. En este primer momento, se seleccionaron las cuatro
especies mas prometedoras y los subgéneros que parecian mas aptos para su
estudio en cuanto a la capacidad regeneradora de suelos degradados, potencial
de produccién de biomasa y fijacién de nitrégeno atmosférico. Concretamente, se
opta por Leucaena leucocephala, Chamaecytisus proliferus, mas conocido como

tagasaste, Prosopis alba y Sesbania sesban.

2.2. CARACTERIZACION FISICO-QUIMICA DE MATERIAS PRIMAS

El Proyecto, abarcaba como objetivos iniciales la caracterizaciéon quimica y
fisica de los componentes del material lignoceluldsico a tratar. La amplia
experiencia del Grupo de Investigacion en este tipo de procesos de analisis de

biomasa facilité en gran medida llegar a comprender la composicién y el
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comportamiento en la produccién de compuestos hemiceluldsicos y papel

(principalmente de residuos agricolas).

En este trabajo se priorizé6 dos aspectos importantes de las biomasas
leguminosas, que produjeran una cantidad de masa elevada a lo largo de su cultivo
y, por otra parte, que fuera lo mas renovable posible, eligiendo el material
recolectado tras la lignificacidon invernal. Tras ello, se establecié la caracterizacidon

de las cuatro biomasas seleccionadas como muestras con todo su tratamiento.

Para las materias primas se han hallado sus caracteristicas energéticas
mediante calorimetria. Y para las caracteristicas quimicas se han utilizado analisis
como: el contenido de agua (Norma Tappi T-257 cm-02), extraibles en etanol-
benceno (Norma Tappi T-204 cm-07), a-celulosa (Norma Tappi T-203-0S-61),
holocelulosa (Método de Wise y col., 1946) y lignina (Norma Tappi T-222).

Con los resultados de los analisis anteriores y utilizando las materias obtenidas,
se procedié a la determinacion de la composicidn quimica del material
lignoceluldsico para las materias primas mediante técnicas de cromatografia
liqguida de alta resolucién (HPLC), sometiendo la materia prima a una hidrdlisis
acida cuantitativa en dos etapas con H,SO, al 72%. La disolucion se filtro,
obteniendo una fase sdélida que permitira cuantificar la lignina Klason, y una fase
liguida analizada mediante HPLC para determinar su concentracién en azucares

(glucosa, xilosa y arabinosa) y acido acético.

Ademas, a las materias primas se les realizé un andlisis elemental para conocer
la distribucion de cada elemento en las especies seleccionadas (carbono,
hidrégeno, oxigeno, nitrégeno y azufre) y un analisis inmediato para conocer la
estructura del material lignoceluldsico en cuanto a materia volatil, carbono fijo y
cenizas, que tienen un impacto muy importante en su comportamiento en los

procesos termoquimicos.
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2.3. ANALISIS MEDIANTE PIROLISIS DE VARIAS BIOMASAS LEGUMINOSAS EN
TGA Y TD-GC/MS
El interés por conocer el desempefio en tratamientos termoquimicos de las
biomasas leguminosas seleccionadas es el encargado de iniciar los estudios de
esta Tesis Doctoral. Con ese objetivo se inician los trabajos de termogravimetria
en analizador de laboratorio: conocer a pequefia escala como ocurren estos
procesos y evaluar su potencial industrial tanto energéticamente como en cuanto
a la producciéon de productos para satisfacer las demandas de un mercado cada

vez mas exigente.

Para ello, la termogravimetria se postuléd como la mejor herramienta posible y
los trabajos fueron realizados en un analizador termogravimétrico situado en las
instalaciones de La Escuela Técnica Superior Industrial (ETSI), donde se ubican
tanto el material de pretratamiento de biomasa como los laboratorios de
procesos, garantizando todas las medidas de seguridad necesarias para su

correcto manejo.

Para estudiar inicialmente la cinética de los procesos termoquimicos, se
disefaron experimentos de pirdlisis en analizador termogravimétrico con todas
las biomasas elegidas y se obtuvieron curvas termogravimétricas las cuales fueron
examinadas y analizadas minuciosamente. Ademads, se recogieron muestras
gaseosas en tubos de desorcidn térmica (tenax® como absorbente) a la salida del
horno del analizador termogravimétrico que fueron trasladadas al edificio de
Ciencias Experimentales donde se les realizé un analisis mediante cromatografia

de gases acoplado a espectrémetro de masas.

Se estudid el comportamiento de la reaccién de pirdlisis en unas condiciones

de operacidn de 15 mL/min, con unas rampas de calentamiento de 5, 10, 15y 20
°C/min y tamafio de particula de 0,5-1,0 mm. Las curvas termogravimétricas

fueron debidamente derivadas para obtener una mejor comprensién del proceso
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de pirdlisis y, tras ello, se utilizaron métodos isoconversionales para calcular la
energia de activacidon en cada rango de conversion. A continuacion, y con ayuda
de las energias de activacion calculadas, se obtuvieron los distintos pardmetros

termodinamicos.

Los andlisis de gases de evolucidn en el cromatdgrafo de gases aportaron una
serie de cromatogramas que tuvieron que ser analizados con detenimiento debido
al gran numero de compuestos obtenidos, ya que los procesos termoquimicos
generan un enorme abanico de productos debido a la complejidad de las
estructuras lignocelulésicas y los propios procesos. Se seleccionaron los
compuestos detectados en mayor profundidad y con mas precisién para su

evaluacidn y comparacion en los trabajos de esta Tesis Doctoral.

Los resultados se presentan en “Clemente-Castro, S., Palma, A., Girdldez, I.,
Ruiz-Montoya, M., Diaz, M.J. (2022) Kinetic, thermodynamic and pyrolysis product
analysis of different leguminous biomasses by Kissinger-Akahira-Sunose and
pyrolysis-gas chromatography-mass spectrometry”, cuyos resultados mas

relevantes se presentan en el Apartado 3 del Capitulo 4: Resultados y Discusion.

2.4. POTENCIAL DE LEUCANENA LEUCOCEPHALA EN VARIOS TRATAMIENTOS
TERMOQUIMICOS EN TGA
En general, con la bibliografia hasta este punto revisada, se tiene bastante
certeza en la seleccion de la Leucaena leucocephala como la biomasa leguminosa
mas interesante entre las elegidas, ya no solo por su tremendo potencial en la
generacion de biomasa en cortos periodos de tiempo, donde es practicamente
insuperable, sino por sus propiedades en cuanto a adaptacion climatica, fijacion
de nitrégeno y remediacidon de suelos, asi como se desprende de estudios ya
realizados en produccion de biocombustibles y otros productos innovadores como

biocarbdn para catalizadores.
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Por lo tanto, se llevan a cabo los andlisis de los distintos procesos termoquimicos
(combustidn, gasificacion y pirdlisis) en analizador termogravimétrico mediante la
misma metodologia utilizada para todas las biomasas, constituyendo estos el primer
segmento de los trabajos de la Tesis. En este caso, fue necesario estudiar la
composicion elemental de L. leucocephala para conocer las condiciones de
operacidn en gasificacién en el laboratorio, en concreto, la composicién de las
mezclas especificas de nitrégeno con oxigeno a muy baja concentracién. Los
estudios de distintos procesos termoquimicos escaseaban en la bibliografia y

analizar productos y potencial era necesario para el trabajo.

Al Igual que en el punto anterior, se evalud la cinética de los distintos procesos,
en este caso con una sola biomasa, L. leucocephala, y se utilizé un método de célculo
adaptado para evitar las discrepancias del uso de distintos procesos termoquimicos:

método del Modelo de Distribucion de Energias de Activacion (DAEM).

En este caso, se determinaron los productos de los dos procesos de gasificacion
acaecidos (0,25 y 0,50 de relacién equivalente), y, por tanto, se cuenta con los
productos de combustién (CO,, H,0 y otros), pirdlisis (cromatogramas del primer
estudio) y gasificacion (estudio actual). Con estos productos, se pudo evaluar el

potencial industrial de los procesos termoquimicos de L. leucocephala.

Los resultados se presentan en “Clemente-Castro, S., Palma, A., Girdldez, I.,
Ruiz-Motoya, M., Diaz, M.J. (2023) Comparative study of the combustion, pyrolysis
and gasification processes of Leucaena leucocephala: kinetics and gases
obtained”, cuyos resultados mas relevantes se presentan en el Apartado 3 del

Capitulo 5: Resultados y Discusién.

2.4.1. Intervalos de operacion dptimos en planta piloto
Con los resultados obtenidos en los estudios cinéticos anteriores se dedujeron

los rangos de operacidén en planta piloto para los disefios experimentales en
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cuanto a temperatura de reaccién de pirdlisis de biomasas leguminosas, en

especial de L. leucocephala.

2.4.2. Posibles productos de tratamientos termoquimicos y potencial de bio-oil
Los productos obtenidos en el TGA propician el estudio de cada uno de los
productos que se podrian obtener en procesos termoquimicos aplicados a mayor
escala. Una fraccién liquida, bio-oil, un gas, como valorizacién energética o
generadora de productos quimicos de valor afiadido y, una fraccidn sdlida, biocarbdn,
util en numerosas aplicaciones novedosas para la mejora de la calidad de suelos, como

catalizadores mediante activacién o soportes de filtracién, entre otros.

2.5. OPTIMIZACION DE PARAMETROS EN PLANTA PILOTO

Como se ha ido describiendo en los puntos anteriores, el andlisis de los procesos
termoquimicos siempre ha tenido vistas al estudio de su potencial generador de
productos quimicos industriales, pero no es hasta este punto donde se encuentra
un acercamiento realista a la industria quimica. La planta piloto permite estudiar el
comportamiento de estos procesos como una aproximacion intermedia y, ademas,
genera los productos quimicos en una cantidad suficiente para caracterizar y

comprobar la viabilidad real del proceso, sin unas visas tan tedricas.

Hay informacidn en lo que respecta a procesos termoquimicos de pirdlisis de
biomasa en bibliografia, aun asi, para asegurar un correcto desempefio de las
leguminosas en este proceso se estudia la pirdlisis de L. leucocephala en la planta
piloto de la ETSI con reactor de lecho fluidizado y dos condensadores que

permiten un pequefo paso de fraccionado del producto liquido.

En esta parte del trabajo se trabaja con distintos parametros de operacion para
optimizar y analizar el rendimiento de las tres fracciones principales en procesos
de pirdlisis (biocarbdn, bio-oil y gas no condensable). Se realiza un disefio de

composicion central para estudiar la influencia de las variables independientes,

135




CapiTuLo Il

las cuales se normalizan entre -1, 0 y +1, sobre las variables dependientes, en este

caso, el rendimiento de cada fraccion.

El modelo toma la temperatura de reaccién, la velocidad del gas de fluidizacién,
gue sera nitrégeno en todos los casos, y la temperatura de condensacién de los
liguidos en el intercambiador de calor de doble tubo, como variables
independientes. Se normalizan, como ya se comentd, para facilitar la comparacion
directa de los coeficientes y comprender mejor los efectos de las variables

independientes individualmente sobre las variables respuesta.

Los resultados se presentan en el Apartado 3 del Capitulo 6 “Optimizacion de
pardmetros y andlisis integral de productos de la pirdlisis de Leucaena
leucocephala en planta piloto de reactor de lecho fluidizado” referente a

Resultados y Discusion.

2.6. ANALISIS DE PRODUCTOS INTEGRAL EN PLANTA PILOTO

Ademas del estudio ingenieril del proceso, se recogieron muestras de productos
de la pirdlisis de L. leucocephala en planta piloto para caracterizarlo y dar una idea
de la aplicabilidad de cada una de ellas. Las muestras se recogieron sobre todo en
torno al punto de mdxima productividad en bio-oil, como biocombustible
intermedio de mayor valor comercial, aunque también se recogié biocarbdn a
distintas temperaturas de reaccion y muestras de gases no condensables para

evaluar su potencial en la produccion de gas de sintesis (H, + CO).

La fraccidn sélida recogida en los ciclones fue sometida a analisis elemental
para comprobar las relaciones H/Cy O/C, pardametros clave en sus aplicaciones en
suelos, asi como un andlisis inmediato completo y otras caracteristicas
fisicoquimicas como el pH, la conductividad eléctrica, el poder calorifico o el
contenido en cenizas. Todo ello aporté numerosas conclusiones con respecto al

biocarbdn generado a distintas temperaturas.
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La fraccidn liquida, o bio-oil, fue caracterizada fisicamente para comprobar su
viscosidad, densidad y otras propiedades interesantes respecto a su gestion,
transporte y distribucién. También se le midieron propiedades quimicas como la
humedad, el pH, elementos, trazas de azufre, el contenido en sdélidos y las cenizas.
Finalmente, se avanzd en el estudio y se tratd para analizar que compuestos
contenia el bio-oil obtenido en condiciones dptimas mediante cromatografia de

gases — espectrometria de masas (GC-MS).

La fraccidon gaseosa, no se analizé fisicamente como las anteriores, pero si
guimicamente. Se utilizaron tubos de desorcién térmica para muestrear y poder
analizar mediante cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas los
compuestos organicos y para los gases inorganicos, como el H; se usé también un
cromatégrafo de gases, pero, en este caso, acoplado a un detector de

conductividad térmica (GC-TCD).

Los resultados se presentan en el Apartado 3 del Capitulo 6 “Optimizacion de
pardmetros y andlisis integral de productos de la pirdlisis de Leucaena
leucocephala en planta piloto de reactor de lecho fluidizado” referente a

Resultados y Discusion.
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1. MATERIALES Y METODOS

1. MATERIAS PRIMAS

En los trabajos de esta Tesis Doctoral se propone la utilizacién de cuatro
especies de leguminosas interesantes desde los puntos de vistas econdmico y
tecnolégico gracias a su rapido crecimiento y propiedades con respecto a su
desempeno en la fijacidn de nitrégeno, la reforestacion, el tratamiento de suelos
contaminados y la generacién de madera util. Estas especies son Leucaena
leucocephala, una especie arbérea del género Leucaena de la familia de las
leguminosas o fabaceas; Chamaecytisus proliferus o Tagasaste, una especie
arbustiva de la familia de las fabaceas que se ha adaptado muy bien en las Islas
Canarias; Prosopis alba, llamada popularmente algarrobo blanco, especie arbérea
de Sudamérica que habita sobre todo el centro de Argentina; y, por ultimo,
Sesbania sesban, también conocida como afil francés, de la familia de las
fabdaceas, que posee una amplia distribucién y se cultiva en regiones tropicales

semidridas y subhumedas.

Leucaena leucocephala es la especie que mas interés genera gracias a su
constatado alto nivel de crecimiento y adaptabilidad con respecto a las demas
especies de leguminosas, siendo la especie que mas ampliamente se utiliza en los
estudios realizados en la Tesis. Se trata de un arbol de 2 a 6 m de altura con ramas
pubescentes cuando se trata de un individuo joven y que se tornan glabras con el
paso de los afios. El fruto es una legumbre recta, aplanada, coriacea, parda de
base atenuada, con pedicelo de unos 3 cm con pico y cuenta con unas 6-25

semillas transversalmente dispuestas!®.
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Figura 1. Planta de Leucaena leucocephala, flores blancas y vainas.

Chamaecytisus proliferus, cobra un espacio especial entre las leguminosas
elegidas por tratarse de un arbusto forrajero de origen en las Islas Canarias, pero
con muy buena adaptacién en Australia y en Nueva Zelanda. Es una especie de
hoja perenne que puede presentar un porte mds o menos arbdreo, o arbustivo,
dependiendo del habitat donde se desarrolle, caracteristicas genéticas del
individuo (ecotipos), o bien, a la poda que se le aplique. El cominmente conocido
como Tagasaste presenta una altura media de 2,5 m y una altura maxima de 6 m.
Tagasaste genera una cantidad de masa vegetal elevada con una copa densa que
puede incluso llegar a los 6 m de didmetro?. Las flores son de un blanco cremoso
y estdn agrupadas en las axilas de las hojas. No presenta espinas y las semillas son
muy pequefias, con una germinacién compleja que requiere de un tostado y bafo
hirviendo durante un minuto para obtener porcentajes de éxito adecuados en el
proceso de germinado. Tagasaste tiene una notable capacidad de recuperacion de
la defoliacidonl®. Hay ecotipos que tienden a formar un porte arbéreo con ramas
gruesas y lignificadas mientras que otros forman arbustos con alta densidad de
brotes y hojas, estos ultimos son los ideales para plantar como forraje para el

[4]

ganado', mientras que los primeros seran mas apreciados en la produccidn de

biocombustibles donde interesa un aporte de biomasa mayor.

142




1. MATERIALES Y METODOS

Figura 2. Vainas de Chamaecytisus Proliferus y flores en planta silvestre.

Prosopis alba es un arbol de tamafio medio, de entre 9 y 15 m de altura en su
etapa adultay 1 m de didmetro, aunque raramente se encuentran arboles de tales
tamanfios debido a las talas. El tronco es corto y la copa es globulosa, de hasta 10
m de didmetrol!. Este arbol es apreciado por su sombra. Las ramas son delgadas
y se extienden frecuentemente hasta el suelo. Su flor es pequefia, blanco verdosa
o amarillenta y de cardcter hermafrodita. El fruto es una vaina indehiscente que
contiene las semillas lisas, en forma de elipse, comprimidas lateralmente vy
castafias. Este arbol estda muy bien adaptado a la sequia, sales y arena, siendo
extremadamente eficiente en el aprovechamiento del agua, por lo que ha sido
introducido en regiones aridas con resultados éptimos. Sin embargo, Prosopis alba

no tolera correctamente las heladas!®.

Figura 3. Arbol de avanzada edad (izquierda), ilustracién (centro) y vainas

(derecha) de P. alba.
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Sesbania sesban es un arbol leguminoso perenne de rapido crecimiento que
alcanza una altura de hasta 8 m. Tiene un sistema caracteristico de captacién de
agua muy desarrollado. Este consta de un sistema radicular superficial y sus tallos
qgue pueden alcanzar los 12 cm de didmetro. Sus flores son racimos de 30 cm de
largo con entre 2 y 20 flores amarillas con vetas purpuras o marrones!”). Los frutos
son vainas lineales o ligeramente curvadas de hasta 30 cm de largo con entre 10y
50 semillas por vaina'®. Su uso principal es forrajero y como abono verde. Tanto
sus hojas como sus flores y semillas son comestibles y en Nigeria se usa un
preparado de sus hojas como repelente para animales que evita la picadura de la
mosca tse-tsé. Las eficiencia de fijacién de nitrégeno al suelo y su buena
adaptacion hacen a Sesbania sesban un candidato ideal para rehabilitar suelos

degradados, sobre todo en Africa’.

Figura 4. Vainas de Sesbania sesban (izquierda) e ilustracion de la planta con

semillas y flor (derecha).

En el presente trabajo, las especies leguminosas seleccionadas se eligieron de
entre las estudiadas en el seno del Grupo de Investigacidon en trabajos previos en
cuanto a produccién de biomasa, caracterizacidon quimica y morfoldgica y aptitud
para su procesado en la produccion de celulosa para papel principalmente, aunque
en los ultimos afios existe un esfuerzo por implementar nuevos modelos en cuanto

a tratamientos termoquimicos. Leucaena leucocephala se seleccioné entre varias
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subespecies por su gran productividad (Leucaena diversifolia, Leucaena collinsii,
Leucaena salvadorensis y Leucaena leucocephala) llegando a alcanzar, si se corta
con un afo de edad, 51-47 t/ha por afio, gracias al rebrote producido en el segundo
y tercer afio, considerablemente por encima de las otras especies!”. Chamaecytisus
proliferus fue cultivada y también exhibié un rapido crecimiento, aunque dependio
mucho del individuo y de la procedencia, ya que se estudiaron plantas de distintos
origenes (La Palma, Huelva, Nueva Zelanda y Australia), llegado a producir 42y 72
t/ha con turno de 2 y 3 afios respectivamente (2t/ha el primer afio)*". Prosopis alba
puede producir hasta 39 t/ha en un lugar semidarido de Texas*", del mismo orden
de magnitud que la biomasa obtenida en los ensayo con turno de 3 afios del Grupo
de Investigacidn en la Universidad de Huelval?. Y, finalmente, Sesbania sesban, a
pesar de su sensibilidad a las heladas, mostré una gran capacidad de crecimiento
con 3,5 t/ha el primer afio, a pesar de no aguantar adecuadamente las condiciones
edafoclimaticas de la parcela. Aun con ello se la considerd en los estudios de la Tesis
Doctoral’?. Todas las biomasas leguminosas elegidas cumplen el requisito de
“cultivos de rapido crecimiento y alto rendimiento en biomasa apropiados para
todo tipo de suelos y regiones aridas o semidridas”, que se postula para Leucaena
leucocephala'*?, necesario para proveer de una buena disponibilidad, cantidad y
renovabilidad de la biomasa necesaria para producir biocombustibles y bioquimicos

mediante tratamientos termoquimicos.

Las muestras de L. leucocephala fueron cosechadas al séptimo afio de
crecimiento, mientras que para la recoleccion de las muestras de C. proliferus solo
cuatro afios transcurrieron desde su plantaciony, en el caso de P. alba y S. sesban
se tratd de 5 afos de crecimiento. Todas estas especies de leguminosas proceden
de las parcelas experimentales de la Escuela Politécnica de La Rabida (Huelva) y
han sido estudiadas ampliamente por el grupo de agroforestales del

Departamento de Ciencias Agroforestales de la Universidad de Huelva.
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Figura 5. Planticulas de Leucaena leucocephala en el vivero

de La Rabida en Huelva.

La produccion de estas plantas se desarrolld inicialmente a partir de semillas
comerciales de SETRO (Semillas tropicales S.L.) para el caso de L. leucocephala
procedente de Honduras. La Universidad de Huelva fue la suministradora de las
semillas de C. proliferus de plantas propias, mientras que las semillas de P. alba
fueron enviadas desde la Universidad de Santiago del Estero con origen argentino
y, por ultimo, las semillas de S. sesban fueron adquiridas de la marca Rhizobium
(Agroforester) con origen en Hawai. Los individuos se plantaron en envases de 300
mL en vivero, y a los tres meses se trasplantaron a dicha parcela en las
instalaciones de La Rabida (Huelva, Espafia). Las muestras de C. proliferus, P. alba
y S. sesban provienen de individuos separados en la parcela, pero L. leucocephala
fue recolectada de un disefio experimental que consisti6 en dos parcelas, o
ensayos, con cuatro bloques completos donde se plantaron 9.259 plantas/ha con
pH de 6-8 sin fertilizante para observar su crecimiento por separado junto con L.
diversifolia, para evaluar si el rebrote de rotacion corta de especies de Leucaena
puede producir una gran cantidad de biomasa de alta calidad al mismo tiempo

que mejora las condiciones del suelo!*3.
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2. ACONDICIONAMIENTO DE LA MATERIA PRIMA

2.1. MUESTRAS DE BIOMASA LEGUMINOSA PARA TERMOGRAVIMETRIA

Las biomasas leguminosas seleccionadas, todas ellas consideradas como
buenas candidatas para reforestacién y tratamiento de suelos degradados debido
a sus excepcionales propiedades en este campo, se obtuvieron mediante la talay
poda de las especies de mejores caracteristicas en la plantacion de La Rabida.
Estas maderas se almacenaron hiumedas y luego se secaron al aire para reducir,
en la medida de lo posible, su humedad hasta un 10-15% en peso. Tras ello, la
madera y toda la poda se triturd en trozos de entre 0,5y 2 cm en una trituradora
para material lignocelulésico en las propias instalaciones de La Rdbida

almacendndose en sacos para su posterior tratamiento.

Figura 6. Biotrituradora para material lignoceluldsico (izquierda) y muestras de

las cuatro especies de biomasas leguminosas lefiosas seleccionadas (derecha).

Las partes lefiosas, ramas y ramitas que se usaron en los estudios se obtuvieron
quitando todas las hojas y piezas no lefiosas antes de ser trituradas en un molino
de martillos (Molino Retsch SM 2000 para muestras sdélidas) hasta un tamafo de
particula de 0,5-5 mm de acuerdo con la norma TAPPI T-257, que fue el tamafo
elegido para todos los experimentos realizados en el analizador

termogravimétrico*¥.
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Figura 7. Molino Retsch SM 2000 para muestras sdlidas

y muestras trituradas para TGA.

2.2. MUESTRAS DE BIOMASA LEGUMINOSA PARA PLANTA PILOTO

Las muestras de especies leguminosas para su tratamiento en planta piloto de
pirdlisis/gasificaciéon no tienen el mismo procesado que para el analizador
termogravimétrico. En este caso, los sacos de L. leucocephala almacenados no se
trituraron para obtener muestras finas como en el TGA, sino que se sometieron a

un segundo triturado en las instalaciones de La Rabida.

Figura 8. Trituradora Woodstock 3ph (Smartec, Italia) y muestras de L.

leucocephala listas para alimentar el reactor de pirdlisis de la planta piloto.
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Las astillas y trozos de los sacos no eran lo suficientemente homogéneasy, por
lo tanto, no eran aptas para la alimentacidn en el reactor de lecho fluidizado de la
planta piloto. Por esta razdén, las bolsas de L. leucocephala se retiraron y se
volvieron a triturar utilizando una trituradora Woodstock 3ph (Smartec, ltalia)
para homogeneizar la madera en astillas de 0,7-1,5 mm que permitié, ademas,
obtener una cantidad suficiente de biomasa no limitada como en el molino de
martillo disefiada para pequefas cantidades. Las muestras de madera utilizadas
en los experimentos en planta piloto también fueron secadas a 105 °C durante 1
dia. Una parte de la materia prima fue tratada segun el Método Estandar TAPPI T-
249 para obtener una caracterizacién quimica de L. leucocephala, mientras que el
bruto de las astillas con bajo contenido en humedad se recogid en bolsas lo mas

herméticamente cerradas posible para su procesado en la planta piloto*!.

3. ANALISIS DE LAS BIOMASAS LEGUMINOSAS

En cada estudio realizado en la tesis doctoral se procedid a un analisis previo
de las especies leguminosas para tener una amplia vision de las caracteristicas
fisicoquimicas de los individuos recolectados y de cada especie en el momento de
su tratamiento en los procesos termoquimicos, tanto en TGA como en la planta
piloto. La determinaciéon quimica se realizéd de acuerdo con los estandares
internacionales de TAPPI (del inglés, Technical Association of the Pulp and Paper
Industries), una organizacién no gubernamental registrada internacionalmente
sin fines de lucro de aproximadamente 14.000 miembros que son ingenieros,
cientificos, gerentes, académicos y otros involucrados en los campos de la pulpa 'y

el papel.

U Contenido de humedad (TAPPI T-257 cm-02)4
La biomasa es un material higroscépico y, ademds, depende mucho del tipo y
condiciones ambientales en las que crece, pueden tener un grado de humedad

muy distinto que estd entre un 5% y un 50% en peso. Cuando analizamos
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guimicamente la biomasa siempre redefinimos la base de calculo sin tener en
cuenta el agua para que sea constante, es decir, operando en base seca. La
humedad se determina en estufa secando durante 24 horas a 105 °C hasta que
tenemos una masa constante, lo que elimina Unicamente el agua del material y

permite cuantificar numéricamente.

U Contenido de extraibles en etanol-benceno (CE) (TAPPI T-204 cm-07)[¢!

Los materiales lignoceluldsicos tienen en su composicién cierto contenido en
sustancias que no forman parte de la pared celular como ceras, grasas, restos
biolégicos o resinas, entre otras, que se pueden separar por extracciéon. Estos
extraibles se pueden determinar mediante una extraccién continua en equipo

Soxlhet durante 8 horas, empleando una mezcla de etanol-benceno.

Figura 9. Bdscula de laboratorio de alta precision.

U Contenido en cenizas (A) (TAPPI T-211 om-02)®7!
El contenido en cenizas de los materiales lignocelulésicos se determind

mediante incineracion colocando las muestras en crisoles de ceramica e
introduciéndolos en un horno de mufla a una temperatura de 575 °C, durante un

tiempo de 6 horas, suficiente para calcinar toda la materia orgdnica tanto volatil
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como en lo que respecta al carbono fijo, quedando en los crisoles solo los

minerales que no se pierden hasta temperaturas superiores.

U Hidrélisis acida cuantitativa (TAPPI T-249 em-85)!

Este método permite cuantificar la distribucidn de los principales componentes
de la lignocelulosa de manera fiable siendo desarrollado en primera instancia para
madera, pero también vdlido para materiales de origen agricola y otros no

madereros.

En este proceso, se hidrolizan los polisacadridos contenidos en el material
mediante una técnica que se basa en la similitud quimica. Consta de dos etapas:
la primera, una hidrdlisis acida con H,SO,4 al 72% que rompe los polisacdridos a
estructuras menores u oligémeros y, una segunda etapa, esta vez con H,SO4 al 4%,
en la cual los oligdmeros forman mondmeros. El contenido de polisacaridos de la
muestra inicial puede calcularse determinando la concentracion de los
mondmeros en el liquido final. Para finalizar, se recoge un residuo sélido negro

que se denomina lignina Klason.

La fase liquida obtenida en este proceso se analiza mediante Cromatografia
Liquida de Alta Resolucién (HPLC) para determinar su concentracidon en azucares
y acido acético. Estas azUcares se subdividen mas especificamente en glucano,
buen indicador del contenido en celulosa, y xilano, arabano y grupos acetilo,
indicadores de la hemicelulosa del material. A partir de la suma de las cantidades
de estos azlcares y grupos acetilo se puede calcular la cantidad de holocelulosa
de la muestra. Y, finalmente, mediante correcciones estequiométricas y teniendo
en cuenta la descomposicién de los azucares se puede hacer un calculo de los

polimeros que se hidrolizaron en la muestra de lignocelulosa inicial.

Los andlisis cromatograficos de este liquido para las distintas muestras de

biomasas leguminosas se llevaron a cabo en un HPLC Agilent 1100, usando una
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columna cromatografica de intercambio iénico BioRad Aminex HPX-87H a una
temperatura de 30 °C utilizando una elucién de H,SO; al 0,01 M, con un volumen
de inyeccién de 20 pL a una velocidad de flujo de 0,6 mL/min con un detector de
indice de refraccion para cuantificar xilosa, glucosa, arabinosa,

hidroximetilfurfural (HMF) y furfural.

Figura 10. Cromatdgrafo liquido de alta eficacia y columna cromatogrdfica

Aminex HPX 87-H.

U Contenido de lignina (lignina Klason) (TAPPI 222 om-02)[*8!
Tras la hidrélisis dcida cuantitativa se obtiene un residuo sélido cuyo contenido
es basicamente lignina. Este polimero tridimensional estd compuesto de unidades

de tipo fendlico fundamentalmente y es muy insoluble en acido.

Los carbohidratos que contiene el material se hidrolizan y solubilizan en el
acido fuerte, pero no lo hace la lignina, la cual se filtra, seca y, posteriormente, se
pesa para el célculo de este valor. En este método la lignina Klason se define como

un constituyente de la madera insoluble en acido sulfirico al 72%.

Si se quiere ir mas all3, la lignina soluble se puede determinar en el filtrado de

la lignina insoluble en acido por espectrofotometria de absorcién ultravioleta a
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205 nm. El contenido total de lignina de la muestra seria el resultado de sumar la

lignina insoluble en acido con la lignina soluble.

3.1. ANALISIS INMEDIATO DE LAS BIOMASAS LEGUMINOSAS

El andlisis inmediato es uno de los primeros analisis que se realizd al carbdn en
la industria de la mineria. Poco después fue un analisis que se implantd para todo
tipo de materiales ya que da una visién global de la estructura y contenido de la
materia prima de estudio. El andlisis consiste en calentar el material en diversas
condiciones durante periodos de tiempo variables para determinar la humedad

(Hu), la materia volatil (MV), el carbono fijo (CF) y el rendimiento de cenizas (C).

En el calculo del analisis inmediato de nuestras muestras utilizamos un
analizador termogravimétrico (Mettler Toledo TGA/DSC1 STARe system)
aplicando el método ASTM D75821*!. Las muestras de las distintas biomasas
fueron sometidas a un calentamiento a velocidad constante hasta 525 °C tanto en
condiciones de pirdlisis como en combustion. Los dos procesos nos dan un valor
de la humedad (Hu) simplemente analizando cuanta masa pierden las muestras
entre 25 °Cy 105 °C. La pirdlisis consigue determinar la cantidad de volatiles (MV)
que es el porcentaje de materia que se pierde en el proceso en base seca y la
combustidn permite calcular las cenizas (C). El carbono fijo (CF) se calcula como

diferencia una vez conocidos los demds pardmetros (CF = 100 - Hu - MV - C)1*9,

3.2. ANALISIS ELEMENTAL DE LAS BIOMASAS LEGUMINOSAS

El andlisis elemental se define como la determinacion de carbono, hidrégeno,
nitrégeno, azufre y oxigeno en un amplio tipo de muestras organicas e inorgdnicas,
tanto sdlidas como liquidas. En lo que a este estudio se refiere, es interesante
conocer el contenido de estos elementos en las muestras sélidas de biomasa para
conocer como se desarrollan los procesos termoquimicos y qué influencia tienen.

Ademas, son parametros claves en el calculo de la cantidad estequiométrica de
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oxigeno necesaria para que toda la muestra lighoceluldsica se oxide (combustidn) y
para que el estudio de gasificacién de biomasa, que sabemos trabaja con cantidades

subestequiométricas de oxigeno, genere gases de un valor agregado notable.

Figura 11. Analizador elemental CHS (Eltra Helios CHS).

El analisis elemental de las muestras se realizd por duplicado en las
instalaciones de la Universidad de Huelva con un analizador elemental CHS (Eltra
Helios CHS) que permitié la determinacién de carbono, hidrégeno y azufre, y, para
afiadir, se enviaron muestras al Instituto de Recursos Naturales y Agrobiologia de
Sevilla (IRNAS), centro de investigacion adscrito a la Agencia Estatal Consejo
Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC) de Sevilla, que cuenta con un
analizador elemental CHN (Leco TruSpec CHN) mediante el cual se puede afiadir
el contenido en nitrégeno a los datos obtenidos. En lo que respecta al analizador
de la Universidad de Huelva, antes de proceder al procesado en el analizador se
calibré el equipo con muestras estandar en base a las normas estandar ASTM
D3176-091° y, posteriormente, se analizaron por triplicado las muestras de
leguminosas mediante un brazo robdtico que introduce las capsulas de cerdmica
no reutilizables en el horno a 1.350 °C del equipo que analiza los gases generados

mediante sensores de alta sensibilidad.
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3.3. CARACTERIZACION ENERGETICA DE LAS BIOMASAS LEGUMINOSAS

Una referencia del poder calorifico de la biomasa es una caracteristica muy
importante a la hora de estudiar los distintos tratamientos termoquimicos de este
tipo de materiales. Por ello, se determinan los poderes calorificos a presion y
volumen constantes en base seca de las muestras de estudio segun las normas
“CEN/TS 14918:2005 (E). Biocombustibles sélidos”!?!\. Este proceso se lleva a cabo
mediante calorimetria con un equipo Parr 3600 automatizado con bomba
isoperibdlica de combustion rodeada de un recipiente con agua, agitador y sensor

de temperatura.

Figura 12. Calorimetro Parr 6200 automatizado con bomba isoperibdlica.

Las muestras deben ser pretratadas para convertirlas en pellets para lo cual se
dispone de una prensa modelo Parr 2811 Pellets Press que aplica a la muestra una
presion elevada. Ademas, se debe calcular el contenido de humedad de las
muestras para realizar el ajuste pertinente en el propio equipo del poder
calorifico. El contenido de humedad se debe realizar homogeneizando y dejando
reposar las muestras en la atmdsfera del propio laboratorio durante dos dias para

evitar fluctuaciones.
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Figura 13. Crisol de las muestras para su andlisis mediante

calorimetro con fusible.

Una vez finalizada la medicién, se recogen las aguas de lavado de la bomba
calorimétrica vy, si quedara algun resto, el fusible restante para realizar unas
ultimas correcciones del valor del poder calorifico. Este liquido se lleva a ebullicion
para eliminar el CO; que se produce en la medicion y luego se valora mediante
una solucidn de NaOH al 1%. Esta valoracién y la medicién del resto del fusible nos

permite realizar unos ultimos ajustes al poder calorifico final de las muestras.

4. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

Las experiencias termogravimétricas, que son el ndcleo central de los estudios
cinéticos de esta Tesis Doctoral, se llevaron a cabo mediante un analizador
termogravimétrico (TGA) (Mettler Toledo TGA/DSC1 STARe system). El sistema
termogravimétrico fue previamente calibrado (25-1.100 °C) segun la norma ASTM
E1582-00 (Practica estandar para la calibracién de la escala de temperatura para
termogravimetria)??. El equipo consta de una microbalanza de muy alta precision,
un horno, termopares y un sistema de insercion de gas conectado a un
controlador de gas (GC 200 Mettler Toledo). Ademas, las muestras bien molidas y

homogeneizadas que se insertan en pequefios crisoles de alumina que se
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introducen automaticamente en el horno mediante un robot, todo ello controlado
por el software de Mettler Toledo. El equipo permite realizar mediciones

termogravimétricas a velocidades de calentamiento desde 1 a 50 °C/min, en los

intervalos de temperatura entre 25y 1.100 °C, y operando con la atmédsfera que
se establezca previamente, incluso en intervalos con distintas condiciones. Para
asegurar la correcta medicion se trabaja con una masa de 10 mg de muestra en
todas las experiencias asegurando que el crisol no se encuentre muy lleno para
gue los gases de evolucidon puedan fluir por la estructura lignocelulésica y los

procesos no tengan limitaciones ni en cuanto a la transferencia de calor ni masa.
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Figura 14. Analizador termogravimétrico con robot

(Mettler Toledo TGA/DSC1 STARe system).

El proceso mas utilizado a lo largo de la tesis es la pirdlisis, es decir, operar
en ausencia de oxigeno. En este proceso los experimentos en TGA transcurren
con atmésfera de nitrégeno de alta pureza (99,99%) con caudales de 15 mL/min.
Los cdlculos cinéticos pueden utilizar rampas de calentamiento de muy diversa
indole, pero en este estudio se trabaja a velocidades de calentamiento de 5, 10,
15y 20 °C/min, afiadiéndose 25 °C/min en el transcurso de la tesis como un dato

que le da mas consistencia a los parametros cinéticos.
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Figura 15. Sensor termogravimétrico de alta sensibilidad para andlisis térmicos.

La combustién es un proceso de destruccién casi completa de la biomasa con
poco interés cientifico en la actualidad, ya que estd ampliamente estudiado en la
produccién de energia eléctrica al tratarse de una reaccién exotérmica que
produce, fundamentalmente, CO, y agua. No obstante, al tratarse del tratamiento
termoquimico mas extendido industrialmente se hace necesario introducirloen la
tesis y se lleva a cabo termogravimétricamente afiadiendo oxigeno puro (99,98%)
al horno donde se encuentra la muestra en su calentamiento. La adicion de aire
también generaria la oxidacidn de las muestras, sin embargo, se afiade oxigeno de
alta pureza para que la reaccidn sea lo mas eficiente posible. Se opera con las
mismas rampas de calentamiento que en la pirdlisis (5, 10, 15, 20 y 25 °C/min),

aunque en este caso con un caudal de 10 mL/min.

Figura 16. Plato rotativo de muestreo de crisoles del analizador

termogravimétrico previo andlisis (izquierda) y tras el andlasis térmico (derecha).
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El proceso mds complejo e interesante objeto de estudio es la gasificacidn, para
éste se requiere de un proceso de ejecucidn algo mas sofisticado. En primer lugar,
se requiere el cdlculo del oxigeno estequiométrico de oxidacion completa de la
muestra de biomasa leguminosa. Una vez se tiene la distribucién elemental de la
muestra se llega a una “férmula ficticia” del material lignocelulésico, del que se
sabe que es una estructura polimérica mucho mds compleja, y con ella se realiza
un ajuste de reaccion de oxidacion calculando cuanto oxigeno es necesario para
oxidar completamente 10 mg de muestra en el TGA. Para trabajar en condiciones
de gasificacidn, se debe alimentar al horno con cantidades menores de oxigeno,
también conocidas como subestequiométricas. Asimismo, cada experimento
tarda una cantidad de tiempo distinta debido a que la velocidad de calentamiento
es diferente en cada caso, por lo que se debe llegar a un compromiso entre
cantidad de oxigeno alimentada, tiempo de operacion y caudal de gas, lo que hace
aun mas complejo el proceso de gasificacion. En los estudios de gasificacion se
adquirieron botellas de una mezcla estandar de oxigeno al 0,025% y 0,075% en
peso junto con una matriz de nitrégeno, suministradas por la empresa Linde Gas
Espafia. Con ellas se realizaron los experimentos de gasificacién al 0,25 y 0,50 de
relacion de equivalencia (ER), respectivamente. Eligiendo estas cantidades de
oxigeno subestequiométricas en base a estudios bibliograficos donde se
demuestra que entre 0,2 y 0,3 ER la gasificacién de biomasa tiene un dptimo en lo
que respecta a produccién de gas de sintesis y la calidad energética del mismo!?3.
Por lo tanto, operando a 0,25 ER tenemos un punto cercano a estos procesos
industriales en gasificadores y operando a 0,50 ER, una cantidad algo mds elevada
para estudiar la cinética de la reaccién y los cambios que se producen en la

distribucidn de productos y su posible potencial tecno-econémico.
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Figura 17. Botellas de nitrégeno y oxigeno en la zona superior. Mezclas de
oxigeno al 0,025% (derecha) y 0,075% en peso (izquierda) y didxido de carbono

(centro) en la zona inferior.

Cada uno de los experimentos termoquimicos de las muestras se dividié en tres
fases: (i) calentamiento de la muestra de 25 a 105 °C con un caudal de gas inerte
de 30 mL/min actuando como barrido de nitrégeno a un ritmo de calentamiento
de 15 °C/min; (ii) mantenimiento de la temperatura a 105°C durante 5 minutos
manteniendo el flujo y la atmdsfera del primer paso para asegurar la pérdida de
toda la humedad en la muestra; (iii) calentamiento de 105 a 800 °C, a varias
velocidades de calentamiento (5, 10, 15, 20 y 25 °C/min) utilizando la atmdsfera de
gas correspondiente al proceso deseado con caudales de 30 mL /min, 15 mL/miny
10 mL/min para pirdlisis, gasificacion y combustion, respectivamente. La masa
inicial de la muestra fue en todos los casos 10 mg, pesados en dos pasos: primero,
auténomamente en balanza analitica y, a continuacién, por la propia balanza
analitica de altisima precisién del equipo de TGA. Los experimentos se realizaron

por triplicado y se registraron los valores medios.
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Figura 18. Crisoles con muestras de biomasa y distintos tratamientos termoquimicos
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en analizador termogravimétrico (pirdlisis, gasificacion y combustion).

5. ANALISIS CINETICO

El analizador termogravimétrico genera una serie de graficos, conocidos como
curvas termogravimétricas, los cuales no son mas que multitud de datos de
tiempo, temperatura y masa de la muestra con una precisién muy alta. Una vez se
recogen en el software del sistema, se extraen y se procede a su procesado
mediante hoja de calculo. En estadios iniciales de la tesis, se estudio la cinética
tomando los inicios de pérdida de humedad de la muestra, pero, una vez
avanzados los estudios, se comprobd que eliminar esta zona hace que las
reacciones de destruccion de los principales componentes de la biomasa
(hemicelulosa, celulosa y lignina) sea mas coherente y precisa, ya que la cantidad
de agua de la muestra es muy heterogénea y depende de la especie y el
tratamiento de la biomasa. Una vez se tienen las curvas termogravimétricas (TG),
se procede a derivarlas para obtener una medida de la velocidad de pérdida de
masa de la biomasa, las curvas derivadas termogravimétricas (DTG). Con estas
representaciones graficas se procede a los calculos del pardmetro cinético mas
deseado, la energia de activacion (E.), definida como la energia minima que

necesita el proceso para dar inicio.

161




CapiTuLo lll

Dependiendo del método cinético utilizado, se requieren unos datos
termogravimétricos u otros, aunque es comun en casi todos los procesos
isoconversionales detectar cudles son las velocidades de pérdida de masa mas
elevadas de las muestras en cada intervalo de conversidon estudiado y a qué
temperatura se producen. Mediante la hoja de calculo Excel es posible
automatizar este proceso y obtener estos valores de una forma rapida, si bien es
cierto, que requiere de una revisidon y seguimiento, ya que dependiendo del
proceso termoquimico suelen detectarse fallas en los picos de maxima
degradacion de componentes, como en el caso del pico de destrucciéon de la

celulosa que suele ser el mds pronunciado.

En el caso del método de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), y una vez se tienen
estos puntos clave en el rango de conversion deseado, se representan
graficamente B/T? frente a 1/T de la ecuacién (21) en el apartado de Introduccidn
para un valor constante de la relacién de conversion, dando como resultado una
grafica de linea recta. A través de la pendiente de esta representacion se obtiene
la E; multiplicando ese valor por la constante universal de los gases ideales, R. Hay
muchos otros modelos cinéticos y ajustes especificos en cada tipo de reaccion,
pero los métodos isoconversionales son los que mejor describen la cinética tan
compleja de pirdlisis de leguminosas, y, para ser mas precisos, el que mejor ajuste

ofrece es el método de Kissinger-Akahira-Sunose.

No asi cuando estudiamos varios procesos termoquimicos donde es necesario
conceptualizar nuevas formas de entender el proceso como el modelo de
distribucidn de energias de activacion (DAEM) para arrojar luz sobre las distintas
reacciones en entornos distintos como la gasificacion. A efectos practicos, el
calculo de las energias de activacion cuando se analizan varios procesos
termoquimicos (combustion, pirdlisis y gasificacion) se pueden estimar las E; a

partir de la ecuacién de Arrhenius representando In(B /T?) frente a 1/T en el rango
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de conversiones elegido para diferentes valores de B. Las energias de activacion
se pueden determinar en diferentes etapas de conversidn a partir de las graficas

de Arrhenius de la ecuacion (24) del aparatado de Introduccién.

6. ANALISIS TERMODINAMICO

Una vez las energias de activacién han sido calculadas, los parametros
termodinamicos pueden ser determinados mediante estas primeras, algunos
estos son el factor preexponencial (A) de la ecuacion de Arrhenius, la entalpia
(AH), energia libre de Gibbs (AG), y entropia (AS) las cuales se obtienen siguiendo

las siguientes ecuaciones!?¥:

E
“E._ . —a
A B-Eq-exp (R . Tm) Ecuacién (1)
(R-T3)
AH=E,—R-T, Ecuacion (2)

KB * Tm)

Ecuacion (3
T (3)

AG=Ea+R-Tm-Ln(

_AH - AG

A
S T

Ecuacion (4)

donde, Tn, representa la temperatura en el pico de la gréfica DTG, T, es la
temperatura que da el mayor grado de conversién a, Kz es la constante de

Boltzmann (1,3806-10722J/K) y h, la constante de Planck (6,6261-1073*]-s).
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7. SISTEMA DE LA PLANTA PILOTO DE PIROLISIS/GASIFICACION

Para los experimentos de pirdlisis se utilizé un reactor de lecho fluidizado a
escala de laboratorio (empresa PID Eng&Tech Micromeritics), disefiado por la
Universidad de Huelva en colaboracion con el Centro de Investigacion de
Tecnologias de Procesos y Productos Quimicos (Pro2TecS) (Figura 19). El sistema
de pirdlisis de L. leucocephala de este estudio estd ubicado en los laboratorios

docentes de la Escuela Técnica Superior de Ingenieria (ETSI) en Huelva (Espaiia).

Figura 19. Planta piloto de pirdlisis/gasificacion con reactor de lecho fluidizado.

La tolva es el primer paso en el proceso de pirdlisis, la biomasa es cargada
previo al inicio del proceso y transportada a través de un sistema de tornillo sin
fin al interior del reactor con un tubo de acero de 2,25 cm de didametro. Poco
tiempo después, la biomasa se alimenta al reactor vertical de lecho fluidizado a
través de un tubo horizontal de 41,5 cm de longitud y 2,85 cm de didmetro. El
tiempo tedrico de residencia de los sélidos en el reactor se ha determinado como
la relacion entre las condiciones fluidodinamicas del gas inyectado en el fondo del
reactor en cuanto a temperatura, presién, densidad y velocidad, y la

termodinamica del lecho de arena en su interior referida a su densidad, tamafio,
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temperatura y conductividad térmica. El tiempo de residencia de los sélidos es
controlado por el flujo de gas inyectado, el cual puede ser controlado por software
y varia aproximadamente entre 2,8 y 4 segundos para condiciones de 600 °C y
biomasa micronizada. La energia térmica necesaria para completar la reaccién es
proporcionada por un calentador eléctrico de zona multiple con tres zonas
independientes. En cada zona se instalan dos fibras ceramicas para alojar las
resistencias calefactoras. La temperatura en cada zona del reactor es medida y
controlada por tres sensores de temperatura a lo largo del reactor para asegurar
una temperatura uniforme y para comprobar que no hay un perfil de temperatura
axial. El reactor es donde tiene lugar la reaccion de pirdlisis/gasificacion. Consiste
en un reactor de lecho fluidizado de acero inoxidable con una temperatura
maxima de operacién de 850 °Cy presion atmosférica. El reactor esta dividido en
dos zonas: una zona de reaccién y una zona de freeboard. La zona de reaccién es
donde tienen lugar las reacciones, es la parte inferior del reactor
(aproximadamente 75,8 cm) donde se carga la arena/catalizador y donde
permanece antes de ser fluidizado. En el interior del reactor hay una placa de
distribucidn, instalada justo debajo de la entrada de alimentacién, para asegurar
que el lecho permanezca siempre en la misma posicién. Los gases fluyen hacia
arriba a través de la placa de distribucién y fluidifican el lecho. La zona de
freeboard, con una extension de aproximadamente 128,2 mm, se encuentra en la
zona superior del reactor y es donde se reduce la velocidad de los gases para evitar
gue una gran cantidad de sdlidos salga del reactor. Ademas, hay un transmisor de
presion diferencial para medir la caida de presidon generada por la longitud del
lecho y dos transmisores de presidon para medir la presion en la parte superior e
inferior del reactor. Los datos se recopilaron cada segundo para cada periodo de
operacion o mantenimiento utilizando el mismo software que controla toda la
planta piloto, software Process@ (V. 4.19.2.0., 09/07/2021, licencia OPC SERVER
M85X40297).
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Figura 20. Reactor de lecho fluidizado con horno externo dividido en 3 zonas.

El sistema de limpieza de gases esta ubicado a la salida del reactor y consta de
dos ciclones, conectados en serie, que eliminan el carbdn y las cenizas presentes
en los gases calientes provenientes del reactor y acaban siendo depositados en
recipientes de almacenamiento. Cada ciclon es calentado por una resistencia
eléctrica que contiene un termopar externo y un termopar interno. Finalmente,
hay un filtro de alta temperatura de 100 micras para eliminar las particulas mas
pequefias de la corriente de gas del producto que no son eliminadas por los
ciclones. Ambos ciclones, el filtro y las lineas de proceso entre ellos se calientan a

450 °C para evitar la condensacion de alquitran.

El sistema de condensacion de gas comienza con un intercambiador de calor
tubular para enfriar los gases calientes y condensar el alquitrdn y la corriente
gaseosa. La temperatura a la salida del intercambiador de calor esta controlada
por una valvula que regula la entrada del fluido refrigerante al intercambiador de
calor, en la mayoria de los casos agua. El liquido condensado y el agua se recogen
en un recipiente con camisa de refrigeracion, el primer condensador, en la parte
inferior del intercambiador de calor. Los liquidos condensados se retienen,

mientras que la salida de gas va al segundo condensador para recoger mas
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alquitran y agua. Finalmente, los gases producto son enviados a los filtros
coalescentes. Hay dos valvulas manuales de tres vias para enviar los gases al
primer o segundo filtro. Una vez que uno de estos filtros esta saturado, el
operador debe conmutar las valvulas para dirigir los gases al otro filtro. La
cantidad de productos de gas producidos durante el proceso se mide con un
medidor de gas humedo. Este medidor de gas humedo estd equipado con un
transmisor de presidn absoluta y un termopar para la normalizacién directa del
valor medido. También se instala una valvula de retencién aguas arriba de este
sistema de medicidn para evitar la sobrepresion dentro del instrumento. Ademas,
la valvula de aguja permite al usuario tomar muestras del gas producto antes de

que ingrese al medidor de gas humedo.

Figura 21. Depdsitos de condensacion de liquidos y sistema de filtros.

El disefio experimental determina las condiciones especificas de cada ensayo de
pirdlisis. Para cada experimento en particular, se pirolizaron 500 g de L. leucocephala.
Los productos de pirdlisis se denominan: “biocarbén crudo”, el carbén recogido por
el primer ciclén; “biocarbon fino”, el carbdn recogido por el segundo ciclon; “fase
oleosa”, el liquido recogido por el primer condensador; “fase acuosa”, el liquido

recogido por el segundo condensador; y fraccion de “gases no condensables”.
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7. SISTEMA DE LA PLANTA PILOTO DE PIROLISIS/GASIFICACION

7.1. OPERACION DE LA PLANTA PILOTO DE PIROLISIS/GASIFICACION

Previo a la realizaciéon de cada uno de los experimentos en planta piloto hay
que realizar una serie de puestas a punto y mantenimiento que garanticen la
fiabilidad y precisién de los resultados obtenidos. El primer paso es calibrar la
materia prima con la tolva desacoplada para determinar cuanta cantidad de
biomasa se alimenta al reactor con una recta de calibrado y asi realizar un correcto
balance de masas en el sistema. Cargado el material y calibrado debidamente, se
acopla la tolva al sistema y se realiza una prueba de estanqueidad de la planta

para comprobar que no haya fugas de gas por ninguna zona.

Cuando la planta esta a la temperatura deseada y se va a proceder a alimentar
biomasa, se debe realizar unos test de fluidizacién para calcular cual es el minimo
caudal que produce este efecto de fluidizacion de la arena en el reactor, ya que a
cada temperaturay condiciones es un valor diferente, es el conocido como caudal
minimo de fluidizacidn. Este parametro es fundamental, siendo una de las
variables que se optimizaran en los estudios de la Tesis, y que se suele trabajar en
condiciones de entre 2 y 4 veces el caudal minimo de fluidizacién en los reactores
de pirdlisis a nivel industrial para conseguir un equilibrio entre produccion de
liguidos, economia del proceso, buena fluidodindmica del sistema y recuperacion
de productos. Una vez delimitadas las condiciones del experimento se puede
alimentar biomasa al reactor. En cada prueba se alimentan 500 g, establecidos con
un caudal masico de 1 Kg/h durante 30 min, momento en el que se deja de
alimentar biomasa, y se deja circular nitrdgeno durante 30 min mas para
garantizar que todo el material ha reaccionado y cada fraccidon se ha separado en

su respectivo sistema de recuperacion.

Cuando se termina la operacién se deja enfriar la planta para mayor seguridad
y, tras un tiempo prudencial, se pueden abrir los ciclones y los condensadores para

recoger el biocarbdn y el bio-oil, comprobando asi la masa obtenida para poder
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calcular su respectiva conversién. Aunque esta situacidon en cuanto a la recogida
de muestras seria la ideal, el balance de materia en los estudios se realiza de una
manera distinta. En primer lugar, el caudal de gas orgdnico generado por la
reaccioén es el parametro mas facilmente cuantificable gracias al medidor de gas
himedo, se obtiene simplemente por diferencia con los caudales de nitrégeno
introducidos en la planta como gas de fluidizacién y de antirretorno a la tolva. A
continuacién, se obtiene la cantidad del liquido almacenado en los condensadores
una vez acabada la operacién, para ello, se pesan el bio-oil obtenido en cada
condensador y el recogido en los filtros de coalescencia. Por Ultimo, el biocarbdn
recogido en los ciclones, aunque en mucha cantidad a bajas temperaturas, no es
la cantidad de sélido convertida total porque tiende a acumularse en el filtro
metalico y, ademas, en las paredes y la arena del reactor de lecho fluidizado, por
lo que la mejor opcidon para conocer la cantidad generada sea calcularla por

diferencia una vez conocidas las dos primeras fracciones (liquida y gas).

Figura 23. Tareas de limpieza del biocarbon en el filtro metdlico de

particulas sélidas.
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Con el objetivo de asegurar buenos datos de balances de materia en la planta
entre cada experimento se hizo pasar aire por la planta, previo calentamiento a 600
°C, para quemar todo resto de material no reaccionado y carbdn. Ademas, se limpia
el filtro metalico y todo el sistema de condensacidn para que los productos obtenidos

en cada experiencia sean lo mas independientes de las demas pruebas posible.

Figura 24. Tareas de extraccion de la arena del reactor de lecho fluidizado (izquierda)

y sistema de insercion de gas de fluidizacion a la planta piloto (derecha).

8. ANALISIS CROMATOGRAFICO

La cromatografia de gases - espectrometria de masas (GC/MS) acoplada a un
sistema de desorcion térmica (TD) es el método utilizado para la caracterizacion
de fracciones liquidas y gaseosas en la Tesis Doctoral, ya que combina la capacidad
de separacién del cromatégrafo de gases con la capacidad de identificacion de
compuestos del espectrémetro de masas. Método en el que las muestras se
volatilizan y se inyectan en la cabeza de una columna cromatografica. La elucion
se produce por el flujo de una fase mévil de gas inerte. En este caso, la fase movil
no interactlia con las moléculas analizadas, sino que su Unica funcién es

transportar los analitos a través de la columna donde se produce la separacién de
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éstos en funcién de su volatilidad y afinidad por la columna. Los componentes
separados pasan al espectrémetro de masas, donde son ionizados y fragmentados
en iones cargados. Estos iones se separan en funcién de su masa y carga (m/z), y
se detectan para generar un espectro de masas caracteristico de los compuestos
presentes en la muestra. Mediante el andlisis de estos espectros de masas
(comparacion con espectroteca de referencia, NIST11), es posible identificar y

cuantificar los compuestos presentes en la muestra analizada.

El equipo TD/GC-MS (TD-20, GC-MS QP8030 Ultra System, Shimadzu, Tokio,
Japdn) estd ubicado en las instalaciones de la Facultad de Ciencias Experimentales

del campus de El Carmen, de la Universidad de Huelva.

En estas instalaciones también se dispone de otro cromatdgrafo de gases —
espectrometro de masas (GCMS-QP2010SE, Shimadzu, Tokio, Japdn) en el que se
acopld un nuevo detector de conductividad térmica (Equipo GC-TCD) el cual se ha
utilizado para la determinacidon de los gases permanentes producidos en los
procesos termoquimicos. El detector de conductividad térmica (TCD) se basa en
la diferencia en la conductividad térmica de los componentes (H,, CO, CO, y CH,,
en nuestro caso) de una muestra de gas. Funciona mediante el paso de corriente
eléctrica a través de un filamento caliente. Los compuestos que son mas
conductores térmicos que el gas de arrastre (Helio) enfrian el filamento,
aumentando la resistencia y reduciendo la corriente. La medicién de la corriente
eléctrica permite cuantificar la concentracion de estos componentes en la

muestra de gas.

8.1. CROMATOGRAFIA DE GASES DE LA FRACCION GASEOSA DE PROCESOS
TERMOQUIMICOS

Las muestras de gases analizadas en este trabajo se recogen a la salida del

horno del TGA y de la planta piloto en tubos de desorcién térmica de vidrio fritado

(longitud: 88,9 mm; didametro exterior: 6,35 mm, Supelco, Bellefonte, Pensilvania,
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EE.UU.). Estos tubos contienen 100 mg de Tenax® TA (80-100 mesh adquiridos de
Supelco, Bellefonte, Pensilvania, EE.UU.) empaquetados en capas de lana de vidrio
silanizada. Los tubos de desorcion térmica fueron analizados en el equipo TD/GC-
MS por cromatografia de gases — espectrometria de masas después del muestreo.
La desorcidn de tubos se ha llevado a cabo utilizando una unidad de sistema de
desorcion térmica (TD-20, Shimadzu, Tokio, Japén) equipada con una columna HP-
5 MS (longitud: 60 m, didametro interior: 0,25 mm, espesor de pelicula: 0,25 um,
J&W Scientific, Agilent Technologies, Santa Clara, California, EE.UU.) e incluia 2
pasos: desorcién de tubo y trampa de desorcién. En el paso de desorcién, el tubo
TD se calenté rapidamente a 280 °C durante 10 min para garantizar la desorcién
completa utilizando helio (linea base 5.0, Afrox SA) como gas portador a 10
mL/min y flujo de split de 40 mL/min (relacién de split de 2,5). A continuacion, los
volatiles liberados se atraparon en una trampa fria a -16 °C. En la etapa de
desorcion de la trampa, la trampa fria se desorbié a 280 °C durante 8 min con un
flujo de helio de 1,3 mL/min a través de la linea de transferencia al GC-MS con
flujo de split de 40 mL/min. La linea de transferencia se mantuvo a 280 °C para
evitar la condensacién de volatiles. Para evitar la adsorcién irreversible de los
compuestos poco volatiles por el material adsorbente en los tubos de TD, el flujo
de gas portador tanto en las etapas de desorcion del tubo como de la trampa fue
en sentido inverso, desde el extremo posterior al extremo de muestreo del
tubo/trampa de TD. Antes de cada analisis se realizé una pre-purga de 3 minutos
del sistema a un flujo de helio de 1 mL/min y a temperatura ambiente para reducir

el oxigeno y/o la humedad en el sistema.

El espectrémetro de masas trabajé en modo scan en un rango de 41-450 m/z.
Los compuestos organicos volatiles se identificaron por comparacién de los
espectros de masas con los de la base de datos de la espectroteca NIST11

utilizando 1-bromo-3-clorobenceno como patrén interno. Para el control y andlisis
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de los datos de los espectros de masas obtenidos se utilizo el software GCMS
Postrun Analysis Shimadzu El espectrometro de masas se calibré con

perfluorotributilamina (PFTBA).

Figura 25. Cromatdgrafo de gases acoplado a espectrémetro de masas (GC/MS).

8.2. CROMATOGRAFIA DE GASES DE LA FRACCION LIQUIDA DE PROCESOS
TERMOQUIMICOS

En cuanto a las muestras de liquidos piroliticos, la determinacidn de los
compuestos orgdnicos se ha realizado también mediante cromatografia de gases
- espectrometria de masas en un equipo TD/GC-MS. En primer lugar, las muestras
de bio-oil obtenidos en condiciones éptimas de funcionamiento de la planta se
liofilizaron a 0,6 mbar y -50 °C en un liofilizador Telstar Cryodos (Telstar, Terrassa,
Espafa) durante 2 dias para eliminar toda el agua del bio-oil. Después de la
liofilizacidn, las muestras se secaron bajo nitrégeno y se anadieron 50 pl de
piridina y BSTFA/TMCS (90:10), seguido de incubacién durante 30 min a 60 °C. Los
extractos derivados de trimetilsililo (TMS) se diluyeron (1:25) con CHCl; y se

inyectd 1 ul en el cromatégrafo de gases acoplado al espectrémetro de masas (GC-
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MS/MS, modo SIM) (GC-MS QP8030 Ultra System, Shimadzu, Tokio, Japdn). Los
compuestos derivados de TMS se separaron mediante un HP-5 MS (longitud de
columna: 60 m, diametro interior: 0,25 mm, espesor de pelicula: 0,25 um, J&W
Scientific, Agilent Technologies, Santa Clara, California, EE.UU.). El horno de GC se
programo de la siguiente manera: 50 °C durante 2 min, aumentado a 8 °C/min
hasta 280 °C, mantenido durante 2 min. Se realiz6 una segunda rampa de
50 °C/min hasta alcanzar una temperatura final de 300 °C y se mantuvo durante
2 min. Se ha utilizado helio como gas portador a un caudal constante de
1,20 mL/min. Las temperaturas de inyeccién (modo split 10:1), de la linea de
transferencia y de la fuente de ionizacién se mantuvieron a 250, 280 y 230 °C,
respectivamente. El espectrometro de masas se hizo funcionar en modo scan en
un rango de 50-800 m/z. Los derivados de TMS se identificaron mediante
comparaciéon de sus espectros de masas con los de la base de datos de la
espectroteca NIST11. Se utiliz6 GCMS Postrun Analysis Shimadzu para el control y
andlisis de los datos. El espectrometro de masas se calibro con

perfluorotributilamina (PFTBA).

Figura 26. Muestra cruda (izquierda), muestra liofilizada (centro) y muestras

disueltas (derecha) de bio-oil de L. leucocephala de planta piloto.
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8.3. CROMATOGRAFIA CON CONDUCTIMETRO DE GASES PARA LA MEDICION
DE GASES PERMANENTES DE PROCESOS TERMOQUIMICOS

En cuanto a los gases permanentes como H,, CO, CO; y CHa, generados en la
planta piloto, se analizaron en el equipo GC-TCD muestras resultado de
experimentos a tres temperaturas de reaccién diferentes (400, 500 y 600 °C) en el
reactory se recolectaron a la salida de la planta piloto de pirdlisis/gasificacidn. Los
gases se recogieron en bolsas Tedlar de 1 L (Supelco, Bellefonte, Pennsylvania,
USA) hasta su completo llenado. Las muestras de las bolsas se analizaron por
cromatografia de gases con detector de conductividad térmica utilizando una
columna Carboplot P7 (longitud: 25 m, diametro interior: 0,53 mm y espesor de
pelicula: 0,25 um) (Agilent Technologies, Palo Alto, California, EE.UU.). El
cromatdgrafo estd equipado con un sistema de valvula de automuestreo de gasy
“sample loop” de 1 mL que permite la inyeccion controlada de gas. Se realizaron
analisis cuantitativos para hidrégeno, mondxido de carbono y diéxido de carbono.
Para las medidas se realizd previamente una recta de calibracién con cinco puntos
a diferentes concentraciones utilizando la mezcla de gases estandar y luego se ha
estimado la respuesta dada por las muestras de la planta piloto de pirdlisis. La
mezcla estandar se prepard en Bolsa Tedlar de 1 L a partir de la mezcla de gases
permanentes (4% 0., 20% H,, 20% CO, 20% CO; y 10% CHs en matriz de He)
suministrada por Abellé Linde S.A. (Barcelona, Spain) y disefiada a partir de los

respectivos gases puros.
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Figura 27. Cromatdgrafo de gases con detector de conductividad térmica.

9. ANALISIS FISICOQUIMICO DEL BIO-OIL

Se llevaron a cabo una serie de pruebas sobre las propiedades fisicoquimicas
del bio-oil. Se midié el contenido de humedad de la materia prima de L.
leucocephala antes de ingresar al reactor de pirdlisis calentdndola a 105 °C
durante 2 horas para tener referencias en cuanto a la calidad del bio-oil obtenido.
El Poder Calorifico Bruto (GCV, volumen constante) se ha determinado segun las
normas "CEN/TS 14918:2005 (E). Biocombustibles Sélidos - Método para la
determinacién del poder calorifico"?Y. Para la determinacién del GCV se utilizé un
calorimetro con bomba isoperibdlica automatica Parr 6200 (Parr Instrument
Company, Moline, lllinois, EE.UU.). En este caso no fue necesaria la formacién de
pellets, sino que se utilizé la capsula directamente con 2 g de bio-oil, técnica que
se utiliza también para medir el poder calorifico de combustibles liquidos en este
equipo. El porcentaje de agua en el bio-oil se calculé6 mediante el método de
titracion de Karl Fisher D1744 (Karl-Fischer Titrators, Mettler-Toledo S.A.E.,

Barcelona, Espafia)??®. El contenido de sélidos en el bio-oil obtenido se
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determind mediante el método D7579"?), Este método describe un procedimiento
de filtracion destinado a todos los rangos de concentracion de sélidos de pirdlisis.
La viscosidad del liquido pirolitico se midié con un viscosimetro modelo DV2T
(Brookfield, EE.UU.). La densidad del bio-oil se midié utilizando el método
estandar ASTM D1298 que se usa tipicamente para petréleo crudo y productos
liquidos petroquimicos por el método del hidrémetro!?®. El contenido de azufre
se ha determinado utilizando el método ASTM D4294 por espectrometria de
fluorescencia de rayos X de dispersion de energia (EDXRF), una técnica analitica
no destructiva que se utiliza para obtener informacién elemental de los diferentes
tipos de materiales!?!. El contenido de cenizas del bio-oil se midi6 de acuerdo con
el método estandar ASTM D482, el cual se trata de un método
termogravimétrico!?®! . Este método cubre la determinacién de cenizas en el rango
de 0,001 a 0,180% en masa en combustibles de petrdleo tipicos. Finalmente, se
ha determinado la acidez o alcalinidad (pH) del bio-oil mediante un método de
valoracion potenciométrica D664 en un pH-metro (Crison pH meter Basic 20,

Crison Instruments, Barcelona, Espafia)i?®.

Figura 28. Muestra de bio-oil pirdlitico de L. leucocephala obtenida en la planta

piloto (izquierda) junto a un conductimetro (centro) y pH-metro (derecha).
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10. ANALISIS FISICOQUIMICO DEL BIOCARBON

Se midieron varias propiedades de interés sobre la fraccidn sélida obtenida de
la pirdlisis de L. leucocephala en forma de biocarbdn a tres temperaturas de
reaccién (400, 500 y 600 °C). Para una mejor interpretacién de los resultados, las
propiedades que se enumeran a continuacidon también se midieron en la materia
prima sin tratar, a excepcidon del pH y la conductividad eléctrica. Se ha
determinado el poder calorifico bruto (GHV) segin las normas "CEN/TS
14918:2005 (E). Biocombustibles Sdlidos - Método para la determinacion del
poder calorifico"?Y. El GHV se ha medido utilizando un calorimetro con bomba
isoperibdlica automatico Parr 6200 (Parr Instrument Company, Moline, lllinois,
EE.UU.). La distribucidn de carbono, hidrégeno y azufre en el biocarbdn se analizé
simultaneamente utilizando un analizador elemental (automuestreador Eltra
Helios C/H/S Analyzer, Haan, Alemania). Se han seguido las directrices estandar
para la determinacién de carbono, hidrégeno (NF EN 15104:2011) y azufre (NF EN
15289:2011)2>3%, Para determinar el contenido de humedad, materia volatil,
carbono fijo y cenizas, se han realizado en el equipo de TGA (analizador
termogravimétrico Mettler Toledo/sistema DSC1 STARe) una serie de analisis
termogravimétricos de pirdlisis y combustidn, determinando cuanta agua pierden
las muestras a 110 °C, la ceniza remanente en una combustién a 600 °C, la materia
volatil que pierden las muestras en ausencia de oxigeno y el carbono fijo por
diferencia con los demdas pardmetros!*®. Ademds, también se ha calculado el
contenido de oxigeno por diferencia (CEN/TS 14961, 2005)"3Y, teniendo en cuenta
el porcentaje de cenizas. Una muestra de biocarbdn se secd al aire y se pulverizd
en particulas finas (<2 mm). Para realizar el andlisis de pH y conductividad se pesd
1 g de la muestra y se agregd 20 mL de agua desionizada. La mezcla se agito
mecdanicamente a temperatura ambiente durante 1 hora (placa de agitacion
giratoria Gerstel, Milheim an der Ruhr, Alemania). Pasado este tiempo, se dejé

estabilizar la suspensidn durante 30 min. En este punto, se recogid la suspension
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y se midid el pH y la conductividad eléctrica con un pH-metro (Crison pH meter

Basic 20, Crison Instruments, Barcelona, Espaia) y un conductimetro (Crison EC

meter GLP 31, Crison Instruments, Barcelona, Espafia)®?.

Figura 29. Muestras de biocarbon pirolitico de L. leucocephala obtenido a

distintas temperaturas de reaccion (izquierda) y biocarbon en el fondo del

depdsito del ciclon (derecha).
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El comportamiento en cuanto a pérdida de masa en tratamientos
termoquimicos se determina cominmente mediante analisis termogravimétrico
(TGA). Los experimentos termogravimétricos con muestras muy pequefas y
variando las velocidades de calentamiento pueden dar como resultado un
régimen cinético de alta fiabilidad con pocas limitaciones en cuanto a la
transferencia de calor y masa, esto permite estudiar los mecanismos de
conversion mediante el andlisis de las curvas TGA y sus respectivas curvas
derivadas (DTG)™. Los métodos isoconversionales permiten evaluar la evolucién
de la energia cinética efectiva de la reaccién sin asumir un modelo de reaccién!?,
lo que indica una dependencia del grado de conversién que refleja indirectamente
la complejidad de las reacciones y mecanismos de los tratamientos
termoquimicos de la biomasa. Existen numerosos métodos cinéticos
isoconversionales, como primera aproximacién se le aplicarad el método integral
de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) a la pirdlisis de las muestras de biomasa
leguminosa seleccionadas para la Tesis Doctoral: Leucaena leucocephala,

Chamaecytisus proliferus, Prosopis alba y Sesbania sesban.

Otro aspecto a considerar en los tratamientos termoquimicos es la conversion
de biomasa en productos quimicos y, en ultima instancia, biocombustibles. La
pirélisis produce una mezcla de gas, bio-oil y biocarbdn, que también es el paso
inicial en los procesos de gasificacion, por lo que el analisis de estos productos es
fundamental para comprender la calidad de las materias primas. La desorcién
térmica/cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (TD/GC-MS)
es una técnica que permite el andlisis de pequefias muestras de compuestos
volatiles y se ha aplicado con éxito a la pirdlisis de biomasa lignoceluldsica. Si bien
este método es muy Uutil, tiene la desventaja de dar como resultado un alto

numero de compuestos que se superponen en el mismo tiempo de retencion,
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dificultando su tratamiento, esto se debe a la compleja estructura lignocelulésica.
Este proceso se aplicara en el estudio como herramienta para evaluar el potencial

de los productos de pirdlisis de las biomasas leguminosas®®?.

Por lo tanto, el objetivo de este capitulo es cuantificar las caracteristicas de
conversion de varias biomasas leguminosas aplicando  técnicas
termogravimétricas de pirdlisis. Se han elegido L. leucocephala, C. proliferus, P.
alba y S. sesban, como biomasas leguminosas lefiosas de alto rendimiento para
este fin. Ademas, se realiza un estudio de los compuestos generados durante la
degradacién pirolitica de la biomasa leguminosa en los puntos mas distintivos
(picos de maxima degradacién de hemicelulosa y celulosa) mediante Py-GC/MS.
Con estos datos se pueden obtener interesantes resultados y aproximaciones para
comprender el comportamiento de las biomasas seleccionadas y sus
constituyentes en tratamientos termoquimicos. Estos datos podrian ayudar a la
industria en la implantacidn de nuevos equipos y procesos, asi como rutas de
produccién mas sostenibles para productos de alto valor afiadido y

biocombustibles.

2. EXPERIMENTAL

Todas las especies estudiadas fueron recolectadas de varias plantaciones en el
Campus La Rdabida, Huelva. Estas maderas se secaron y almacenaron para su
posterior triturado a un tamafio de entre 2 y 0,5 cm. Las partes lefiosas se
separaron del resto de fracciones y fueron trituradas en un molino de martillos
hasta un tamafio de particula de 0,5 a 5 mm, que fue el rango elegido para todos

los experimentos realizados en el analizador termogravimétrico.
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Figura 1. Troncos de L. leucocephala recolectados de los cultivos de La Rdbida.

Las cuatro biomasas leguminosas fueron sometidas a una caracterizacion
fisicoquimica exhaustiva para comprobar la distribucidn de componentes, andlisis
elemental y andlisis inmediato. Ademas de estos datos, se determinaron los

poderes calorificos brutos de las muestras utilizando un calorimetro automatico.

Los experimentos termogravimétricos se llevaron a cabo mediante un
analizador termogravimétrico (TGA) (Mettler Toledo TGA/DSC1 STARe system). Se
llevaron a cabo experimentos termogravimétricos para todas las muestras en el

rango de descomposicion de 25 °C hasta aproximadamente 800 °C a cuatro

velocidades de calentamiento de 5, 10, 15 y 20 °C/min. La masa inicial de las
muestras usadas fue de alrededor de 10 mg. Los datos termogravimétricos fueron
analizados para determinar la energia de activacion, E,, usando el método
isoconversional descrito por Kissinger-Akahira-Sunose teniendo en cuenta el
supuesto de Coats-Redfern®. El gas inerte utilizado para la pirdlisis de la biomasa

leguminosa fue de 10 mL/min de nitrégeno.

Representando graficamente In(B/T?) frente a 1/T en la ecuacién (21) de la
Introduccidn para un valor constante del grado de conversién da una grafica de
linea recta. A través de la pendiente de esta representacion, se obtiene la energia
de activacion (E.) multiplicando ese valor por la constante universal de los gases

ideales (R).
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Una vez las energias de activacion han sido calculadas, los parametros
termodinamicos pueden ser determinados mediante estas primeras, algunos
estos son el factor preexponencial (A) de la ecuacidn de Arrhenius, la entalpia de
reaccién(AH), energia libre de Gibbs (AG), y entropia (AS), calculados a partir de
las expresiones de Materiales y Métodos en la ecuacion (1), la ecuacion (2), la

ecuacion (3) y la ecuacién (4), respectivamentel®!,

Las muestras de compuestos volatiles del proceso de pirélisis en los rangos de
maxima temperatura de degradacion de hemicelulosa y celulosa fueron recogidas
en tubos de desorcidn. Los tubos después del muestreado fueron analizados
usando un muestreador de desorcion de gases automdtico para su analisis
mediante cromatografia. Los compuestos organicos volatiles fueron identificados

mediante comparacién con los espectros de masa de una base de datos.

-
L e
emic A
dutos

Figura 2. Tubos de desorcion Tenax® recogiendo muestras de gases voldtiles en

los picos de mdxima degradacion de celulosa y hemicelulosa.
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3.1. CARACTERIZACION DE LAS MATERIAS PRIMAS

La composicidn quimica, asi como las propiedades y analisis elemental de las

biomasas leguminosas estan disponibles en la Tabla 1. Después de replicar tres

muestras de cada una, las humedades obtenidas fueron del 7,03%, 5,86%, 7,74%

y 7,15% para L. leucocephala, C. proliferus, P. alba y S. sesban, respectivamente,

dato que depende en gran medida de las condiciones ambientales y del

tratamiento de la muestra, aunque se observa que la retencién de agua en su

estructura es ligeramente inferior en la especie arbustiva (C. proliferus).

Tabla 1. Propiedades caracteristicas de las materias primas de biomasa de las

leguminosas elegidas.

Materia prima leguminosa

Propiedad L. leucocephala C. proliferus P.alba S. sesban
Andlisis aproximado (% en peso) ¢

Materia voldatil (MV) 81,67 58,25 78,44 82,30
Contenido de cenizas (C) 1,99 23,32 3,34 2,04
Carbono fijo (CF) 16,34 18,43 18,22 14,54
Andlisis ultimo (% en peso) »

Cc 47,30 46,10 41,33 46,58
H 6,05 4,51 4,75 5,35
N 1,90 2,00 0,58 1,21
S 0,02 0,01 0,01 0,01
Oc 41,60 45,30 48,20 41,18
Composicién lignocelulésica (% en peso) b

Lignina Klason 22,70 19,70 19,02 26,20
Extractivos 1,90 2,30 4,70 2,60
Azucares Cg 37,10 39,30 41,60 50,90
Azucares Cs 18,40 21,20 17,80 16,40
Grupos acetilo 2,10 4,40 3,30 3,10
Poder calorifico bruto sobre base seca

GHV, MJ/kg 18,80 19,40 18,10 18,90

9En base seca.
bEn base libre de cenizas.
‘Determinado por diferencia.
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L. leucocephala, P. alba y S. sesban mostraron un alto contenido en materia
volatil (MV) comparados con C. proliferus el cual es un arbusto no lefioso, siendo
en esta un 10% menor incluso sin considerar el elevado contenido en cenizas de
la especie. El bajo porcentaje de cenizas en las muestras de biomasas lefiosas estd
de acuerdo con la bibliografia para biomasa maderera (<3 % en peso)!”.. S. seshan
tiene el mayor contenido en azucares Cs y lignina de las estudiadas en cuanto a
composicion quimica, las demas biomasas tienen valores mas discretos de este
pardmetro. El relativamente alto contenido en azucares Cs en todas las especies,
pero especialmente en S. sesban (50,9 % en peso), puede ser explicado por el
rango de contenido de celulosa entre un 40-46%®° y hemicelulosa presente en
una extensién elevada como glucomanano. Contenidos tan altos en lignina como
los mostrados por L. leucocephala, P. alba y S. sesban fueron caracteristicas de
maderas blandas, con valores de bibliografica recientes para estas especies de
entre el 20% y el 28% en peso!’®'Y, pero, en realidad, todas las biomasas
leguminosas son especies de maderas duras con contenido en lignina que varia 'y

determina sus caracteristicas.
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Figura 3. Andlisis inmediato de las especies leguminosas estudiadas.
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C. proliferus es una biomasa leguminosa tipo arbol arbustivo no lefioso. Su
contenido en azlcares Cs se espera que sea similar a la hemicelulosa y en azlcares
Cs ala celulosa, siendo el componente fundamental de la hemicelulosa el xilano!*?.
En estudios para la valorizacidn de C. proliferus para obtener azlcares y pulpa de
buena calidad para producir papel®3], la composicién quimica debe situarse en
rangos de entre 18-24%, 35y 45% y 17-25% para hemicelulosa, celulosa y lignina,
respectivamente, han sido reportados resultados que confirman los datos
obtenidos en este capitulo. Comparado con otras leguminosas, C. proliferus tiene
unos de los contenidos en azlcares Cs mas elevados, que no es otra cosa que
hemicelulosa (Tabla 1). Inusualmente, el alto contenido en cenizas de C. proliferus
(23,3% en peso en base seca) podria atribuirse a la buena capacidad de absorcion
de minerales de esta especie y a las condiciones del suelo durante la recogida de
las muestras de madera. Como puede observarse, S. sesban fue la biomasa que
mayor contenido en lignina registré, un componente clave en la formacién de
biocarbdn en procesos termoquimicos, sin embargo, también es la especie que
cuenta con el menor contenido en carbono fijo, por lo tanto, los otros polimeros
de la biomasa (hemicelulosa y celulosa) presentan también una gran contribucion
al contenido al carbono fijo. La naturaleza de las distintas ligninas y sus
estabilidades térmicas podria también ser la razén, ya que algunas biomasas
muestran distribuciones de unidades de guaiacol (G) y siringol (S) con cantidades
variables de unidades p-hidroxifenil (H), mientras que en otras dominan

claramente las unidades guaiacol (G)™*.
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Figura 4. Andlisis estructural de las especies leguminosas estudiadas.

En cuanto a la distribucién de elementos quimicos en las biomasas
seleccionadas todas cuentan con un alto contenido en carbono cercano al 50%,
excepto en Prosopis alba donde se observa un valor mas cercano al 40% en favor
del oxigeno, por lo tanto, Prosopis alba probablemente genere compuestos
altamente oxigenados en procesos termoquimicos y un bio-oil mas dificil de tratar.
Aun asi, esta especie exhibid los menores valores en cuanto a nitrégeno y azufre.
Las relaciones H/C mas interesantes se encuentran en L. leucocephala y S. sesban,
lo cual las hace candidatas mas iddneas en tratamientos termoquimicos donde se
desea que esta relacién permanezca alta, incluso recurriéndose en algunos casos
a anadir hidrégeno externo al proceso de pirdlisis para evitar reacciones
secundarias y promover la generacidn de compuestos quimicos liquidos no
excesivamente oxigenados™. Grupos minoritarios de la composicién de la
biomasa lignoceluldsica como los extractivos son particularmente bajos en todas
las muestras (en torno al 2%) dando un valor algo superior en Prosopis alba (4,7%),
y esto puede estar relacionado con la mayor cantidad de oxigeno en la muestra ya
gue estos compuestos suelen ser proteinas y compuestos disueltos en el interior

de las células y el torrente de nutrientes de la planta, compuestos altamente
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oxigenados normalmente. Los grupos acetilos son ligeramente superiores en C.
proliferus, ya que el mayor contenido en hemicelulosa suele estar relacionado con

este parametro.

3.2. ANALISIS DE LAS CARACTERISTICAS TERMOGRAVIMETRICAS DE BIOMASAS
LEGUMINOSAS

3.2.1. Andlisis termogravimétrico (TG)

Las curvas termogravimétricas de las biomasas leguminosas de L.
leucocephala, C. proliferus, P. alba y S. sesban se muestran en la Figura 5. Como
puede verse en las gréficas, cuando la velocidad de calentamiento se fue
incrementando, se observa en las curvas una escalada en las temperaturas en las
que las reacciones tienen lugar. El efecto es muy similar en todas las muestras de
biomasas leguminosas. Aunque tiene pequefias variaciones, para una conversion
de 0,5, la temperatura de pirdlisis de las muestras a velocidades de calentamiento

de 5, 10, 15, y 20 °C/min fueron 327, 337, 343, y 348 °C, respectivamente.

Ademas, cuando las reacciones de los volatiles se desarrollaron en un rango de
conversion de entre 0,1 y 0,9; los principales intervalos de temperaturas de
pirélisis para L. leucocephala (Figura 5A), C. proliferus (Figura 5B), P. alba
(Figura 5C) y S. sesban (Figura 5D) fueron 235-494 °C, 248-432 °C, 233-474 °Cy
244-490 °C, respectivamente. La temperatura a la cual la reaccidn se completa en
C. proliferus (Figura 5B), tomando como conversidn 0,9; es significativamente mas
baja que en las otras leguminosas, posiblemente debido al alto porcentaje de
cenizas de esta que podria actuar como catalizador. La cantidad variable de
cenizas en las muestras de C. proliferus hizo que el final de las curvas
termogravimétricas fuera inconsistente, ademads, las condiciones de los
experimentos con S. sesban a 10 °C/min (Figura 5D) dio lugar a una perdida
prolongada de casi la totalidad de la fraccién de carbono fijo lo cual no afecta en

los subsecuentes célculos de energias de activacion.
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Figura 5. Andlisis de termogravimetria (TG) de diferentes biomasas de

leguminosas a diferentes velocidades de calentamiento.

Sin embargo, se observé que las temperaturas iniciales de las reacciones de

pirélisis son ligeramente menores en el caso de P. alba (Figura 5C) v,

consecuentemente, el inicio de la pirdlisis ocurre mas pronto comparado con las

otras muestras. En el proceso de pirdlisis de biomasa, se reportaron tres etapas

de

reacciones: deshidratacion, degradacion de volatiles y descomposicion de

solidos, para biomasa lefiosa como pino pifionero, el cual tuvo un rango de

degradacion de volatiles de entre 210 y 400 °Cl®! o recientes estudios de

desvolatilizacién de leguminosas, L. leucocephala”'y C. proliferus™*®, con rangos

de

desvolatilizacién entre 235-475 °C y 255-435 °C. Estos resultados son

consistentes con los datos obtenidos en este estudio.
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3.2.2. Andlisis de la derivada termogravimétrica (DTG)

Las curvas DTG de las cuatro biomasas leguminosas se muestran en la Figura 6.
El comportamiento de las curvas DTG en la principal zona de pirdlisis (200-400 °C)
se divide en dos, mostrando dos picos distintos en el caso de S. sesban (Figura 6D)
y dos etapas sin apenas diferenciacion entre picos, pero si distintas tendencias
siendo observadas con sus respectivos puntos de inflexion en el caso de L.
leucocephala (Figura 6A) y C. proliferus (Figura 6B), y ligeramente difuso en P. alba
(Figura 6C). Esto podria ser debido a la diferente estructura y composicién entre
las diferentes biomasas que indica cambios en los mecanismos de degradacién

simultdneos en hemicelulosa y celulosal®.

S. sesban tiene una estructura lefiosa con gran aporte de lignina, pero una
menos estrecha relaciéon entre hemicelulosa y celulosa, por ello separa en gran
medida ambos picos de descomposicion. En cambio, P. alba, otra biomasa con
caracter lefoso, aunque el menor contenido en lignina, cuenta con una estructura
mas compleja y uniones mas fuertes entre las estructuras de hemicelulosa y las
fibras de celulosa, por lo que apenas hay separacion de los picos de
descomposicidon de hemicelulosa y celulosa. EI comportamiento de especies con
un componente menos lefioso, incluso arbustivo, como lo son L. leucocephalay C.
proliferus, no separa ni atrae en exceso las etapas de degradacién de hemicelulosa
y celulosa, por lo que no se espera una unién potente entre componentes. La
diferencia en las curvas DTG de estas ultimas especies es la velocidad de
degradacién claramente mayor en C. proliferus (Figura 6B), lo que indica una
estructura menos agregada que en L. leucocephala (Figura 6A), en cuanto a todos

los componentes estructurales.
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Figura 6. Andlisis de la derivada termogravimétrica (DTG) de diferentes biomasas

de leguminosas a diferentes velocidades de calentamiento.

Con respecto al incremento en la velocidad de calentamiento, las velocidades de
reaccion subieron para todas las muestras como claramente se ve en las curvas DTG.
Para velocidades de calentamiento de 20 °C/min, la velocidad méxima de reaccion
para C. proliferus (23,56 a 367 °C) es la mas elevada de todas probablemente debido
a la elevada tasa de cenizas que parcialmente cataliza las reacciones y su condicion
de arbusto la hace mas susceptible a tratamientos termoquimicos, seguida de L.
leucocephala (19,90 a 364 °C), P. alba (18,01 a 370 °C) y, finalmente, S. sesban (17,18
a 367 °C) con la mas baja de todas. En el caso de la pirdlisis mas lenta (5 °C/min), las
biomasas se descomponen con el mismo patrdn siendo la mas rapida C. proliferus

(6,68 a 343 °C), seguido de L. leucocephala (5,95 a 339 °C), P. alba (4,64 a 348 °C) y,
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finalmente, S. sesban (3,76 a 337 °C). Ademas, en los picos de degradacion de la
hemicelulosa, entendidos como los puntos donde la tendencia cambia en las curvas
DTG, la disposicidn de las velocidades de reaccion es inversa al pico de la celulosa,
ya que las reacciones son complementarias y las conexiones serian mas estrechas
en la estructura de los dos componentes. En esta ocasion, S. sesban tuvo la
velocidad de reaccién mas elevada para hemicelulosa (12,28 a 310 °C), seguido de
P. alba (11,14 a 325 °C), y, finalmente, se observan velocidades de reaccion similares
para C. proliferus y L. leucocephala (9,63 y 9,53 respectivamente, a 300 °C para
ambas dos). Estos datos muestran que en los tratamientos de pirdlisis de biomasa,
elevadas velocidades de reaccion ofrecen mejores resultados de velocidad de
reaccion, por lo que, es preferible operar con la velocidad de calentamiento mas

alta posible.

3.2.3. Andlisis cinético de la pirdlisis de biomasas leguminosas usando el

método de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)

Los datos del analisis cinético de las diferentes biomasas leguminosas se
muestran en la Tabla 2 y la Figura 11, donde se representa una grafica de la
evolucidn de las energias de activacion con respecto al grado de conversidon de
cada muestra (a en el rango de 0,05 a 0,90). Las energias de activacion fueron
calculadas usando el método isoconversional de KAS para velocidades de
calentamiento de 5, 10, 15 y 20 °C/min mediante las pendientes de las rectas

mostradas en las Figuras 7, 8, 9y 10.

197




CAPiTULO IV

Tabla 2. Energias de activacion de las biomasas lequminosas a diferentes grados de
conversion a calculada utilizando el método Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)
utilizando diferentes velocidades de calentamiento (5 °C/min, 10 °C/min, 15 °C/min,

20 °C/min).

Grado de L. leucocephala C. proliferus P. alba S. sesban
conversion (a) Eq (kij/mol) R?2  E4 (ki/mol) RZ2  E4(ki/mol) R? Eq (kI mol)  R?
0,05 34,03 0,973 64,45 0,991 53,08 0,980 51,07 0,999
0,10 2,22 0,232 10,24 0,503 6,28 0,244 34,83 0,490
0,15 159,84 0,946 183,46 0,953 214,51 0,905 178,01 0,990
0,20 162,52 0,943 188,11 0,990 184,79 0,987 167,42 0,979
0,25 175,92 0,986 194,12 0,990 191,80 0,987 187,12 0,989
0,30 188,53 0,984 179,05 0,998 198,13 0987 192,10 0,989
0,35 205,20 0,963 185,11 0,967 183,05 0996 169,98 0,680
0,40 175,49 0,978 190,98 0,998 188,27 0996 204,85 0,989
0,45 197,46 0,987 173,55 0996 172,28 0,995 212,40 0,989
0,50 169,78 0,993 179,52 0,997 199,33 099 213,10 0,996
0,55 173,42 0,994 164,31 1,000 181,14 0,995 21505 0,986
0,60 168,58 0,986 166,54 1,000 185,03 0,995 177,58 0,992
0,65 162,97 0,999 169,51 0,991 188,84 0,995 186,56 0,967
0,70 157,64 0,992 170,23 1,000 188,84 0995 251,34 0,969
0,75 144,80 0,984 171,91 0,991 192,83 0,995 251,61 0,323
0,80 147,59 0,984 163,47 0,991 196,88 0,995 334,58 0,801
0,85 169,78 0,920 177,20 1,000 244,96 0,988 554,60 0,832
0,90 387,13 0,763 244,16 0,989 110393 1,000 931,35 0,792

La evolucién de las energias de activacion en todas las biomasas estudiadas
claramente mostrd que la pirdlisis de material lignoceluldsico no es una reaccién en
una sola etapa sino una reaccidon multietapa altamente compleja en la que cada
reaccion contribuye en parte al mecanismo global. A medida que aumenta el grado
de conversion, la pirdlisis se puede separar aproximadamente en tres etapas que se
asimilan a las diferentes zonas de conversion en las curvas TG/DTG, excepto en la
primera fase de deshidratacidn en la que se observa que la E, cae drasticamente al

perder un 10% de la cantidad promedio de agua por muestra.
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Figura 7. Grdfica de Arrhenius de In(6/T?) frente a 1/T en la pirdlisis de

Leucaena leucocephala.

Las etapas I, Il y Ill tienen lugar en un rango de conversion de 0,15-0,35;
0,35-0,55 y 0,55-0,90, correspondientes a temperaturas de 120-300 °C, 300-330 °C

y 330-800 °C, respectivamente.

Enla etapal, los valores de energia de activacion tienden a aumentar, como en
el caso de L. leucocephala desde 159,84 kJ/mol a 205 kJ/mol o estabilizarse en un
valor medio, como en C. proliferus de 183,46 kJ/mol a 185,11 kl/mol y S. sesban
de 178,01 kl/mol, solo P. alba sufrié una bajada de 214,51 kJ/mol a 183,05 kJ/mol
seguido de una tendencia a la estabilizacién alrededor de 190 kJ/mol después de
una fuerte subida después de la deshidratacion debido a una estructura mas
lefiosa y compacta posiblemente. Con respecto al andlisis TG/DTG vy recientes
estudios!®®’, mayormente hemicelulosa y extractivos se degradan en esta etapa,
mientras que compuestos de cadena corta como grasas, proteinas y amonio se

pierden facilmente a las energias de activacidn bajas iniciales.
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Figura 8. Grdfica de Arrhenius de In(8/T?) frente a 1/T en la pirdlisis de

Chamaecytisus proliferus.

En la etapa Il, las energias de activacidn se estabilizan claramente en torno a
un valor especifico, es la etapa principal de descomposicidn de las celulosas. En
este estudio, las energias de activacidon promedio de las leguminosas en esta etapa
son: 183,75 ki/mol, 178,45 kl/mol, 184,70 kJ/mol y 202,25 kJ/mol, para
L. leucocephala, C. proliferus, P. alba y S. sesban, respectivamente. Estos
resultados son consistentes con estudios previos de compuestos celuldsicos, asi
Liny col. (2009)2%, obtuvieron un valor de 198 kJ/mol para celulosa pura, Sdnchez-
Jiménez y col. (2013)?Y exploraron la cinética de degradacién térmica de la
celulosa mediante una combinacién de métodos isoconversionales y graficas
generalizadas aproximandose a resultados con un valor de 191 kJ/mol y Bhagwan
Dahiya y col. (2008)?? obtuvieron un valor de 166,5 kJ/mol estudiando procesos

de degradacidn isotérmica y no isotérmica.
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Figura 9. Grdfica de Arrhenius de In(8/T?) frente a 1/T en la pirdlisis de

Prosopis alba.

En la etapa lll, las energias de activacidn aumentaron significativamente,
aunque en mayor o menor medida entre las distintas leguminosas. Las muestras
de leguminosas con una estructura lefiosa mas robusta experimentaron una
evolucidn de la energia de activacién muy rapida, es el caso P. albay S. sesban que
escalan a valores de 1.103,93 kl/mol y 554,60 kJ/mol para una conversion de 0,9.
L. leucocephala no sufrié una subida tan abrupta, en esta especie la energia de
activacion escalé hasta 387,13 ki/mol. Y, finalmente, C. proliferus siguié una
tendencia al alza, pero mucho mds suave hasta un valor de aproximadamente
244,16 kJ/mol. La energia de activacion es la fuerza que tiene que ser vencida para
que la reaccién empiece a ocurrir, por lo tanto, cuanto mayor valor presente,
mayor dificultad experimenta el proceso para llevarse a cabo. Esta etapa lll se
refiere principalmente a la pirdlisis de la fraccidn asociada con la lignina, es un

proceso termoquimico mucho mdas complejo, algunos autores sugirieron que es
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CAPiTULO IV

un proceso de numerosas etapas con 2, 3 incluso cuatro pasos, cuyo mecanismo
de reaccidn es incierto debido a la estructura recalcitrante de la lignina!?®2%. Esta
claro que los minerales remanentes en las muestras de biomasa leguminosa en
estas Ultimas etapas actian como una barrera a la difusidn del calory la liberacién
de compuestos volatiles de cadena larga, aumentando considerablemente la
energia de activacidon. No obstante, en el caso de biomasa de caracter menos
lefioso se obtienen valores de energia de activacion mas bajos, llegando incluso a
un ligero ascenso como C. proliferus a pesar de una excesiva cantidad de minerales
en forma de cenizas, muy probablemente debido a una estructura arbustiva mas
tolerante a la reaccién y parcialmente catalizada. De hecho, la lignina en si misma
no tiene una energia de activacién alta sino que se mueve en valores de alrededor

de 175 kJ/mol®],
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Figura 10. Grdfica de Arrhenius de In(8/T?) frente a 1/T en la pirdlisis de

Sesbania sesban.
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En cualquier caso, es conocido que los procesos piroliticos de descomposicidon
de la biomasa lignoceluldsica no ocurren en serie sino que ocurren
simultdneamente entre si y estan lejos de ser independientes!?®. Aunque estos
procesos son dificiles de conocer con exactitud, es posible observar zonas en las
que sus principales compuestos se descomponen claramente. Por tanto, las
energias de activacién obtenidas en cada zona deben ser considerada como
energias de activacién aparentes de los compuestos de hemicelulosa, celulosa y

lignina.
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Grado de conversion (a)

Figura 11. Evolucidn de las energias de activacion durante la pirdlisis de
diferentes biomasas lequminosas calculadas con el método de

Kissinger-Akahira-Sunose.

3.2.4. Andlisis termodindmico de la pirdlisis de biomasas lequminosas
Los parametros termodinamicos A, AH, AG y AS en la pirdlisis de las muestras
de leguminosas fueron calculados usando como referencia la energia de

activacion obtenida mediante el método de Kissinger-Akahira-Sunose. Se tomaron
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CAPiTULO IV

los valores experimentales de los experimentos con menores velocidades de
calentamiento, que tienen las menores interacciones entre constituyentes que
aumentan con el incremento de las velocidades de calentamiento reduciéndose
cuando se hacen menores, por lo tanto, para los cdlculos se usaron los datos a 5
°C/min. Los parametros termodinamicos se recogen en la Tabla 3, Tabla 4, Tabla 5
y Tabla 6, en el caso de L. leucocephala, C. proliferus, P. alba y S. sesban,

respectivamente.

Tabla 3. Parametros termodindmicos durante la pirdlisis de L. leucocephala con

una velocidad de calentamiento de 5 °C/min.

Leucaena leucocephala

Grado de conversién (a) Al(s?) AH (ki/mol) AG (ki/mol)  AS (J/mol)
0,10 4,27 x 10* -2,01 107,48 -323,00
0,25 1,96 x 10%° 171,23 95,17 224,39
0,40 1,68 x 10 170,59 95,17 222,47
0,55 7,97 x 10% 168,39 95,21 215,87
0,70 2,68 x 107 152,50 95,47 168,22
0,85 2,14 x 10% 164,27 95,27 203,55

El valor de la constante preexponencial (A) varia de una especia de leguminosa
a otra, aunque en todas evoluciona hacia valores muy elevados, lo que indica una
composicion compleja que se desarrolla con el aumento de la temperatura.
Biomasas leguminosas mas lefiosas como P. alba y S. sesban, van desde valores
bajos (4,54-103 y 7,22:10% s) a valores muy elevados del orden de 10% y 108,
respectivamente. Por otro lado, L. leucocephala, con una estructura lefiosa no tan
acentuada, y C. proliferus, una biomasa arbustiva, solo suben desde 4,27-10% sty
3,16:10% s, hasta 2,14:10% s y 1,46:10% s Valores del factor preexponencial
menores de 10* corresponden con menores energias de activacion y representan

etapas de degradacion de hemicelulosa. Estos valores indican unos efectos en la
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

degradacion mas faciles y sencillos de estas fracciones de biomasa con respecto a
su grado de conversion!?”., Con el aumento del grado de conversién asociado al
rango de descomposicién de los componentes de celulosa y lignina (conversiéon
entre 0,35y 0,85), los valores de A son superiores a 104, lo que indica efectos de
degradacion lentos y complejos que requieren que se produzca un mayor numero
de colisiones moleculares?®. Altos valores de A requeririan una mayor energia de
activacion, lo que esta de acuerdo con los datos de la Tabla 1 en las ultimas etapas

de la reaccion.

Tabla 4. Paradmetros termodindmicos durante la pirdlisis de C. proliferus con una

velocidad de calentamiento de 5 °C/min.

Chamaecytisus proliferus

Grado de conversion (a) A(s?) AH (kJ/mol) AG (kJ/mol) AS (J/mol)
0,10 3,16 x 102 5,89 104,50 -287,48
0,25 6,01 x 107 189,54 96,11 272,38
0,40 1,97 x 10 186,16 96,15 262,42
0,55 1,47 x 105 159,31 96,58 182,88
0,70 1,22 x10%* 165,12 96,48 200,12
0,85 1,46 x 10% 171,86 96,37 220,09

La diferencia de entalpia (AH) es una medida de las diferencias de energia entre
el complejo activo y el reactivo®®’. Como se muestra en las tablas de pardametros
termodinamicos, las entalpias aumentan a valores estables durante la
degradacion de la celulosa y finalmente ascienden con la llegada del predominio
de la degradacion de la lignina, que son mas evidentes en el caso de P. alba y S.
sesban. Los valores medios de entalpia en la etapa de degradacion principalmente
de celulosa son 165 kJ/mol, 174 kJ/mol, 182 kJ/mol y 208 klJ/mol para L.
leucocephala, C. proliferus, P. alba y S. sesban, respectivamente. Los resultados

muestran que a mayor contenido de lignina en su composicidén se requiere mas
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energia para romper los enlaces, por ejemplo, S. sesban con alto contenido de
lignina Klason (26,2%) tuvo 547,77 kJ/mol para un grado de conversién situado en

las Ultimas etapas de degradacion.

Tabla 5. Pardmetros termodindmicos durante la pirdlisis de P. alba con una

velocidad de calentamiento de 5 °C/min.

Prosopis alba

Grado de conversién (a) A(st) AH (ki/mol) AG (ki/mol)  AS (J/mol)

0,10 4,54 x 10° 2,66 107,56 -301,45
0,25 9,76 x 10% 187,27 97,67 257,46
0,40 2,82 x 10% 183,47 97,72 246,41
0,55 2,32x10% 176,15 97,83 225,03
0,70 3,46 x 10% 183,69 97,71 247,07
0,85 1,19x 10 239,23 96,96 408,83

Los cambios de la energia libre de Gibbs (AG) describen la energia total del
sistema en el punto donde los reactivos se vuelven complejos activos?®3%,
Durante la degradacion de las diferentes biomasas leguminosas no se observan
cambios significativos en AG excepto al inicio de la degradacidn de hemicelulosas
donde se observa un valor apreciablemente mayor, ya que a este punto la
temperatura no es aun suficientemente alta y el complejo activo necesita un poco

mas de energia para formarse.

La entropia (AS) es el pardmetro termodindamico que representa el grado de
desorden de la reaccion en funcién del estado. Los valores bajos de entropia
significan que el sistema de reaccidn debe pasar por algun tipo de paso fisico o
qguimico para alcanzar el equilibrio, mientras que valores grandes indican que el
equilibrio ya ha sido superado y la reactividad del sistema es alta, produciendo el

[28,30,31]

complejo activo facilmente y produciendo tiempos de reaccion bajos . Los

datos muestran que a temperaturas suficientes (>300 °C) en las que dominan las
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reacciones de celulosa y lignina, se dispone de suficiente cantidad de calor para

formar el complejo activo y la reaccién es espontanea.

Tabla 6. Parametros termodindmicos durante la pirdlisis de S. sesban con una

velocidad de calentamiento de 5 °C/min.

Sesbania sesban

Grado de conversidn (o) A(s?) AH (kl/mol)  AG (ki/mol)  AS (J/mol)
0,10 7,22 x 10? 30,53 99,27 -203,99
0,25 1,56 x 10¥ 182,56 94,56 261,13
0,40 9,54 x 10%# 200,06 94,31 313,81
0,55 3,82 x 10! 210,06 94,17 343,88
0,70 1,89 x 107 246,18 93,73 452,37
0,85 4,20 x 10% 547,77 91,52 1353,87

3.3. ANALISIS DE LA PIROLISIS DE BIOMASAS LEGUMINOSAS MEDIANTE

CROMATROGRAFIA DE GASES ACOPLADA A ESPECTROMETRO DE MASAS

(PY-GC/MS)

Uno de los aspectos mds importantes para cuantificar compuestos volatiles por

desorcidn térmica es la seleccidn de un material absorbente adecuado. El material

debe ser capaz de recoger los compuestos mas esenciales para comprender el

proceso de degradacion térmica de las muestras y, ademds, que estos sean

desorbidos adecuadamente en el equipo de calentamiento/desorcion del

cromatégrafo de gases. La biomasa es una estructura compleja que da como

resultado una amplia variedad de compuestos con un amplio espectro de

volatilidad. Aunque un adsorbente multiple seria adecuado, se implementa un

sistema con un solo adsorbente tipo Tenax®. Tenax® esta hecho de un polimero

poroso que es util para compuestos de un rango de n-Cs-n-Cso.
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Figura 12. Pirograma GC-MS con identificacion de algunos compuestos
principales producidos a partir de la pirdlisis de S. sesban en el pico de

maxima degradacion de hemicelulosa.

Los productos de pirdlisis de L. leucocephala, C. proliferus, P. alba y S. sesban
detectados por Py-GC/MS se muestran en la Tabla 7, ademas, la Figura 12 muestra
un ejemplo de pirograma, en este caso asociado al pico de maxima degradacion
de hemicelulosa mediante pirdlisis de S. sesban. Se observaron diferencias
significativas entre las diferentes especies de leguminosas y sus respectivos picos

de degradacion de hemicelulosa y celulosa.

3.3.1. Pico de degradacion de hemicelulosa mediante py-GC/MS

Para el pico de degradacion de las hemicelulosas, que se situa en torno a los
300 °C, se observa una cantidad bastante parecida de compuestos de cadena corta
en todas las especies de leguminosas, quizds algo superior en el caso de
C. proliferus (19,12% en lugar de 16,89, 16,78 y 16,58% en L. leucocephala, P. alba
y S. sesban, respectivamente) debido a su condicién de arbusto ya mencionado,
que lo hace mas vulnerable a los tratamientos termoquimicos y a descomponer la
estructura en compuestos de cadena mds corta. Se sabe que los grupos acetilo de

las hemicelulosas son una fuente importante de produccién de acido acético

208




3. RESULTADOS Y DISCUSION

durante la pirdlisis®?, por tanto, su cuantificacion suele ser un indicador de grupos
acetilo, como se puede observar, el Unico caso que capta acido acético es C.
proliferus, lo que se asocia a su contenido superior de grupos acetilo que se puede
apreciar en la Tabla 1. Destacan algunos compuestos como el 2-
hidroperoxiheptano en L. leucocephala (C;H1602, 5,76%) y S. sesban (C7H160,
3,75%), cetonas como la 1-hidroxipropan-2-ona en el caso de C. proliferus (CsHgO»,
5,15 %) y P. alba (C3Hs0,, 4,56%) o acetato de dietoximetilo (C;H1404), compuesto
gue aparece en todos ellos. Otro compuesto que es importante en este pico es el
glutaraldehido, un poderoso agente de entrecruzamiento?, que representa

hasta un 9,62% para P. alba.

Otros Compuestos de Otros Compuestos de
1% cadena corta 7% cadena corta

19% 29%

Furanos
1%

Derivados de .
Azicares

lignina 5%

Derivados de lignina
58%

80%

Figura 13. Evolucion de los principales grupos de compuestos en hemicelulosa y

celulosa en la pirdlisis de Leucaena leucocephala.

En cuanto a los compuestos nitrogenados, el Unico que se detecta
significativamente es el nitrito de sec-butilo con 6,76%, 2,13% y 7,01% en L.
leucocephala, P. alba y S. sesban, respectivamente; no siendo detectado en C.
proliferus donde estos se destruyen mas facilmente. Los furanos, otros
interesantes compuestos de degradacion de hemicelulosa y celulosa, se

detectaron en pequefia cantidad en C. proliferus y P. alba en forma de furfural

209




CAPiTULO IV

(CsH402, 1,12% y 1,51%, respectivamente), el mayor contenido en azucares Cs en
forma de xilano de C. proliferus podria ser la causa de empezar a detectar furfural
en los primeros pico de degradaciéon de la biomasal®¥. Las medidas de
polisacaridos no fueron apreciables excepto en biomasa con caracteristicas mas
lefiosas con especial atencidn a P. alba que ya en este pico presenta una cantidad
de 1,4:3,6-dianhidro-a-D-glucopiranosa (CeHsOa, 1,72%) y 3,4-altrosa (CeH100s,
2,02%).

Compuestos de
Otros cadena corta Otros Compuestos de
cadena corta
30%

20%

Furanos
1%

Furanos
9%

Derivados de lignina Derivados de lignina Aziicares
76% 48% 10%

Figura 14. Evolucion de los principales grupos de compuestos en hemicelulosa y

celulosa en la pirdlisis de Chamaecytisus proliferus.

Con respecto a los derivados de la lignina, se puede observar que estos son los
compuestos que se han retenido en mayor medida. Estas altisimas cantidades de
compuestos derivados fendlicos (unidades G, S y L) en la fraccidn volatil de la
pirélisis indican que los grupos permanecen intactos, sin apenas reacciones
secundarias tipicas de velocidades de calentamiento mas altas que sustituyan
grupos metoxilo por grupos metilo®!., La lignina de la madera dura (en su mayoria
compuesta por unidades G y S), generalmente cuenta con grupos metoxilo mas
grandes que en la madera blanda (en su mayoria compuesta por unidades G),

aunque la lignina no lefiosa como la paja de trigo tiene un valor intermedio'®®. En
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estas primeras etapas de degradacion se observa que las unidades S llaman
enormemente la atencién, con mucha importancia del propio siringol y el
metoxieugenol, mientras que las unidades G se encuentran en menor medida,
dominadas por guaiacoles mas complejos y pesados como el 3-(4-hidroxi-3-
metoxifenil)prop-2-enal (Ferulaldehido) en el caso de L. leucocephala y S. sesban,
o 1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)propan-2-ona (Guaiacilacetona) en el caso de
C. proliferus y P. alba. En cuanto a las unidades L, la 1-(3,5-dimetoxifenil)etanona
aparece claramente como el principal compuesto procedente de la pirdlisis de las
especies leguminosas estudiadas. Por lo tanto, en el pico de las hemicelulosas, aun
no se ha producido la interaccidn necesaria para romper adecuadamente la
estructura de celulosa y lignina. También se formaron algunos otros compuestos
aromaticos y pesados en todas las especies como resultado de la degradacion de

extractivos y otras reacciones.

3.3.2. Pico de degradacion de celulosa mediante py-GC/MS

Cuando las biomasas de leguminosas se pirolizaron a 360 °C aproximadamente
en TGA, los compuestos capturados mostraron un comportamiento diferente
debido a la descomposicion de la celulosa y un mayor impacto en la lignina en
comparaciéon con los otros compuestos a 300 °C al aumentar la reactividad del
sistema. Se vio aumentada significativamente la cantidad y variedad de
compuestos de cadena corta derivados de carbohidratos y fenoles, especialmente
en el caso de C. proliferus en el que se pueden observar hasta 11 compuestos
diferentes. Destacan cetonas como 1-hidroxipropan-2-ona en el caso de
L. leucocephala (CsHeO2, 5,13%), 3-metil-3-buten-2-ona en el caso de P. alba
(CsHsO, 10,17%) o 3 metilciclopentano-1,2-diona y 2-hidroxiciclopent-2-en-1-ona
en el caso de C. proliferus (CsHsO2, 4,66% y CsHeO2, 3,33%, respectivamente), en
cambio, para S. sesban, los compuestos como el carbonato de metilo isopropilo

(CeH1203, 3,43%) son mas importantes. Estos compuestos se forman a partir de la
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descomposicidn de los anillos de azlcar, en su mayoria carbohidratos, de la
biomasa'®”!. Para la maxima degradacion de la hemicelulosa se alcanzaron altas
concentraciones de glutaraldehido en todas las especies de leguminosas con
13,00%, 7,56%, 5,92% y 8,54% en el caso de L. leucocephala, C. proliferus, P. alba

y S. sesban, respectivamente.

La disminucion del nitrito de sec-butilo se debe al aumento de la reactividad
que lo destruye a compuestos de nitrogeno mas ligeros que no se detectan en
estos analisis, aunque si resiste las condiciones en el caso de S. sesban (C4HsNO3,
7,85%). Los compuestos de furano son productos de deshidratacion de
carbohidratos y se forman en pequefias cantidades durante la pirdlisis’®®. En esta
investigacion, la concentracién de furanos aumenta en el pico de celulosa
principalmente por la destruccién total de los azlcares Cs y la deshidratacion de
algunos azucares Cg, el furfural crece en C. proliferus y P. alba hasta 2,88% y 2,66%
(CsH40,), respectivamente. El 2,5-dimetilfurano es el principal compuesto furanico
en L. leucocephala (C¢HsO, 0,82%), apareciendo también en concentraciones
moderadas en P. alba (CeHsO, 3,85%). C. proliferus presenta 2 H-furan-5-ona
(C4H404, 2,94%) hasta un total de 8,03% de contenido de furanos, junto con P. alba
con un 6,51% de furanos son las especies que mds destacan en cuanto a la
deteccion de estos compuestos. No se observaron furanos en las muestras de gas
del proceso de pirdlisis de S. sesban, esto se debe al menor contenido de Cs que
podemos observar en la Tabla 1, ya que los furanos contienen 5 atomos de
carbono que se forman en su mayoria por la conversion de un polimero

constituido por un marco de pentosas?®.
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Otros

Compuestos de
cadena corta
31%

Otros Compuestos de
10% cadena corta
17%

Furanos
2%

Derivados de lignina
25%

Azicares
5%

Furanos
7%

Derivados de lignina

66% Azicares

33%

Figura 15. Evolucion de los principales grupos de compuestos en hemicelulosa y

celulosa en la pirdlisis de Prosopis alba.

Los anhidro azlucares y los furanos son productos obtenidos de la
despolimerizacién de hemicelulosas y celulosa mediante la ruptura de enlaces B-
1,4-glucosidicos entre unidades monoméricas, seguido de un reordenamiento
intramolecular de estos®4%, Los azlcares volatiles se detectan en gran extensién
en el pico de maxima degradacién de la celulosa. L. leucocephala tiene la
concentracion mas baja entre las especies con solo un 5,1% basandose en 1,4:3,6-
dianhidro-a-D-glucopiranosa y 2,3-anhidro-D-galactosa. En particular, los
rendimientos de polisacaridos producidos por S. sesban y P. alba fueron
significativamente mas altos que los de otras especies de plantas leguminosas. La
descomposicion térmica inicial de la celulosa es la despolimerizacién de polimeros
para formar varios derivados de anhidro azlcares, entre los cuales el
levoglucosano es el mas frecuente y se ve afectado por la fuente y las condiciones
de la celulosa®d. El alto contenido de levoglucosano (1,6-anhidro-B-D-
glucopiranosa) de S. sesban y P. alba es el resultado de una composicién muy rica
en azucares Cs y su degradaciéon!®?, lo que concuerda con los resultados de la

Tabla 1. Con respecto a los altos contenidos de D-alosa y 3,4-altrosa en
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CAPiTULO IV

C. proliferus, S. sesban y, sobre todo, P. alba, comentar que son productos tipicos
obtenidos de la descomposicidn del componente manosa de la biomasa*®, que
forma parte de los azlcares Cs, el alto contenido de este tipo de azucares en
S. sesban y P. alba explica este hecho. Como se puede observar, maderas como
P. alba son buenas candidatas para producir rendimientos interesantes de

monosacaridos de alto valor afnadido como la D-alosa.

Otros
O;ZS Compuestos de Compuestos de

cadena corta
22%

cadena corta
18%

Azicares
1%

Aziicares

Derivados de lignina L

58%

Derivados de lignina
80%
Figura 16. Evolucion de los principales grupos de compuestos en hemicelulosa y

celulosa en la pirdlisis de Sesbania sesban.

Finalmente, en el caso de los derivados de la fraccidon lignina, se observa una
clara tendencia a la baja respecto al pico de las hemicelulosas. Los compuestos
mas pesados en unidades G, S y L se descomponen claramente en productos
fendlicos mas livianos como guaiacol, siringol, p-vinil-guaiacol, metoxieugenol o
galacetofenona. La variedad de compuestos derivados de las ligninas en el caso
de L. leucocephala y C. proliferus es mayor en comparacion con las otras especies
debido a la susceptibilidad a reacciones secundarias de la madera menos
compacta y la estructura arbustiva de C. proliferus. También se observa que la

concentracion total de estos compuestos se reduce en todas las especies de
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

leguminosas, pero de forma muy ostensible en el caso de P. alba, pasando de un

total de 63,11% a un 22,36% en el pico de degradacién de la celulosa, mientras

que los demas solo reducen su presencia en un 20% aproximadamente. La extensa

descomposicion de los azucares Cg y la caracteristica de madera lefiosa de P. alba,

qgue hace que la estructura de la lignina parezca menos atacada en este punto,

podria ser la causa.

Tabla 7. Productos de pirdlisis-cromatografia de gases-espectrometria de masas

(Py-GC/MS) de biomasas leguminosas en diferentes picos de degradacion

(hemicelulosa y celulosa).

Nombre de los compuestos

L. leucocephala

C. proliferus

P. alba

S. sesban

300°C 365°C

300°C 365°C

325°C 360 °C 305°C 360 °C

Derivados de carbohidratos/compuestos
de cadena corta

Acido acético 1,95 1,03

2-hidroperoxiheptano 576 0,69 0,00 6,73 3,75 1,42
Pentano-1,2,3,4-tetrol (1-desoxi-d-ribitol) 1,69 0,00 1,14 0,00
1-hidroxipropan-2-ona (hidroxiacetona) 0,00 5,13 5,15 0,00 4,46 0,00

3-metilbutanal (isovaleraldehido) 0,97 0,00 0,00 2,72
3-metilbut-3-en-2-ona

(isopropenilmetilcetona) 000 1017
3-hidroxipropanoato de metilo 000 1,44

2,3-dihidroxipropanal (gliceraldehido) 1,03 0,00 0,41 0,00
3-metil-2,4-hexadieno 0,00 4,20
Propano-1,2,3-triol (glicerol/glicerina) 1,87 0,00

Acetato de dietoximetilo 2,25 1,40 2,73 2,72 1,25 235 226 1,47
Carbonato de metilo 2-metilpropilo 5,09 0,00 3,03 3,43
Acetato de 2-oxopropilo (acetoxiacetona) 000 1,97

1,1-dimetoxipropan-2-ona 1,77 1,10

Acido 4-hidroxibutanoico 0,00 0,84

3-metilciclopentan-1,2-diona 0,00 1,72 0,00 4,66

Carbonato de butilo 2-metilpropilo 1,07 0,00

2-ciclopenten-1-ona, 2-hidroxi 0,00 3,33

Pentanodial (glutaraldehido) 0,00 13,00 5,65 7,56 9,62 592 6,40 8,54
2-ciclopenten-1-ona, 3-etil-2-hidroxi 0,00 0,72 0,00 1,89

Acido butanoico, éster 2-propenilico 0,00 827 0,00 2,35
Acido acético, 3-metil-6-oxo-hex-2-enil éster 0,00 1,00

Subtotal 16,89 30,93 19,12 27,54 16,71 29,37 16,58 19,93

215




CAPiTULO IV

Nombre de los compuestos L. leucocephala  C. proliferus P. alba S. sesban

300°C 365°C 300°C 365°C 325°C 360 °C 305°C 360 °C

Compuestos nitrogenados

Nitrato de sec-butilo 6,76 2,47 2,13 0,00 7,01 7,85
Furanos

2,5-dimetilfurano 0,00 0,82 0,00 3,85
Furan-2-metanal (furfural) 1,12 2,88 1,51 2,66
2-Furanmetanol (alcohol furfurilico) 0,00 0,09 0,00 221

2(5H)-furanona 0,00 2,94

Subtotal 0,00 091 1,12 803 1,51 6,51

Anbhidro azicares

Biciclo[2.2.2]octano-1,4-diol 0,00 0,19 0,00 0,29
1,4:3,6-dianhidro-.alfa.-D-glucopiranosa 0,00 2,22 0,00 1,66 1,72 2,56
3,4-anhidro-d-galactosa 0,00 044 0,41 057 000 1,68
2,3-anhidro-d-manosa 0,00 0,71 0,00 1,00 0,00 0,35
2,3-anhidro-d-galactosa 0,00 1,54 0,00 0,44
1,6-anhidro-beta-D-glucopiranosa 000 473 000 1,32
(levoglucosano)

3,4-altrosa 000 291 202 868 037 316
D-alosa 000 499 046 1394 049 6,89
Subtotal 000 510 000 985 461 31,48 086 1384

Derivados de lignina

Unidades guaiacol (G)

2-metoxifenol (guaiacol) 0,00 1,85 0,83 2,20 1,07 1,54 1,21 1,44
2-metoxi-4-metilfenol (creosol) 000 1,72 067 1,80 072 1,19 1,01 1,13
2-metoxi-4-vinilfenol (p-vinilguaiacol) 2,08 6,10 262 6,31 3,52 0,00
4-etil-2-metoxifenol (4-etilguaiacol) 0,00 1,58 0,71 1,81 0,70 1,14 0,29 1,19

2-metoxi-5-(1-propenilo)fenol

. . 0,00 0,38 0,00 1,02 0,39 0,00
(isocavibetol)

2-metoxi-3-(2-propenilo)fenol (eugenol) 0,37 042 0,49 0,00 042 0,27
4-h{d'ro')(/-.i'-metox:benzaldehldo 316 136 2,34 0,00

(vainillina)

2-metoxi-4-(1-propenilo)fenol 429 334 376 151 479 1,40 421 1,95
(isoeugenol)

1—(4—h.ld.rox1—3—metox:feml)etanona 000 152 000 105 161 0,00

(apocinina)

2-propanona, 1-(4-hidroxi-3-metoxifenilo)
(guaiacilacetona)
2-propenal,  3-(4-hidroxi-3-metoxifenilo)

511 408 38 000 538 000 400 219

969 101 311 053 1,93 000 343 0,00

(ferulaldehido)
divainillina 1,18 0,00
Subtotal 24,70 23,36 16,70 16,23 22,94 527 14,57 817
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Nombre de los compuestos L. leucocephala  C. proliferus P. alba S. sesban
300 °C 365°C 300°C 365°C 325°C 360 °C 305°C 360 °C

Unidades siringol (S)

2,6-dimetoxifenol (siringol) 7,83 4,87 489 4,07 6,55 5,53 7,85 10,31

2,6-dimetoxi-4-(2-propenilo)fenol 957 1,39 10,66 558 922 1,70 11,55 6,57

(metoxieugenol)

4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzaldehido 372 1,34 351 187 316 000 403 1,13

(siringaldehido)

Etanona,  1-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil)
(acetosiringona)

Acido 3,5-dimetoxi-4-hidroxifenilacético 7,88 4,61 7,42 1,86 7,00 1,28 9,49 5,83
3,5-dimetoxi-4-hidroxicinamaldehido
(sinapaldehido)

1,45 227 381 373 345 000 332 1,60

716 062 683 0,77 18 000 813 0,65

Subtotal 37,61 1510 3712 1788 31,20 851 44,37 26,09

Otros compuestos derivados

de lignina (L)

4-metoxi-3-(metoximetilo)fenol 2,57 4,51 3,11 2,32 2,72 3,49 2,96 5,99
Etanona, 1-(2,3,4-trihidroxifenilo) 0,00 0,41

Benceno, 1,2,3-trimetoxi-5-metilo 1,60 3,91 2,77 3,08 000 242 2,12 4,76
3" 5"-Dimetoxiacetofenona 5,62 5,36 6,76 3,35 6,25 2,67 7,83 7,84
1,2-dimetoxi-4-(2-metoxietenil) benceno 0,00 0,30

Ac. 3-(2-metoxi-5-metilfenil)acrilico 0,00 0,25 0,00 0,82 0,42 0,00
5-terc-butilpirogalol 1,08 0,00

Acido mandélico 513 0,00

Subtotal 9,79 14,03 1885 10,28 897 858 1333 1859

Otros compuestos ciclicos y aromdticos

Dianhidromanitol 3,20 0,00 1,57 0,00 2,08 0,00
1,4-dioxina, 2,3-dihidro 3,73 0,00

1-(metilenciclopropilo)etanona 0,00 1,04

Tolueno 0,00 4,85

Fenol 0,00 1,85

2H-piran-2-ona, 5,6-dihidro-3,5,5-trimetil 0,00 0,25

Acido butanoico, éster 2-etilciclohexilico 0,00 4,78

1-F/clohexeno-l-carboxaldehldo, 2,6,6- 0,00 0,44

trimetil

4-ciclopenteno-1,3-diona, 4-propilo 0,00 0,33

Acetato de 9-oxabiciclo[3.3.1]Jnonan-2-0l 0,00 0,69

3-metil-1,2-ciclopentanodiona 0,55 0,00 0,00 1,03
Subtotal 3,20 0,69 3,73 765 212 589 208 1,03
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Nombre de los compuestos L. leucocephala  C. proliferus P. alba S. sesban

300°C 365°C 300°C 365°C 325°C 360°C 305°C 360 °C

Otros compuestos pesados

1,3,5-cicloheptatrieno 0,00 0,52
1,4-diacetil-3-acetoximetil-2,5-metileno-I-

) 0,00 4,09 880 4,10 0,38 3,46
ramnitol
(gE,4E.)—3,4—d/etllhexa—2,4—d/enod/oato de 0,00 0,69
dimetilo
4-0xo-.beta.-isodamascol 0,00 1,69
Acido hexadecanoico, éster metilico 0,46 0,00 0,00 0,21 0,14 0,12
I-(+)-Acido ascdrbico 0,62 0,00 0,24 0,24 1,03 0,00
I-(+)-Acido ascorbico 2,6-dihexadecanoato 0,48 0,10
Acido  1H-indeno-4-carboxilico, — 2,3-
dihidro-1,1-dimetil-, éster etilico 0,00 0,34
(-)-Nortrachelogenina 0,00 1,06
7-deacetoaminocolchicina 1,57 0,00
1-heptacosanol 0,36 0,29
10,11-dihidro-10-hidroxi-2,3-

. ! 1,7 1
dimetoxidibenz(b,f)oxepina 0,00 75 083 0,00 013 000
n-tetracosanol 0,22 0,00
Subtotal 1,08 7,42 3,22 2,56 9,83 4,31 1,13 437

Total

100,03 100,01 99,86 100,02 100,02 99,92 99,93 99,87
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1. INTRODUCCION

El objetivo de los tratamientos termoquimicos aplicados a la biomasa es
minimizar los subproductos no deseados mediante la optimizacion de los
pardmetros del proceso para obtener productos altamente rentables y con un
buen balance energético!¥. Se aplican calor y alteraciones quimicas especificas a
la biomasa para generar una serie de fracciones valorizables con una mayor

calidad y densidad energética que el uso directo de la propia biomasa'?..

Debido a la complejidad de los procesos termoquimicos de conversién de
biomasa, es dificil definir la cinética de estas reacciones y anticipar
adecuadamente la formacion de bioproductos, por lo que disefar y optimizar
estos procesos es una ardua tareal®. Una herramienta muy util para la
investigacion y comprension del comportamiento cinético de estos procesos es el
analisis termogravimétrico (TGA). Existen numerosos modelos cinéticos para
trabajar con los datos numéricos obtenidos por TGA como modelos de ajustes o
modelos libres. Sin embargo, aunque estos modelos han sido contrastados para
reacciones muy heterogéneas, los modelos cinéticos son comparativamente
mejores!*. Entre estos modelos se encuentra una interesante propuesta, el
modelo de distribucién de energia de activacion (DAEM). En el enfoque DAEM se
considera que distintas reacciones de primer orden con un componente
irreversible estan ocurriendo simultdaneamente durante el proceso térmico de
destruccién de la muestra, por lo que es un método mas cercano a la realidad ya
gue no considera una sola reaccién global como si hacen los métodos cinéticos
tipicos®.. Estas consideraciones son muy Utiles cuando se estudian diferentes
procesos termoquimicos como en este capitulo, y es la razén por la que se utiliza
el método del modelo distribucion de energia de activacién (DAEM) para el

analisis cinético.
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En cuanto a la biomasa, se trabajard con la leguminosa mas representativa,
elegida entre las especies estudiadas en la primera parte de la Tesis Doctoral,
Leucaena leucocephala, gracias a sus propiedades en cuanto a fijacion de
nitrégeno y recuperacion de suelos, ademas de sus ya constatadas caracteristicas

en cuanto a produccién de bioquimicos y biocombustibles!®!.

La desorcién térmica combinada con cromatografia de gases-espectrometria
de masas (TD-GC/MS) es un procedimiento frecuente para la investigacién de
compuestos orgdnicos volatiles a partir de muestras gaseosas’!. Por lo tanto,
GC/MS se utiliza para analizar los productos gaseosos pudiéndose evitar
reacciones secundarias entre productos altamente reactivos'®. El método GC/MS
con sistema de desorcion fue el elegido para detectar los compuestos volatiles en

la gasificacidn de L. leucocephala en TGA en este capitulo.

Los objetivos del capitulo son comparar tres tratamientos termoquimicos
(pirdlisis, gasificacion y combustién) aplicados a L. leucocephala, una biomasa
leguminosa de gran potencial, desde la perspectiva cinética con la ayuda del
analisis termogravimétrico (TGA). El método cinético DAEM se ha empleado para
calcular con precisién los pardmetros cinéticos. La gasificacién de L. leucocephala
se llevd a cabo utilizando relaciones de equivalencia de oxigeno estequiométrico
de 0,25 y 0,50 para identificar compuestos clave y evaluar el potencial de los
productos industriales. Estas relaciones de equivalencia estan dentro del rango de

operacion de los gasificadores industriales.

2. EXPERIMENTAL

Las muestras de L. leucocephala se obtuvieron de un cultivo especifico del
Campus La Rabida. La madera cosechada se almacend y secé para triturarse
posteriormente en pedazos de entre 2 cm x 0,5 cm. Los fragmentos lefiosos se

trituraron en un molino de martillos hasta dar astillas con un tamafo de particula
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de 0,5-5 mm, que fue el elegido para las experiencias termogravimétricas. El
procedimiento es el mismo que en el capitulo anterior para muestras de biomasa

lignocelulésica estudiadas en analizador termogravimétrico.

El analisis elemental de L. leucocephala revelé una distribucién de carbono,
oxigeno, hidrégeno, nitrégeno y azufre en la biomasa del 47,3%, 41,6%, 6,1%,
1,9% y 0,1% respectivamente. La férmula empirica de una molécula tedrica de L.
leucocephala resulta CHi54800,661N0,034S0,001. Esta formula es la que nos
proporciona la cantidad de oxigeno estequiométrica necesaria para la completa
combustion de las muestras en TGA vy, por lo tanto, el punto de partida de los
calculos para trabajar en los mérgenes de gasificacion. En cuanto al analisis
lignocelulésico, las muestras de L. leucocephala se dividen en carbohidratos,
predominantemente azlcares Cs y Cs que representan celulosa y hemicelulosa;
extractivos; y grupos acetilo, obteniendo 37,1%, 18,4%, 1,9% vy 2,1%,
respectivamente. El analisis inmediato da una humedad de las muestras del 7,03%
y el contenido de materia volatil, cenizas y carbono fijo fue de 81,67%, 1,99% y

16,34%, correspondientemente, estos Ultimos valores medidos en base seca.

La relacion de equivalencia (ER) representa la relacidn aire-biomasa real con
respecto a la estequiométrica y juega un papel clave en la gasificacién de la
biomasa®. Cuando ER permanece bajo, se produce mas hidrégeno y mondxido,
gases de gran importancia y poder calorifico en este proceso!*?. ER mas altos
favorecen la formacidon de didxido de carbono, lo que reduce el contenido
calorifico del gas de sintesis, debido a que se favorecen las reacciones de
oxidacion. Esta relacidn también se ve afectada por el contenido de humedad y
volatiles del material alimentado al proceso. Un contenido de agua de hasta el
15% da como resultado un aumento de la ER del sistema y la cantidad de gas, pero
por encima de este porcentaje provoca variaciones de temperatura irregulares.

Cuanto mayor es el contenido de volatiles mas liquidos se obtienen en el proceso.
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La relacién de equivalencia puede expresarse tanto en funcion de la relacién
aire-combustible como directamente tomando el oxigeno como referencia. En el
presente estudio se ha calculado con la relacién de equivalencia en funciéon del

oxigeno!:

Mcombustible
Moxigeno

Mcombustible
Moxigeno

Ecuacion (1)

Lstequiométrica

Valores alrededor de 0,25-0,35 ER parecen maximizar la conversion de carbdn
y, por lo tanto, se usan en plantas comerciales de gasificacion a gran escala,
aungque se puede trabajar con valores de hasta 0,5 ER. Valores bajos de la relacion

de equivalencia dejan carbdn sin convertir y un mayor contenido de alquitran.

2500 1
COMBUSTIBLE
ECO

S
2000 ...""--.

COMBUSTIBLE
HUMEDO

Q . Gasificacion-,
o 1500 -area de operacion
£
g
£ 1000 -
2@
500 o — .
GASIFICACION COMBUSTION
0 . .
0,1 1,0 10,0

Relacién de Equivalencia (ER)

Figura 1. Efecto de la humedad en procesos adiabdticos a alta temperatura en

gasificadores de lecho fluidizado circulante.

Las muestras de L. leucocephala molidas y bien homogeneizadas se dividieron

en los diferentes crisoles de alimina y se analizaron mediante TGA para los
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distintos procesos termoquimicos. En la pirdlisis se utilizd nitrégeno como gas
inerte para evitar cualquier tipo de reaccion secundaria (ER de 0,0). En el caso de
la combustidn, se utilizé oxigeno puro para asegurar una reaccidon de oxidacion
mas eficiente (ER de 40,0). Y finalmente, para los tratamientos de gasificacion de
0,25 ER y 0,50 ER se utilizaron mezclas de nitrégeno estandar adquiridas a Linde
con cantidades subestequiométricas de oxigeno (0,025 y 0,075 % en peso de
oxigeno) previamente calculadas con ayuda del anadlisis elemental de L.
leucocephala. Estas relaciones entre el oxigeno suministrado y la biomasa se
eligieron en base a estudios previos sobre el efecto de la relacién de equivalencia,
en los que se encontré que entre 0,2 y 0,3 se logran las mejores conversiones en
gasificadores industriales con un producto de gas de sintesis de alta energial*?.
Por esta razén, se tomé 0,25 ER como un valor cercano a estos éptimos y 0,50 ER

como un valor algo mas alto para observar cambios en la cinética y los productos.

%
o

{ J
St

Figura 2. Crisoles con los experimentos de este apartado (negro, restos de
pirdlisis; blanco, cenizas de combustion; y en blanco-negro las gasificaciones

con distintos ER).

El método DAEM se ha utilizado para evaluar el comportamiento en la pirdlisis
de combustibles fdsiles, la degradacion térmica del carbdén activado y otros

sistemas de reaccién complejos. Algunos estudios recientes ya validan el método
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DAEM para biomasa y andlisis de la distribucion de las energias de activacion

estimadas de residuos de biomasa o componentes de esta como xilano y celulosa.

El método DAEM se basa en dos suposiciones: la primera, en el mecanismo de
descomposicién ocurre una cantidad considerable de reacciones paralelas,
independientes, de orden 1, 2 o n con energias de activacion particulares y, en
segundo lugar, estas energias de activacidn se expresan mediante una funcién de
distribucion continua f(E.). La combustién, la gasificaciéon de 0,25 ER, la
gasificacién de 0,50 ER y la pirdlisis de diferentes componentes de L. leucocephala
(principalmente hemicelulosa, celulosa y lignina) implica muchas reacciones
complejas. Por lo tanto, no es lo suficientemente preciso para describir procesos
termoquimicos con una sola reaccidny, en consecuencia, el método DAEM es muy

adecuado en este estudio.

Las muestras de gas se recogieron a la salida del analizador termogravimétrico
en los procesos de gasificacion a 0,25 ER y 0,50 ER a las temperaturas en las que
L. leucocephala sufrié una degradacion mas pronunciada (pico de degradacion de
celulosa). Los tubos se colocaron en el muestreador automatico del cromatégrafo
para su analisis. El programa de temperatura del horno fue el siguiente: 40 °C
durante 10 min, se aumenté a 280 °C y 1 mL/min fue el caudal de helio como gas
portador elegido en la columna analitica. El espectrometro de masas se ejecuto
en modo de exploracién con ionizacion electrénica. Los compuestos organicos
volatiles se revelaron por la similitud del espectro de masas registrado por el
espectrometro con los muchos compuestos que estdn perfectamente

identificados en la base de datos de |a biblioteca de espectros de masas.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. ANALISIS DE LAS CARACTERISTICAS TERMOGRAVIMETRICAS DE LEUCAENA
LEUCOCEPHALA EN DIFERENTES PROCESOS TERMOQUIMICOS

3.1.1. Andlisis termogravimétrico (TG)

Las curvas termogravimétricas de los procesos termoquimicos aplicados a
L. leucocephala se muestran en la Figura 3. Como se observa en las gréficas en las
etapas iniciales de los procesos termoquimicos apenas hay pérdida de masa, pero
se empiezan a dilucidar pequefas pérdidas alrededor de los 200 °C. Cuando
aumentan las rampas de temperatura se observa que en todos los casos las curvas
termogravimétricas se desplazan a temperaturas mas altas, siendo el grado de
sensibilidad de este efecto muy similar entre los distintos procesos. Cuando el
proceso llega a la mitad de la conversién total (V/V* de 0,50), la temperatura en
el proceso a velocidades de calentamiento de 5, 10, 15, 20 y 25 °C/min fue de
332°C,342°C, 350 °C, 354 °Cy 358 °C, respectivamente, en todos los tratamientos
excepto en el caso de la combustién que corresponden a 314 °C, 324 °C, 332 °C,
340 °C y 348 °C. Este hecho ilustra que los procesos de degradacién de
hemicelulosa, celulosa y lignina en rangos de conversién intermedios son muy
similares en cuanto a la pérdida de masa con ligeras variaciones incluso en la
combustidn, ya que este proceso tiene un mayor rango de destruccidn de masa
provocando la oxidacién del carbdon y, por lo tanto, la temperatura de
volatilizacidon de cada componente es mas parecida de lo que pueda entenderse a

simple vista.

Ademas, al observar el rango de conversién (V/V*) entre 0,10 y 0,90, las
secciones de temperatura principales fueron 200-400 °C para pirdlisis (Figura 3A),
200-450 °C para gasificacion al 0,25 ER (Figura 3B), 200-500 °C para gasificacién al
0,50 ER (Figura 3C) y 200-480 °C para combustidn (Figura 3D). Tanto en el proceso

de pirdlisis como en el de combustién se llega a un punto en el que apenas se
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pierde masa por la degradacion de todos los volatiles y la oxidacién de todo el
carbdn, correspondientemente. Sin embargo, en los procesos de gasificacidén en
etapas de degradacion a temperaturas mas altas, se siguen produciendo
reacciones de descomposicidon, que avanzarian incluso a 800-1.100 °C. La
presencia de gases de evolucién y didxido de carbono en los procesos de
gasificacién provoca reacciones gas-carbén, induciendo una cola de pérdida de
masa mas inclinada en las curvas TG observadas en estudios recientes*3 cuanto
mas oxigeno esté presente en el proceso. Por otro lado, en la combustién se
diferencian bien dos pendientes de las diferentes curvas TG (Figura 3D) debido a
la existencia de dos zonas de reaccidn tipicas en la combustion (degradacién de

volatiles y oxidacién de carbén)™.

100 - 100 -
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g 9 801 B) —— 10 °C/min
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10 104
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= 701 70 -
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2 f Combustion
201 al 0,50 ER 201
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0 . . ’ ~ 0 . . - -
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Figura 3. Curvas termogravimétricas (TGA) de diferentes tratamientos

termoquimicos aplicados a L. leucocephala.
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3.1.2. Andlisis de la derivada termogravimétrica (DTG)

Los graficos de las curvas DTG de L. leucocephala se muestran en la Figura 5.

Q Pirdlisis
El proceso de pirdlisis se divide en dos zonas, una primera etapa donde tiene
lugar la mayor parte de la descomposicidn llamada pirdlisis activa (200-400 °C) y

una segunda conocida como pirdlisis pasiva (400-700 °C) (Figura 5A)1*%,

La primera zona muestra dos picos amalgamados que representan la
degradacion de hemicelulosa y celulosa con valores méaximos alrededor de 310,
315,318,321y325°C,a 5,10, 15, 20y 25 °C/ min, referidos respectivamente a la
hemicelulosa que comienza a degradarse entre 200 y 240 °C. En cuanto a la
celulosa, se degrada junto con los ultimos restos de hemicelulosa y cierta cantidad
de lignina, pero sobre todo destaca su destruccién en el rango entre 320-400 °C
con picos en torno a 341, 352, 368, 366 y 370 °C, a 5, 10, 15, 20 y 25 °C/min,
respectivamente. Observando la tendencia a partir de los 400 °C, en la zona de
pirélisis pasiva continta levemente la volatilizacion de algunos compuestos,
especialmente la lignina, cuyos procesos de aromatizacion producen una pérdida

de peso lenta!*®!,
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5
i

Figura 4. Crisoles de Leucaena leucocephala como materia prima, pirolizada,

quemada (arriba) y gasificada al 0,25 y 0,50 de ER (abajo).

U Gasificacién

Los procesos de gasificacion en los que se utilizaron mezclas de nitrégeno con
oxigeno subestequiométrico muestran comportamientos muy similares a la
pirélisis mas estricta. De hecho, la temperatura de méxima degradacion de la
hemicelulosa y la celulosa fueron practicamente idénticas en la gasificacion
0,25 ER y muy ligeras diferencias en el caso de la gasificacion 0,50 ER respecto a la
pirdlisis. Estos picos de degradacién de la celulosa fueron 6,6, 13,2, 19,1, 25,6 y
31,1 %/min, a 5, 10, 15, 20 y 25 °C/min, respectivamente, en pirdlisis y 0,25 ER
gasificacién, pero estos resultados se redujeron considerablemente hasta 5,8,
11,4, 15,6, 21,8 y 27,6 %/min si hablamos de 0,50 ER gasificacién (Figura 5B y 5C).
Este fendmeno sugiere que con muy poca cantidad de oxigeno no hay efectos
apreciables en cuanto a la degradacidn del componente en la zona activa, aunque
cuando el aporte de oxigeno empieza a ser mayor se empiezan a observar
pequefios cambios. Es determinante en determinadas reacciones superficiales,

modificando la dindmica del proceso hacia una gasificacion de carbén mas
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complejal’. Al final de ambas gasificaciones, no se observa ningin pico en las
curvas DTG, lo que sugiere que los procesos de gasificacion alin no son relevantes
en las experiencias. Seria muy recomendable realizar estudios termogravimétricos

entre 800 °Cy 1.100 °C.
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Figura 5. Curvas termogravimétricas derivadas (DTG) de diferentes tratamientos

termoquimicos aplicados a L. leucocephala.

U Combustién

En la combustidon se produce una degradacién mucho mas intensa de los
compuestos lignoceluldsicos, aunque las primeras fases estdn muy relacionadas con
la pirdlisis, hasta el punto de no diferenciar correctamente los picos de destruccion
de hemicelulosa y celulosa en velocidades de calentamiento superiores. Algunas

caracteristicas de este proceso estudiadas fueron la Tig (temperatura de ignicién),

235




CapiTuLO V

Temax (temperatura a la que se produce la mayor pérdida de masa, pico maximo de
la curva DTG), Temaxz (temperatura pico en la zona de combustién del carbén) y Ty,
(temperatura de quemado)™®. En la curva termogravimétrica y mas aun en la
curva derivada, se observan claramente dos zonas de pérdida de masa (Figura 5D).
En la primera zona ocurre el calentamiento y pirdlisis de L. leucocephala,
incluyendo la ignicién y liberacion de compuestos volatiles, que comienza
alrededor de los 255 °C (Tig). En esta primera zona se observaron picos maximos
de degradacidn (Tomax) €n 314, 321, 327,334y 342 °C, a 5, 10, 15, 20 y 25 °C/min,
respectivamente, con tasas de degradacion mas altas que en pirdlisis y gasificacion
(7,4,1,8,23,1,30,8y 31,7 %/min) pero a temperaturas mas bajas que podrian ser
el resultado de los efectos de difusién de los gases de evolucidn piroliticos*®. La
segunda zona se basa en la oxidaciéon del carbdn y el alquitran que quedan tras la
pérdida de los voldtiles en la biomasa, difundiendo el oxigeno a través de los poros
y produciendo la combustién[?%. Para la zona de combustién se registraron picos
(Tomax2) €N 424, 425,438,435y442 °C, a5, 10, 15, 20 y 25 °C/min, respectivamente,
con velocidades de degradacion maximas de 3,1, 11,0, 9,6, 10,4 y 9,8 %/min. Para
L. leucocephala, se obtuvieron unas temperaturas de quemado del carbono remanente

de 438, 443, 459,472y 487 °C,a 5, 10, 15, 20 y 25 °C/min, respectivamente.

3.1.3. Andlisis cinético mediante el modelo de distribucion de energias de

activacion (método DAEM)

Para obtener una base tedrica del comportamiento de pirdlisis, gasificacion y
combustién de L. leucocephala, se realizé un andlisis cinético. Los datos cinéticos de
reaccion de estado sélido son interesantes para comprender los procesos de
produccién de energia y quimicos a partir de recursos de biomasa. Mediante TGA
se pueden distinguir las principales zonas de reaccion de cada proceso
termoquimico y asi analizar de forma sencilla la cinética de estos procesos. La Figura

6 muestra los graficos de Arrhenius para los cuatro procesos termoquimicos:
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A) Pirdlisis, B) Gasificacion al 0,25 ER, C) Gasificacion al 0,50 ER y D) Combustidn,
a partir de los cuales se calculan las energias de activacién para cada conversion.
En estos graficos se puede empezar a distinguir como los procesos de pirdlisis y
gasificacién son cinéticamente similares con una mayor inclinacién a medida que
avanza la reaccidn, es decir, mayor energia de activacién. También se observaron
otros aspectos, por ejemplo, la zona de oxidacién del carbén remanente en el
proceso de combustidon con una conversion de 0,70 tiene una mayor horquilla o
los picos de mdxima degradacion de biomasa cuando las lineas casi se superponen
en todos los tratamientos termoquimicos. Los valores numéricos de la energia de
activacion se recogen en la Tabla 1 y se representan en la Figura 7 a diferentes

conversiones para visualizar mejor ciertos aspectos resefiables.

Q Pirdlisis

La pirdlisis se divide en tres zonas, en primer lugar, entre 0,05y 0,25 se tiene
la degradacion de las hemicelulosas con una energia de activacién promedio de
161 kJ/mol cercana a valores reportados para bambu aislado de hemicelulosa que
resulté en 167 kJ/mol?Y. La segunda y mayor zona es la descomposicion de la
celulosa y cierta cantidad de lignina entre 0,25 y 0,65 con una energia de
activacion de aproximadamente 176 kJ/mol, cercana a estudios recientes para
madera de pino que reportaron un valor de 180 kJ/mol?2. Y, por ultimo, la lenta
y compleja destruccidn de las estructuras de lignina se produce con un pico de
energia de activacion de 455 kl/mol a una tasa de conversién de 0,90,
correspondiente al drea de degradacion mas dificil de todas las experiencias,

similar a estudios propios recientes!?3,
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Figura 6. Grdficas de Arrhenius de 8/T? frente a 1/T para cada valor de V/V* para
diferentes procesos termoquimicos: A) Pirélisis, B) Gasificacion al 0,25 ER, C)
Gasificacion 0,50 ER y D) Combustion ( ¥ 25°C/min, ¢ 20°C/min, 4 15°C/min,
® 10°C/min, ® 5°C/min).

U Gasificacion

Con respecto a la gasificacion 0,25 ER, la cantidad de oxigeno introducida es
tan pequefia que apenas hay diferencias con la pirdlisis a lo largo de la rampa de
degradacion. Aun asi, se detectan pequefias fluctuaciones en la energia de
activacidn en puntos especificos de interés como el inicio de la volatilizacidn de la
celulosa (V/V* de 0,30), ya que la energia de activacion se reduce de 170 kJ/mol a
152 kJ/mol, y en el pico de destruccidn de lignina (V/V* de 0,90), donde la energia
de activacion es ligeramente inferior (425 kJ/mol en lugar de 455 kJ/mol en el caso

de la pirdlisis). Esto implica que, aunque en muy baja proporcién, el oxigeno
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interfiere en la volatilizacién de ciertos compuestos, alterando los mecanismos de
reaccion. La gasificacién 0,50 ER tiene suficiente oxigeno para detectar reacciones
mas complejas en base a que las energias de activacién que son mayores que en
el caso de la pirdlisis y la gasificacion 0,25 ER. Este hecho indica que en esa zona
no solo ocurren rupturas de estructuras lignoceluldsicas, sino también reacciones
de recombinacidon mas complejas con el oxigeno involucrado. La primera zona de
volatilizacién (V/V*=0,05-0,20), principalmente hemicelulosa, tiene una energia
de activacidn ligeramente superior a la de la pirdlisis y gasificacion 0,25 ER, con un
valor de 167 klJ/mol. Pero, en el momento en que comienza la ruptura de las
primeras estructuras de celulosa, el oxigeno del ambiente reduce
considerablemente la energia de activacion hasta 134 kJ/mol (V/V* de 0,25). Sin
embargo, la energia de activacién promedio a lo largo de la zona principal de
descomposicion de la celulosa junto con la lignina (V/V*=0,30-0,65) es
sensiblemente mayor con una estimacion de 186 kJ/mol. En la ultima zona de
descomposicion de L. leucocephala en el proceso de gasificacidon 0,50 ER, este
estudio detecta un pico de energia de activacion de 343 kJ/mol, lo que concuerda
con los datos de reacciones complejas de gasificaciéon de carbdn, como la
oxidacién parcial de carbdn con un ambiente deficiente en oxigeno (2C + 0,5 2CO)
y la reaccién de Boudouard con el diéxido de carbono encontrado en los gases de
evolucidn durante la volatilizacion (C + CO; s 2C0O), normalmente por encima de
750 °C3l, Cuando las temperaturas superan los 700 °C, las reacciones de
gasificacién gas-carbdon son endotérmicas y tienden a formar gas de sintesis

(CO + H,) con energias de activacion mas bajas que la pirdlisis?¥.
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Tabla 1. Energias de activacion de L. leucocephala a cada grado de conversion

especifica V/V* estimadas aplicando el método DAEM.

Leucaena leucocephala

Pirélisis 0'.2 5 ER. , 0'.5 0 ER. , Combustién
Gasificacion Gasificacion

v/ve ( kJ/Er;jqol) Re (kJ/En: ol) Re (kJ/Er;oI) R ( kJ/Er:qol) R

0,05 159,26 0,989 156,39 0,990 162,93 0,994 113,24 0,991
0,1 156,46 0,990 156,64 0987 159,29 0,997 116,96 0,993
0,15 158,96 0,988 168,26 0,996 174,30 0,982 113,14 0,979
0,2 163,56 0994 164,66 0997 173,14 0,990 12589 0,992
0,25 167,83 0,998 176,59 0,990 133,92 0,980 131,99 0,987
0,3 170,29 0,998 151,94 0988 181,23 0,975 13437 0,989
0,35 172,27 0,993 168,68 0,996 191,80 0,994 136,58 0,981
0,4 171,26 0995 172,85 0989 181,52 0,994 130,87 0,972
0,45 176,72 0,998 172,47 0,996 192,51 0,995 141,60 0,986
0,5 184,14 0,992 17948 0990 196,90 0,989 146,60 0,952
0,55 178,38 0,991 173,85 0,989 190,53 0,991 138,92 0,943
0,6 179,40 0,989 180,06 0,994 184,59 0,991 131,76 0,959
0,65 173,63 0,995 166,17 0,998 169,96 0,994 131,26 0,982
07 185,25 0,992 177,27 0992 176,39 0,984 124,79 0,956
0,75 180,61 0,992 190,47 0,997 184,12 0,966 91,80 0,587
0,8 194,41 0996 19878 0,986 200,22 0,929 162,93 0,988
0,85 231,78 0,989 251,76 0,935 260,01 0,888 175,22 0,982
0,9 455,01 0,794 425,31 0,907 342,52 0,935 257,54 0,855

U Combustién

En lo que se refiere a la combustion, este proceso es significativamente
diferente al anterior, aunque la primera zona de reaccién es bastante similar. La
primera zona de liberacién de compuestos volatiles ligeros, cuya energia de
activacion es de 120 kJ/mol (V/V*=0,05-0,25), es la zona de ignicion.
Posteriormente se localiza la celulosa y parte de la zona de desvolatilizacién de la

lignina menos compleja (V/V*=0,25-0,65) con una energia de activacién de 136
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kJ/mol, valor que no difiere mucho de otros estudios de combustiéon como la
combustion de cascarilla de arroz con 142 kJ/mol**, El carbén y el alquitrdn, uno
de los materiales volatiles que se liberan, permiten que el oxigeno pase a través
de su estructura porosa, oxidandose rapida y exotérmicamente. Esta zona
(V/V*=0,05-0,25) tiene una energia de activacién promedio de 107 kJ/mol
destacando un pico minimo de 92 kJ/mol. La combustién de alquitranes y
compuestos de carbono recalcitrantes (V/V*=0,80-0,85) tiene una energia de
activacion promedio de 169 kl/mol y la destruccion de las ligninas mas pesadas en
V/V*=0,90 se sitian en energias de 258 kJ/mol. La combustidén es un proceso
mucho mas sencillo de iniciar cinéticamente y destruye la biomasa casi en su
totalidad'®®!, generando agua, diéxido de carbono y 6xidos como el azufre o

metales volatiles, dejando cenizas inorganicas como residuo sdlido.

500

450 1 *  Pirolisis 1
1 Gasificacion 0,25 ER f
400 - Gasificacion 0,50 ER I

1 * Combustion |
350 4 /

300
250
200

150

Energia de activacion (kJ/mol)

100
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o+————7F——7TT T T T 17

T T T
60 01 02 03 04 O5 06 07 08 09 10
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Figura 7. Distribucion de las energias de activacion frente a la tasa de conversion

(V/V*) en los diferentes tratamientos termoquimicos aplicados a L. leucocephala.
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3.2. ESTUDIO DE GASIFICACION-CROMATOGRAFIA DE GASES-
ESPECTROMETRIA DE MASAS (GA-GC/MS) DE LEUCAENA LEUCOCEPHALA

Los productos organicos volatiles obtenidos en los experimentos de
gasificacién con 0,25 ER y 0,50 ER de L. leucocephala y analizados por TD-GC/MS
se enumeran en la Tabla 2. Se observaron datos interesantes y variaciones
significativas al distinguir entre diferentes relaciones de equivalencia en la
gasificacién y con respecto a la compuesto obtenido en proceso pirolitico sin

atmdsfera oxidante estudiados en el capitulo anterior®,

Para la gasificacidon, se detecta una cantidad notable de hexano en los
productos de la gasificacion tanto de 0,25 ER como de 0,50 ER. El proceso de
gasificacién de 0,25 ER da un 7,00 % de hexano, mientras que la contribucién de
la gasificacion de 0,50 ER es mucho mas destacada con un 44,96 %, lo que le da a
este Ultimo mds capacidad para producir bio-oil de calidad. La gasificacién de 0,25
ER muestra una gama de compuestos de cadena corta en comparacién con la
gasificaciéon de 0,50 ER, como el &acido acético (7,64 %) producido por la
degradacion de hemicelulosa y celulosa?®, dioxinas (2,07%), piridina (2,34%),
derivados del piruvato (2-oxopropanoato de metilo) (4,21%), furan-2-
carbaldehido (furfural) (4,59%) producido principalmente a partir de las unidades
de xilano?” o pentanal (1,90%), que desaparecen por interacciones con mayor
cantidad de oxigeno en 0,50 ER gasificacion que origina didéxido de carbono y agua
predominantemente. El mismo comportamiento siguen las cetonas que se
detectan ampliamente en la gasificacién de 0,25 ER con mas del 30% del total de
productos, principalmente 1-hidroxipropan-2-ona (19,48%), butano-2,3-diona
(11,82%) y 1-propan-2-iloxipropan-2-ona (3,17%), que disminuyd a menos del 10%
en 0,50 ER gasificacidn, siendo el compuesto que mejor tolera el aumento de
oxigeno la 1-hidroxipropan-2-ona (7,38%) y mostrado otras cetonas complejas

como la 5-(hidroximetil)oxolan-2-ona (0,87%). Como se puede observar, la
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1-hidroxipropan-2-ona se obtendrd en los productos del termotratamiento en
cantidad suficiente para justificar su separacién y, gracias a su estructura
molecular Unica, es un intermedio esencial y forma parte de numerosos productos

de la industria farmacéutica, plaguicidas, pigmentos o fragancias!?®.
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Figura 8. Pirograma de los experimentos de gasificacion 0,25 ER de Leucaena

leucocephala.

Ademas, la descomposicién por gasificacion 0,50 ER de L. leucocephala
produce diversos compuestos alcohdlicos (8,99%), destacdndose el
2-metilpropan-1-ol (7,02%). Otros alcoholes interesantes que se detectan en la
gasificacion de 0,50 ER son poli glicoles simples, por ejemplo,
2-(2-hidroxietoxi)etanol (dietilenglicol, 0,54%) y cadenas mas largas como
tetraetilenglicol (0,50%) y pentaetilenglicol (0,27%). Estos compuestos se utilizan
ampliamente como anticongelantes, lubricantes y disolventes especificos en la
industria quimica®®. Como resultado de la destruccién de la hemicelulosa y la
celulosa, se detectan compuestos sacaridos volatiles, cuya cantidad total no varia
significativamente entre los diferentes procesos de gasificacidn, incluso en la
pirélisis, con un 8,28% para la gasificacidon de 0,25 ER, un 5,54% para la gasificacion

[23]

de 0,50 ER y 5,10% para pirdlisis de L. leucocephala'*>. Un aspecto que si cambia

es su composicion, ya que para la pirdlisis se conté principalmente con
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glucopiranosa (2,22%), seguida de manosa y galactosa, y en la gasificacion destaca
la alosa (5,50% y 4,12% en gasificacién 0,25 ER y 0,50 ER, respectivamente)
seguida de cerca por la sacarosa. La D-alosa también es uno de los compuestos
del bio-oil de biomasa mas relevantes en otros estudios de gasificacién de

biomasa, como el serrin de pino?.

Policiclicos Policiclicos Otros

Hexano
2% 8% 8% 2%

o Hexano
Lignina Lignina 44%
21% 18%
Cadena
corta
Furfural o Alcoholes

4% 21% 9%

0

Cadena
corta

4%
Sacdridos

Sacdridos Cetonas 5% Cetonas
8% 32% 10%

Figura 9. Evolucion de los principales grupos de compuestos en la gasificacion

0,25 ER y 0,50 ER de Leucaena leucocephala.

Los compuestos derivados de la destruccidn de la lignina fueron claramente los
mas detectados en la pirdlisis de L. leucocephala. Sin embargo, en gasificacion,
aunque también se detectaron compuestos de lignina (21,58% y 17,38% para
gasificaciéon 0,25 ER vy gasificacion 0,50 ER, respectivamente), se aprecia
claramente en mucha menor medida (52,49% para pirdlisis). En la gasificacidn, las
cetonasy los alcoholes derivados de la lighina se encuentran en mayor proporcion
en comparacion con la pirdlisis, en la que las unidades de guaiacol y siringol se
encuentran en mayor extension. Finalmente, es necesario comentar la deteccidn
de determinados productos aromaticos policiclicos que nos hacen dar cuenta del
inicio de reacciones de gasificacion y destruccion de las estructuras de carbono

mas pesadas en la biomasa, dando lugar al 6-(5,6,7,8-tetrahidronaftaleno-2-il)-
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1,2,3,4-tetrahidronaftaleno (1,48% y 7,58% para gasificacion de 0,25 ER y
gasificacion de 0,50 ER, respectivamente). Estos productos de carbono pesado a
temperaturas mas altas y con la presencia de didxido de carbono y otros
compuestos gaseosos formaran gas de sintesis (CO + H,) en las condiciones
adecuadas. Este compuesto es el producto policiclico mas representativo en el
proceso de gasificacion de L. leucocephala y consiste en dos anillos aromaticos
unidos ciclicamente a un anillo de ciclohexano que estan unidos por un enlace
C-C en el carbono aromatico. Este tipo de compuestos se toman como referencia
para la formacidn de alquitran y en su cuantificacion en procesos de gasificacién

de biomasa, como es el caso de la naftalenoY.

Tabla 2. Productos de cromatografia de gases-espectrometria de masas

(TD-GC/MS) de L. leucocephala en dos atmdsferas de gasificacion distintas

(0,25 ER y 0,50 ER).
) L. leucocephala
Compuestos Formula PM Gasificacion 0,25 ER Gasificacion 0,50 ER
molecular (g/mol) - - - -

Tr (min) Area (%) Tr(min) Area (%)
Acido acético C,H,0, 60,05 4,03 7,64
Butano-2,3-diona (diacetilo) C4Hs0, 86,09 4,07 11,82
Hexano CsH1a 86,18 4,16 7,00 4,16 44,96
2-metilpropan-1-ol (isobutanol) CsH100 74,12 4,36 7,02
1-hidroxipropan-2-ona C3Hs0, 74,08 4,75 19,48 4,73 7,38
2,3-dihidro-1,4-dioxina C4H60; 86,09 5,38 2,07
Piridina CsHsN 79,10 6,22 2,34
1-propan-2-iloxipropan-2-ona CeH120, 116,16 6,70 3,17
2-oxopropanoato de metilo C4HsO3 102,09 7,27 4,21
Furan-2-metanal (furfural) CsH40, 96,08 8,84 4,59

1-(4,6-dimetoxi-2, 3-

dimetilfenil)etanona C12H1605 208,25 12,63 1,03
2-(2-hidroxietoxi)etanol

(dietilenglicol) C4H1003 106,12 12,95 0,54
2-propilpentan-1-ol CgH1s0 130,23 14,92 0,66
Oxolan-2-ilmetanol CsH100;, 102,13 15,84 0,72
1-feniletanona (acetofenona) CsHsO 120,15 16,06 0,57
2-metoxifenol (guaiacol) C/HgO, 124,14 16,64 0,91 16,62 0,23
Pentanal CsH100 86,13 16,72 1,90 16,71 1,06
Acido benzoico C/HsO, 122,12 18,16 1,07 18,15 1,31
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L. leucocephala

Compuestos Férmula — PM Gasificacion 0,25 ER Gasificacion 0,50 ER
molecular (g/mol) - - - -

Tr (min) Area (%) Tr(min) Area (%)
5-(hidroximetil)oxolan-2-ona CsHgO3 116,11 18,81 0,87
1,2-bencenodiol (catecol) CeHgO, 110,11 18,94 1,75 18,93 0,65
1,4:3,6-Dianhidro-.alfa.-d-
glucopiranosa CeHsO4 144,12 19,34 1,12 19,33 0,66
Sacarosa C12H2,011 342,30 20,13 1,66 20,10 0,76
2,6-dimetoxifenol (siringol) CsHi1003 154,16 22,11 3,22 22,09 1,28
3-hidroxi-4-metoxibenzaldehido CsHgO3; 152,15 23,03 0,47

4-hidroxi-3-metoxibenzaldehido CsHgO3; 152,15 23,04 0,80
Acido 4-hidroxi-3-metoxibenzoico CgHsO, 168,15 23,77 2,00 23,76 0,92

D-alosa CsH1206 180,16 24,33 5,50 24,29 4,12
1-(3-hidroxi-4-

metoxifenil)etanona CoH1005; 166,17 24,52 0,82

Tetraetilenglicol CsH1305 194,23 24,62 0,50
5-terc-butilbenceno-1,2,3-triol CioH1403 182,23 25,08 1,30 25,07 0,61
1-(3-metoxi-4-propan-2-

iloxifenil)propan-2-ona Ci3H1s03 222,28 25,23 2,09 25,21 0,95
Hexanoato de propan-2-ilo CoH130, 158,24 25,31 1,48 25,29 0,77
Ac. 3,5-diterc-butil-4-

formilbenzoico Ci6H2,03 262,34 25,47 7,21
6-(5,6,7,8-tetrahidronaftalen-2-il)-

1,2,3,4-tetrahidronaftaleno CoH22 262,38 25,64 1,48 25,65 7,58
1-(3,5-dimetoxifenil)etanona CioH1,05; 180,20 25,70 1,20 25,69 0,81
Dietilbenceno-1,2-dicarboxilato CioH1404 222,24 26,16 0,79
4-hidroxi-3,5-

dimetoxibenzaldehido CoH1004 182,17 27,18 0,79 27,17 0,49

2,6-dimetoxi-4-prop-2-enilfenol C11H1403 194,23 27,73 1,64 27,72 0,71
1-(4-hidroxi-3,5-

dimetoxifenil)etanona Ci0H1204 196,20 28,24 0,76
3-(4-hidroxi-3-metoxifenil)prop-2-

enal CioH100s 178,18 28,30 0,83

1-(2,6-dihidroxi-4-

metoxifenil)butan-1-ona C11H1404 210,23 28,74 2,39 28,72 0,94
Nonaetilenglicol CioH2,0s 238,28 28,83 0,27
Hexadecanoato de metilo Ci7H340, 270,45 30,56 1,02
Acido pentadecanoico CisH300, 242,40 31,01 2,15 31,00 2,13
Octadecanoato de metilo Ci9H330, 198,51 33,02 0,80
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CAPITULO 6

OPTIMIZACION DE PARAMETROS Y
ANALISIS INTEGRAL DE PRODUCTOS DE
LA PIROLISIS DE LEUCAENA
LEUCOCEPHALA EN PLANTA PILOTO CON
REACTOR DE LECHO FLUIDIZADO






1. INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

La pirdlisis es uno de los tratamientos termoquimicos que mejor aprovecha la
biomasa, ya que produce liquidos (bio-oil), sélidos (biocarbdn) y gases, con cierto
contenido en gas de sintesis (H,+CO). A pesar de las ventajas de la pirdlisis para
producir bio-oil como componente normalmente preferido, este liquido tiene
muy malas caracteristicas para uso directo en equipos de combustion y
tratamientos existentes debido a su alto contenido de oxigeno y humedad, alta
viscosidad y acidez, asi como baja estabilidad y bajo poder calorifico!?. Por tanto,
la busqueda de las mejores condiciones de trabajo en la pirdlisis de biomasa y sus
pretratamientos mas adecuado son cruciales en la puesta en marcha del proceso

en la busqueda de los estandares de calidad mas altos de cada producto.

Una de las variedades lignocelulésicas mds prometedoras es la biomasa
leguminosa, cuyas propiedades de fijacién de nitrégeno y versatilidad en sus
aplicaciones la hacen muy interesante como alternativa a los tradicionales cultivos
energéticos de rapido crecimiento®®. Mas concretamente, en los ultimos afios se
ha llamado la atencién sobre Leucaena leucocephala, un arbol de rapido
crecimiento con una gran capacidad de adaptacion tanto a climas himedos como
secos y con tasas de reforestacién y tratamientos de suelos contaminados muy
favorables!. Esta especie especifica de leguminosa serd la que se explorara en
este capitulo mediante un tratamiento de pirdlisis rapida en planta piloto para
verificar su viabilidad y las posibles aplicaciones potenciales de sus productos y
residuos, todos ellos aprovechables. La viabilidad de esta materia prima estd en
desarrollo y se valoran mucho los estudios sobre su implementacién en climas
cada vez mas aridos como el mediterraneo, lo que da a L. leucocephala una buena
perspectiva de futuro en cuanto a su implementacion a nivel de biorrefineriay, en

este caso, biocombustibles?!.
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Se han realizado estudios comparativos de diferentes tipos de reactores en
pirélisis rapida entre los que estan la configuracién de tornillo sin fin, discontinuo
y lecho fluidizado, y se ha concluido que en lecho fluidizado se obtiene una mayor
cantidad de bio-oil con propiedades muy similares al reactor de tornillo®®. Por
tanto, aunque existen numerosas tecnologias de pirdlisis rapida, los reactores de
lecho fluidizado ofrecen las mejores garantias generales de funcionamiento para
obtener un bio-oil de alta calidad y, ademas, la flexibilidad de ser apto para otros
procesos termoquimicos como la copirdlisis con residuos domésticos o

industriales y, otro mas interesante, como lo es la gasificacién.

La pirdlisis de biomasa en un reactor de lecho fluidizado produce bio-oil de alta
calidad y también genera subproductos en forma de biocarbdn y gases no
condensables junto con el gas inerte de fluidizacion que normalmente es
nitrégeno. El analisis detallado de las fracciones una vez optimizado el proceso es
un punto importante para comprobar la viabilidad tecnolégica y econdmica del
proceso. La cromatografia de gases/espectrometria de masas ha sido uno de los
métodos mas utilizados tanto para determinar los compuestos de los gases
orgdnicos de pirdlisis como del bio-oil, este Ultimo previamente extraido con
metanol, acetona u otros!”®). La caracterizacién de gases no condensables como
hidrégeno, mondxido de carbono, didxido de carbono y metano se suele realizar
mediante cromatografia de gases acoplada a un detector de conductividad, como
es el caso de los estudios de pirdlisis de Eichhornia Crassipes o la pirdlisis catalitica
de residuos agricolas®®!®. En cuanto al producto sélido o biocarbdn, se suele
caracterizar como un combustible sélido, muy similar al carbén tradicional. La
identificacion de parametros como pH, conductividad térmica, poder calorifico y
composicion elemental, basados principalmente en C, H y O; son algunos de los

puntos mas estudiados. Algunas relaciones elementales (H/C y O/C) se han
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popularizado en la determinacién de la estabilidad y las propiedades del

biocarbdn en nuevas tecnologias, principalmente como enmienda del suelo!**!,

Aungque la literatura muestra una clara tendencia a la bisqueda de nuevas
expresiones de optimizacién en la pirdlisis de biomasa, aun es necesaria la
experimentacién con diferentes tecnologias y especies para determinar las
condiciones mads favorables. Por lo tanto, este capitulo tiene como objetivo
optimizar la pirdlisis de L. leucocephala en una planta piloto con reactor de lecho
fluidizado, verificando las mejores pautas para obtener un buen rendimiento de
bio-oil, pero también de gases, biocarbdn y aumentando la calidad de cada una de
las fracciones, sin sacrificar la economia del proceso y analizando el mejor
pretratamiento de la materia prima. Las posibles aplicaciones de cada fraccion
obtenida, con su respectiva caracterizaciéon en profundidad, y la viabilidad en
términos de produccion de hidrégeno renovable en este proceso es otro de los

objetivos de este apartado.

2. EXPERIMENTAL

Las muestras de Leucaena leucocephala han sido obtenidas de un cultivo en La
Rabida. La madera cosechada se secd, triturd a un tamafio de entre 1y5cmy se
almacend en sacos. Las astillas de madera eran muy heterogéneas vy, por tanto,
inadecuadas para su alimentacidn en la planta piloto. Por esta razén, el material
original de L. leucocephala se volvio a triturar para homogeneizar la madera en
astillas de 0,7-1,5 mm. Las muestras de madera utilizadas en los experimentos se
secaron a 105 °C durante 1 dia y se caracterizaron tras ello. Los resultados de la
caracterizacién se muestran en la Tabla 1 con datos bibliograficos para

comparaciéni»*3,
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Tabla 1. Composicion quimica de L. leucocephala de este estudio y otras

composiciones de bibliografia.

Leucaena leucocephala
Presente estudio  Feria y col. (2011)*?  Loaiza y col. (2017)1*3

Cenizas (%) 1,7+0,1 1,3 1,4
Extractivos (%) 1,4 + 0,06 1,1 -
Glucano (%) 36,4+24 37,2 32,2
Lignina Klason (%) 24,5+ 1,8 22,4 21,5
Xilano (%) 16,2+ 1,8 17,1 15,5
Arabinano (%) 0,1+0,02 1,0 1,0
Galactano (%) 1,3+0,3 - -
Manano (%) 1,1+04 - -
Grupos acetilo (%) 1,7+0,1 1,8 2,1

Para los experimentos de pirdlisis se ha utilizado un reactor de lecho fluidizado
a escala de laboratorio, cuyo diagrama se muestra en la Figura 1. El reactor de
pirélisis de acero inoxidable tiene una temperatura maxima de funcionamiento de
850 °C. El sistema de limpieza de gases esta ubicado a la salida del reactor, el cual
consta de dos ciclones conectados en serie donde se retiran los biocarbones y
cenizas presentes en los gases calientes provenientes del reactor y se depositan
sobre los recipientes de almacenamiento. La temperatura de salida del
intercambiador de calor es controlada por una valvula accionada que regula la
entrada de fluido frigorifico en el intercambiador de calor, en la mayoria de los
casos agua. Los liquidos piroliticos se recogen en un recipiente con camisa de
refrigeracion en la parte inferior del intercambiador de calor. Los liquidos mas
ligeros se retienen en un segundo condensador. Finalmente, los gases que no
consiguen condensar se envian a los filtros coalescentes y a un medidor de gas
himedo antes de evacuarse del sistema por unos extractores con la maxima

seguridad posible.
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Tabla 2. Factores y niveles utilizados en el Disefio Experimental de pirdlisis de L.

leucocephala en planta piloto.

Niveles
Factores Variable -1 0 +1
Temperatura de pirdlisis (°C) X 400 500 600
Caudal de nitrégeno (L/min) y 2:Qmf 3-Qmf 4-Qmf
Temperatura de condensacion (°C) V4 70 90 110

El diseno experimental para la optimizacion de los parametros de pirdlisis de
L. leucocephala se realizé mediante el software SPSS. La metodologia utilizada
para seleccionar los experimentos fue el disefio Box-Behnken (BBD), una
arquitectura basada en un disefio factorial con tres niveles no completos donde
cada punto equidista de un punto central®. El nimero de experimentos
necesarios para BBD estd definido por N= 2-k-(k-1)+Co, donde N es el numero de
ejecuciones, k es el nimero de variables de interés y Co es el nUmero de puntos
centrales deseados!*®.. En la pirdlisis en lecho fluidizado de L. leucocephala se han
seleccionado las siguientes tres variables: temperatura de reaccién, caudal de
nitrégeno y temperatura de condensacion de los liquidos piroliticos en el primer
intercambiador de calor. Todos los valores de las variables independientes se han
normalizado a -1, 0 y 1, como se muestra en la Tabla 2. Para la temperatura de
reaccion, factor ampliamente estudiado en la bibliografia, se han elegido 400, 500
y 600 °C. El caudal de nitrégeno se vario entre 2, 3 y 4 veces el caudal minimo de
fluidizacién (Qm), definido como el caudal minimo de gas que hace que la fuerza
ejercida por las particulas del lecho sea igual a la del gas ascendente(®. La mayoria
de los estudios utilizan caudales fijos de nitrogeno (por ejemplo, 4, 8 y 12 L/min)
con métodos de superficie de respuesta, pero este enfoque, que tiene en cuenta
la hidrodindmica del lecho, es mas realista a la hora de obtener resultados
adecuados. Las temperaturas de condensacidon en el intercambiador de calor

vertical fueron de 70, 90 y 110 °C utilizando agua sanitaria a 20 °C como fluido
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refrigerante. El nimero total de experimentos fue de 15, con 3 puntos centrales 'y
12 factoriales. Se estudiaron como respuestas la conversion de biomasa

leguminosa en biocarbén, bio-oil y gas.

La determinacion de los compuestos organicos volatiles en la fraccion pirolitica
liquida se ha realizado mediante cromatografia de gases y espectrometria de masas.
Las muestras se liofilizaron, secaron bajo nitrégeno y se afadieron piridina y
BSTFA/TMCS, seguido de incubacion durante 30 min a 60 °C. Las muestras a las que
se le afiadié trimetilsililo (TMS) se diluyeron con CHCl; y se inyectaron 1 ul en el
cromatograma de gases-espectrometro de masas. También se caracterizd
fisicoquimicamente las muestras de bio-oil obtenidas. Las muestras de gas se
recolectaron a la salida de la planta piloto en tubos de desorcion térmica dejando una
pequena valvula abierta durante 10 s. La desorcion de las muestras en tubos se ha
llevado a cabo utilizando una unidad de sistema de desorcién térmica equipada con

una columna HP-5 MS e incluia 2 pasos: desorcidn del tubo y trampa de desorcidn.

Para evaluar el posible potencial de produccion de hidrégeno por pirdlisis de
L. leucocephala, se han recogido una serie de muestras de gases no condensables.
Estas muestras fueron el resultado de experimentos a tres temperaturas de
reaccion diferentes (400, 500 y 600 °C) en el reactor y se recolectaron de la salida
de la planta piloto. Los gases se recogieron en bolsas Tedlar de 1 L hasta su
completo llenado. Las muestras de las bolsas se analizaron mediante

cromatografia de gases acoplada a un detector de conductividad térmica.

Se midieron varias propiedades de interés sobre la fraccidon sdlida obtenida de la
pirdlisis de L. leucocephala en forma de biocarbdn a tres temperaturas de reaccion
(400, 500y 600 °C). Para una mejor interpretacion de los resultados, las propiedades
se midieron también en la materia prima sin tratar, a excepcion del valor de pHy la

conductividad eléctrica.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. ANALISIS DE CONSTRUCCION DE LA RESPUESTA

Para evaluar los rendimientos de la fase liquida (aio-oit), gases no condensables
(0gas) ¥, finalmente, biocarbdn (Qwiocarben), se estudio el efecto de la temperatura de
reaccién en el reactor de pirdlisis (x), el flujo de nitrégeno como gas de fluidizacion
(y) y la temperatura de condensacidn en el intercambiador de calor de doble tubo
(z). Las diferentes variables se han interrelacionado para obtener un modelo de

cada respuesta que mejor se ajustaba a los resultados experimentales obtenidos.

El rendimiento del biocarbdon (owiocarbsn) se evalué mediante un modelo
cuadratico para verificar como intervienen los diferentes pardmetros en esta
respuesta con significacion al nivel p<0,05. Esta respuesta no esta influenciada por
la mayoria de las variables, sino que solo depende de las condiciones previas al
sistema de separacidn de sélidos de la planta, por lo que el modelo debe ajustarse
a las variables de interés reduciéndolas. Una vez reducido el modelo, resulté
significativo con un valor de p<0,0001 y la expresidn para la evolucién del
biocarbdn se puede observar en la Ecuacion 1. Como se puede observar destaca
mucho la variable temperatura de pirdlisis (x) en el reactor, muy por encima del
caudal de nitrégeno (y) utilizado como gas de fluidizacién e inerte. El valor de R?
para el modelo ajustado fue 0,973, mientras que el R? para el valor predicho fue
0,963 con una desviacion estandar de 4,402. Estos parametros sugieren que el

modelo se adapta muy bien y explica con precisidn la respuesta (abiocarbon)-

Conversion a biocarbon (%) = 11,7515 —
18,9100 x + 2,9675y + 33,7123 x% + Ecuacion (1)

+4,6673y2 +1,9450x - y
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En cuanto a la conversién a bio-oil (Owio-oil), €l pardmetro mas importante y
deseado en los procesos de pirdlisis de biomasa, se ajustd un modelo cuadratico
para observar la influencia a un nivel de significacion de 0,05. En este caso se
decidid ajustar también el modelo y reducirlo lo mas posible sin afectar la
respuesta, aunque todas las variables estudiadas son significativas, existen
algunas correlaciones entre variables que tienen poco efecto en la respuesta. El
modelo reducido se muestra en la Ecuacién 2 y refleja una significancia muy alta
con un valor de p<0,0001. La temperatura de pirdlisis (x) es también, en este caso,
la variable de mayor influencia, incidiendo en un nivel similar, lejos del primero,
el caudal de nitrégeno (y) y la temperatura de condensacion (z). Este modelo, con
mayor nimero de condiciones variables, se ajusta a un nivel muy alto con un R?
de 0,981 y para los valores ajustados con un R? de 0,966 con una desviacidn
estdndar de 2,582. Por lo tanto, se trata de un modelo de ajuste bastante preciso

a la respuesta de conversion a bio-oil (Oio-oil)-
Conversion a bio — oil (%) = 50,5200 —
—2,6913 x + 3,7813 z — 25,5875 x% — Ecuacion (2)
—6,5200 y? — 1,0832 z% + 1,7350 x z

Finalmente, se evalud el rendimiento de los gases no condensables (0gas)
utilizando un modelo cuadratico con un nivel de significacion de al menos 0,05.
Esta respuesta, también involucré a todas las variables, pero no en la misma
medida que la respuesta a los liquidos piroliticos, por lo que el modelo se redujo
a una expresion menos extensa. El modelo reducido para la conversion a gases
(0gas) se muestra en la Ecuacion 3 y tiene un valor de p<0,0001. Como se puede
observar, la temperatura de pirdlisis (x) sigue siendo la variable mas predictiva,
seguida del flujo de nitrégeno (y) y, en ultimo lugar, la temperatura de
condensacion (z). El valor de R? para el modelo reducido fue de 0,982 con un R?

para valores ajustados de 0,964 y una desviacidn estandar de 3,122. Por lo tanto,
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el modelo también fue de calidad a la hora de predecir el rendimiento de gases no

condensables (0gas).
Conversion a gas (%) = 40,7100 + 19,4962 x —
—6,5950 y + 2,0988 z — 8,4975 x2 + 1,4800 y? + Ecuacion (3)
+2,79752z% — 2,3125x - y

Para mostrar algunos de los experimentos mas representativos, se construyo
la Tabla 3 con los cinco resultados mas significativos de los 15 experimentos. Se
han seleccionado dos puntos extremos en la temperatura de pirdlisis (x), la
variable mas influyente, y 3 experimentos a 500 °C para observar la influencia de
las otras variables. Ademas, los valores de las respuestas predichas por el modelo
se muestran en la Tabla 3 junto a los valores experimentales para observar su
adaptacion. Como puede verse, a 400 °C se produce mucho sdlido (61,35% en
peso) porque la temperatura simplemente no es lo suficientemente alta para
reaccionar bien con la biomasa en estas condiciones, y a 600 °C se produce una
gran cantidad de gas (55,24% en peso), debido a que la energia es excesiva y
destruye la estructura de los compuestos liquidos formados en gas en lugar de
permanecer como compuestos que pueden condensarse principalmente a través
de reacciones secundarias. Alrededor de 500 °C se encuentra la zona dptima
donde se muestran buenas conversiones a bio-oil (50,25% en peso). Si el proceso
trabaja con mas gas de fluidizacion como se puede observar se produce mas
biomasa sin reaccionar, un 17,27% en peso a biocarbdn, y, por otro lado, si el
caudal de fluidizacién es bajo, el tiempo de permanencia en el reactor aumenta
considerablemente generando mas gas (54,55% en peso). La influencia de la
temperatura de condensacion también se puede observar en estos tres ejemplos
de la Tabla 3 referidos al punto central de la temperatura de pirdlisis. Se produce
mas bio-oil a una temperatura mas baja en el condensador de doble tubo. Por lo

tanto, aunque el rendimiento éptimo de bio-oil no se puede ver sélo con estos
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datos, se puede intuir que estara cerca de los 500 °C, con unas 3 o 4 veces el caudal
minimo de fluidizacién y claramente a una temperatura de condensacidon mas baja
se genera mas bio-oil, sin tener en cuenta la calidad de este, ya que, con casi total

seguridad, tendrd un mayor contenido de humedad.

Tabla 3. Resumen representativo de los valores experimentales y predichos de

pirdlisis de L. leucocephala en planta piloto con reactor de lecho fluidizado.

Valores experimentales Valores predichos
(% en peso) (% en peso)
Conv. Conv. Conv. Conv. Conv. Conv.
x® y?b z¢  biocarbén  bio-oil gas biocarbén  bio-oil gas

400  3-Qmy 70 61,35 27,18 11,47 64,37 32,05 13,42
500 2-Qmf 110 12,95 32,50 54,55 13,45 35,51 53,68
500 3-Qw 90 9,71 50,25 40,04 11,75 50,52 40,71
500 4-Qmy 70 17,27 48,50 34,23 19,38 50,32 36,29
600 3-Qmy 110 24,89 19,87 55,24 26,55 19,11 56,61

aTemperatura de pirdlisis (°C),
b Caudal de nitrégeno (L/min)
¢Temperatura de condensacion (°C)

3.1.1. Optimizacion de productos de pirdlisis

El parametro mds valioso en el proceso de pirdlisis de biomasa es la conversion
a liquidos, por lo tanto, es el producto prioritario y mas estimado en la
optimizacion del estudio (awio-oil). La maxima produccion de bio-oil en este sistema
reactor de lecho fluidizado se da alrededor de los 500 °C (x), 3,3 veces el caudal
minimo de fluidizacion (y), el cual, en este caso, a 500 °C corresponde con
26,4 L/min de nitrégeno puro, y una temperatura de condensacion de 70 °C (z). La
humedad del bio-oil obtenido estaba entre 20 y 30% en peso en todos los
experimentos a altas temperaturas de condensacion (90-110 °C), aumentando

ligeramente a 30-35% en peso para experiencias a 70 °C. Al ser dos
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condensadores, fue posible obtener buenas condiciones de bio-oil con un menor
contenido de agua distribuido entre 82-89% en el primer condensador y 11-18%
en el segundo condensador (Figura 2). En el analisis de los productos de pirdlisis
rapida de L. leucocephala, los productos se recogieron realizando experiencias a
500 °C, 3 veces el caudal minimo de fluidizacidn (24 L/min), y 80 °C de temperatura
de condensacién, obteniendo una alta conversion a bio-oil (mas del 50%) y una

calidad del liquido aceptable.

Figura 2. Bio-oil recogido en el primer y segundo condensador de la planta piloto.

La conversion a biocarbén puede observarse en la superficie de respuesta
mostrada en la Figura 3. En el caso del biocarbdn, la influencia de las Unicas dos
variables en esta respuesta, son la temperatura de reaccién de pirdlisis y el flujo
de nitrégeno, ya que la temperatura de condensacién no afecta a su formacion.
Como se puede observar, existen dos rangos de alta conversion a sélido: primero,
se produce una gran cantidad de biocarbdn a 400 °C, con picos de hasta el 70% de
conversion, y, otro a 600 °C, produciendo menos biocarbdn pero de mayor calidad
(alrededor del 35% de rendimiento de biocarbdn). A bajas temperaturas (400 °C),
el sistema de reaccién simplemente no tiene suficiente energia para degradar la

biomasa alimentada y produce una gran cantidad de material sin reaccionar que

264




3. RESULTADOS Y DISCUSION

no deberia llamarse biocarbdn, mds bien biomasa torrefactada. Sin embargo, a
altas temperaturas (600°C), esta fraccion soélida es el resultado de la destruccion
de las complejas estructuras de lignina de la biomasa y es, por tanto, de mejor
calidad como consecuencia de la completa degradacion de la madera. A
temperaturas moderadas (500 °C), hay una buena conversién a bio-oil y gas, con
buen aporte de calor, pero sin ser demasiado para formar mucho gas y biocarbdn,
siendo esta la conversién minima a sélido (alrededor del 10% en peso). A medida
qgue aumentaba el caudal de nitrégeno, se observd una curva con tendencia a
aumentar en la formacién de biocarbdon. Cuanto mdas corto es el tiempo de

residencia del gas en el reactor de pirdlisis, mds material sin reaccionar se forma
en el sistema.

@
o

40

. ,0
Conversion a biocarbon (%)

Figura 3. Grdfico de superficie de respuesta de la conversion a biocarbon de

L. leucocephala segun la temperatura de reaccion y el caudal de nitrégeno.
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Aunque este efecto es similar al de la temperatura, ocurre en mucha menor
medida, con una mayor conversion a material sin reaccionar, a una mayor tasa de
gas de fluidizacion, ya que el tiempo de residencia de la biomasa es mds corto. Por
lo tanto, se obtendra mds sdlido a baja temperatura y alto caudal de nitrégeno, si
se desea una gran cantidad de material sin reaccionar Util como combustible
solido, o, en caso contrario, a alta temperatura y alto caudal de nitrégeno, si se
desea un biocarbén de alta calidad con caracteristicas mas especificas en

aplicaciones con un area de superficie efectiva mayor.

Las tendencias en la conversion de bio-oil se pueden observar en la Figura 4,
en la que se representan las variables flujo de nitrégeno (y) y temperatura de
condensacion (z) a diferentes temperaturas de reaccién (x). Las superficies de
respuesta, en este caso, son tres planos ligeramente cdncavos, uno de los cuales
es claramente superior para la produccién de bio-oil a 500 °C. Los otros dos planos
son mucho mas bajos, aunque a 400 °C se obtiene mas bio-oil que a 600 °C donde
la tendencia es a formar gases no condensables. La influencia de la temperatura
de condensacién se puede ver en su eje como una pequefa curva donde las
mejores conversiones a bio-oil se obtienen en los valores bajos. Se produce una
cantidad significativamente mayor de bio-oil a temperaturas de condensacion
mas bajas, pero a costa de un mayor contenido de humedad. Cuando se trabaja
con una temperatura de condensacion superior a 80-85 °C se obtiene bio-oil de
buena calidad con menos del 30% de humedad. Es evidente la tendencia a
producir mas gas a mayor temperatura de condensacién, siendo este efecto
mucho mas pronunciado a 400 °C de temperatura de pirdlisis donde los
compuestos organicos obtenidos son bastante pesados y complejos. Este hecho
hace que incluso las conversiones a bio-oil a una temperatura de condensacion de
110 °C sean muy similares en nimero a las de 400 y 600 °C, aunque la composicion

y formacidn de este liquido son diametralmente diferentes. Mirando el caudal de
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nitrégeno, se observa una curva con tendencia ascendente, obteniendo mas bio-
oil a mayor caudal ya que el tiempo de residencia de los gases es menor y se evitan
reacciones secundarias que producirian mds gas, siendo esta tendencia
contrastada en la literatura!®”!. Aunque existe una tendencia a que se forme mas
bio-oil a caudales de fluidizacién mas altos, este efecto compite con el bajo tiempo
de residencia de la biomasa en el reactor que hace que se forme menos gas
pirolitico, lo que significa que el éptimo no es 4 veces sino bastante menos
(3,3 veces el caudal minimo). Esta competencia entre reacciones y tiempos de

residencia ha sido analizada y demostrada en la bibliografia, con modelos de los

efectos de estas condiciones en reactores de burbujeo!®.,

Temperaturas de Reaccién
= 400 °C
500 °C
I 600 °C
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Figura 4. Grdfico de superficie de respuesta de la conversion a bio-oil de

Leucaena leucocephala.
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Finalmente, el grafico de produccién de gases no condensables muestra una

clara tendencia a que se forme mds gas a temperaturas mas altas como era de
esperar, esto se muestra en la Figura 5.

Temperaturas de Reaccion

— 400 °C
500 °C
| — 600 °C

Conversion a gas (%)
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&, 500
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Figura 5. Grdfico de superficie de respuesta de la conversion a gas de

Leucaena leucocephala.

La maxima conversion a gas no condensable se sitla, por tanto, en la
temperatura de pico (600 °C), un tiempo de residencia del gas lo mas largo posible
para mejorar las reacciones secundarias (2:Qmnf) y una temperatura de
condensacion mas alta (110 °C) para evitar en lo posible la condensacion. En este
caso, la mayor cantidad de fraccién gaseosa se registré con un valor de alrededor

del 55% en peso, compitiendo con el bio-oil, que aun logra condensarse, y la
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formacidon de mas y mads biocarbdn a partir de la lignina y otros compuestos de
carbono a medida que aumenta la temperatura de reaccién. Estas dos tendencias
se observan claramente en las tres superficies de respuesta para la conversion a
gas de las graficas en la Figura 5. Diversos estudios ya han detallado estos efectos
donde el gas aumenta a medida que la temperatura va creciendo™y cémo el flujo
de fluidizacidn reduce el tiempo de residencia de los gases piroliticos y, por tanto,

reduce la conversion a gas no condensable en favor de los liquidos?.

3.2. ANALISIS DE PRODUCTOS DE PIROLISIS DE L. LEUCOCEPHALA EN PLANTA
PILOTO

Cuando se trabaja en condiciones de ausencia de oxigeno en la planta piloto,
solo utilizando nitréogeno como gas de fluidizacién del lecho en el reactor, se
obtienen tres fracciones: un sélido, en forma de biocarbdn recogido en los
depdsitos de los ciclones; un liquido, como bio-oil que condensa en los depdsitos
adyacentes a los condensadores; y un gas, que no consigue condensar en el
sistema y se evacua del sistema previa medicidn. El analisis tanto fisico como
guimico de cada una de estas fracciones es clave a la hora de evaluar sus posibles
aplicaciones y el modo en el que podemos mejorar la calidad y propiedades de
estos compuestos para potenciar su entrada en los mercados y hacer que su

produccién industrial entre en una fase mds avanzada.

3.2.1. Fraccion gaseosa

Los gases no condensables formados tienden a aumentar cuando la
temperatura en el reactor va creciendo y estan formados principalmente por
compuestos organicos volatiles de bajo peso molecular como diéxido de carbono,
metano, monoxido de carbono y una amplia gama de otros productos de cadena
corta, C5-Cs. En este apartado no solo se analizd la composicién de compuestos
orgdnicos en el gas sino también una pequefa evaluacién del potencial en cuanto

a produccién de gas de sintesis (H,+CO) de esta fraccion.
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U Compuestos orgdnicos voldtiles en el gas no condensable

Los principales compuestos orgdnicos volatiles detectados en los gases a la

salida de la planta piloto se enumeran en la Tabla 4. La tabla solo muestra los 40

compuestos que se detectaron en las proporciones mas altas, ya que la cantidad

de productos en este proceso fue muy grande debido a la compleja degradacion

de las estructuras lignocelulésicas. Esta corriente de gas suele recircularse al

reactor de pirdlisis como gas de fluidizacién en los reactores de pirdlisis

comerciales, aunque en algunos casos se utiliza como combustible para mejorar

la eficiencia energética de la planta.

Tabla 4. Compuestos orgdnicos detectados en el gas no condensable obtenido de

la pirdlisis de L. leucocephala por cromatografia de gases/espectrometria de

masas.

Compuestos

GAS PIROLITICO (500 °C)

Formula PM

i A 9
molecular (g/mol) Tr(min) - Area (%)

Nona-2,6-dienal
Aldehidos

CoH140 138,21 4,020 0,89
0,89

2-aminoetanimidato de etilo
Piridina

Compuestos nitrogenados

CaHioN20 102,14 4,140 1,92
CHsN 79,10 5400 1,52
3,44

2,3-dihidro-1,4-dioxina

Dioxinas

C4He0: 86,09 4,675 1,31
1,31

Furan-2-metanal (furfural)
2,5-dimetilfurano

Furanos

CsH40: 96,08 7,180 0,91
CeHsO 96,13 7,955 2,52
3,42
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GAS PIROLITICO (500 °C)

Compuestos anlr:ZZ;Zr (gfr/:;”ol) Tr (min)  Area (%)
(E)-pent-3-en-2-ona CsHsO 84,12 5,240 1,94
4-hidroxi-3-metilbutan-2-ona CsH100:2 102,13 6,335 3,26
Ciclopentanona CsHsO 84,12 6,495 1,38
2-metilciclopent-2-en-1-ona CsHsO 96,13 10,425 1,11
3-metilciclopent-2-en-1-ona CsHsO 96,13 12,370 0,89
2-hidroxi-3-metilciclopent-2-en-1-ona CeHsO:2 112,13 14,345 2,07
Cetonas 10,66
1-propoxibutano C7H160 116,20 5,840 2,12
Acetato de 2-oxopropilo CsHsOs3 116,11 9,060 1,77
1-propoxiheptano C10H220 158,22 25,825 1,12
Eteres 5,01
Etilbenceno CsH1o 106,16 8,945 1,33
1,4-xileno (p-xileno) CsHio 106,16 9,210 1,72
Fenol (oxibenceno) CsHsO 94,11 12,840 1,96
2-metilfenol (o-cresol) C7HsO 108,14 15,000 1,08
3-metilfenol (m-cresol) C7Hs0 108,14 15,580 2,17
2,4-dimetilfenol (m-xilenol) CsH100 122,16 17,350 0,95
1,2-bencenodiol (catecol) CsHs0:2 110,11 18,510 1,41
4-metilbenceno-1,2-diol

(p-metilcatecol) C7HsO:2 124,14 19,820 1,46
1,3-bencenodiol (resorcinol) CsHsO:2 110,11 20,140 1,15
4-prop-2-enilfenol CoH100 134,17 20,245 1,09
4-(hidroximetil)fenol (p-metilolfenol) C7HsO:2 124,14 20,430 2,64
2,5-dimetilbenceno-1,4-diol CsH100:2 138,16 21,610 0,91
2,3-dimetilbenceno-1,4-diol CsH100:2 138,16 22,170 1,78
Compuestos aromdticos 18,57
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GAS PIROLITICO (500 °C)
Formula PM

Tr (min) Area (%)

Compuestos molecular (g/mol)

2-metoxifenol (guaiacol) C7Hs0:2 124,14 15,995 1,37
2-metoxi-4-metilfenol (creosol) CsH100:2 138,16 18,435 0,78
(3-hidroxifenil) acetato CsHsOs3 152,15 19,285 1,22
1-(4-hidroxi-2-metilfenil)etanona CoH100:2 150,17 20,940 0,84
2-methoxy-4-prop-2-enylphenol CioH1202 164,20 21,740 0,85
4-hidroxi-2-metoxibenzaldehido CsHsOs3 152,15 22,605 0,81
2-hidroxi-5-metilbenceno-1,3-

dicarbaldehido CsHsO3 164,16 23,155 1,60
1,4-dimetoxi-2-metilbenceno C9H120: 152,19 23,240 1,26
Acido 2,3-dimetilbenzoico CsH100:2 150,17 25,245 1,74
Compuestos derivados de lignina 11,56
Acetato de 2-metilhexan-3-ilo CoH180: 158,24 25,090 2,32
Butan-2-il(E)-but-2-enoato CsH140; 142,20 28,645 0,54
Acidos carboxilicos 2,86
D-alosa CeH1206 180,16 24,900 1,34
Anhidro aziicares 1,34

Los compuestos detectados son principalmente moléculas derivadas de la
degradacion de hemicelulosa y celulosa en las primeras etapas del cromatograma,
y compuestos fendlicos derivados de la degradacion de la lignina en las etapas
finales. Se detectaron algunos compuestos nitrogenados como el
2-aminoetanimidato de etilo (1,92%) o la piridina (1,52%), junto con aldehidos
como el nona-2,6-dienal (0,89%) y otros compuestos complejos como el
2,3-dihidro-1,4-dioxina (1,31%). Los furanos, propios de la degradacion de la
hemicelulosa y la celulosa, se detectaron, en este caso, como furfural (0,91%) y
2,5-dimetilfurano (2,52%). Sin embargo, los compuestos mas abundantes fueron
las cetonas, los compuestos aromaticos simples y los fenoles. Alrededor del 12%

eran cetonas simples como 4-hidroxi-3-metilbutan-2-ona (3,26 %) o cetonas
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ciclicas, destacando 2-hidroxi-3-metilciclopent-2-en-1-ona (2,07%). Se observaron
grandes cantidades de xileno (1,72%) y etilbenceno (1,33%). Estan surgiendo
esfuerzos académicos para producir xilenos renovables a partir de pirdlisis de
biomasa mejorada, por lo que este es un producto interesante?!. No solo se
detectaron grandes cantidades de metoxifenoles tipicos de la degradacién de la
lignina, sino también una gran cantidad de polioles de benceno, que son
compuestos mads simples de degradacion de la lignina que no se condensan tan
facilmente en el bio-oil. Estos compuestos aromaticos representan el 18,57% (por
ejemplo, benceno-1,3-diol, 1,15%) mientras que los guaiacoles y siringoles mas
complejos representan el 11,56% (por ejemplo, 1,4-dimetoxi-2-metilbenceno,
1,26%). En esta medicion el anhidro aztcar detectado en mayor extension fue la
D-Alosa con un 1,34%, compuesto que se ha observado en otros analisis de

L. leucocephala en procesos termoquimicos.

U Gases permanentes en el gas pirolitico

Mediante cromatografia de gases acoplada al detector de conductividad
térmica fue posible medir la concentracion de hidrégeno, mondxido de carbono y
dioxido de carbono en el gas obtenido. A partir de estas concentraciones se calculd
la conversion de cada gas a diferentes temperaturas para evaluar su posible

potencial, los resultados se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Conversiones a H,, CO y CO; en la pirdlisis de L. leucocephala estudiadas

a tres temperaturas de reaccion.

Conversion (% en peso)

Temperatura H: co CO:;
400C 0 1,05 4,74
500cC 0,71 4,32 10,93
600 °C 1,54 7,89 11,75
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A 400 °C, se observa como la conversion a hidréogeno es cercana a cero, lo que
indica que en esta etapa de la pirdlisis la energia no es suficiente para romper los
enlaces C—H mas simples. Aunque en poca cantidad, si se ha detectado monédxido
de carbono (1,05% de conversién en peso) y una buena conversidn a didéxido de
carbono (4,74% en peso) como resultado de la degradacién de moléculas simples
de hemicelulosa y celulosa. Cuando se alcanzd el punto éptimo de produccién de
bio-oil a 500 °C, se observaron algunos cambios. El hidrégeno comenzd a
detectarse con una conversién muy baja (0,71 % en peso) y el mondxido de
carbono también aumentd significativamente (4,32 % en peso). En este caso,
aunque el objetivo era obtener liquidos, el sistema también obtuvo una gran
cantidad de gas no condensable, por lo que se incrementaron compuestos como
el dioxido de carbono (10,93% en peso). La energia ya era suficiente para romper
enlaces C—C y C—H dificiles, por lo que hubo una primera fase de deteccién muy
ligera de hidrégeno y mondxido de carbono. Analizando los datos obtenidos a
600 °C, punto en el que se obtiene la mayor obtencidn de gas, hay una conversion
a hidrégeno del 1,54% en peso. El mondxido de carbono también ha aumentado
su conversion (7,89% en peso), mientras que el diéxido de carbono apenas ha
cambiado (11,75% en peso)i??. Esto indica que la termodindmica del sistema est3
empezando a cambiar hacia un equilibrio donde el mondxido de carbono
predomina sobre el diéxido de carbono al aumentar la temperatura. Esta
distribucion de los gases permanentes obtenidos de la pirdlisis de biomasa ya se
ha observado en estudios recientes de produccién de gas de sintesis!??. Sin
embargo, aunque este cambio aumenta la cantidad de hidrégeno formado,
todavia no es suficiente para considerar la produccion de gas de sintesis industrial
(CO + Hy), debido al bajo contenido de hidrogeno y la dificultad de separar el

nitrégeno, al menos no operando por debajo de 600 °C.
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3.2.2. Fraccion liquida

U Andlisis fisicoquimico de la fraccién liquida

El bio-oil obtenido por pirdlisis rapida de L. leucocephala se valora de una
manera realista en el mercado por comparacién con las Especificaciones estandar
para biocombustibles liquidos de pirdlisis ASTM D7544-12. Estos valores estandar
y algunos datos bibliograficos sobre la pirdlisis de biomasa en un reactor de lecho
fluidizado se muestran en la Tabla 6. Ademas, se muestran algunos parametros

del sistema de pirdlisis rapida del reactor de lecho fluidizado de cada estudio.

El tamafio de particula de la biomasa se mantuvo entre 0,2 y 1 mm en todos
los casos. Estos rangos son los éptimos ya que un tamafio mas pequeiio del
material no implica un mejor rendimiento de bio-oil, porque el nimero de
Reynolds de las particulas disminuye, reduciendo demasiado el tiempo de
residencia y provocando una mayor conversién a biocarbon!*®. Tanto la
temperatura de pirélisis como los requerimientos de condensacion y alimentacion
fueron diferentes en cada sistema con sus peculiaridades, por lo tanto, los

resultados son solo indicativos.

El poder calorifico obtenido de la calorimetria del bio-oil fue muy similar al
reportado por Jutaporn Chanathaworn para L. leucocephala (18,87 y 19,60 MJ/kg,
respectivamente), y al tratarse de la misma especie, esto brinda una buena
garantia de procesamiento y se concluye que el uso de catalizador TiO, no mejora
en exceso el calor de combustidn del bio-0il?®. Otros valores dependen mas de la
materia prima y las condiciones de operacién. Mientras que se han observado
valores mds bajos para otras especies de madera, como el serrin de pino
(14,9 MJ/kg) o la céscara de arroz (16,3 MI/kg), el valor del bio-oil de algas,

Saccharina Japonica en este caso, fue significativamente mayor (24,8 MJ/kg)?>?7.,
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En cuanto al contenido de humedad del bio-oil, en nuestro estudio fue del
27,35% en peso, un valor bastante alto, aunque sigue siendo valido incluso para
un biocombustible de grado D. En este caso, la mejora del proceso utilizando un
catalizador de TiO; resulté en una gran mejora en el contenido de agua del bio-oil
(8,1% en peso), pero esto no suele ocurrir en procesos de pirdlisis de otras
maderas como la madera para muebles o el serrin de pino, donde la humedad
suele ser muy superior (>30%)1%?728] Todas las deméas propiedades fisicas son
favorables para el bio-oil de L. leucocephala, como una densidad correcta entre
1,1y 1,3 kg/L (1,22 kg/L), viscosidad reducida (13,56 mm?/s), bajo contenido de
cenizas y azufre (0,12% en peso y 0,04% en peso, respectivamente) y un pH no
excesivamente bajo (2,67). Los valores del bio-oil de L. leucocephala obtenidos a
partir del estudio bibliografico de L. leucocephala pirolizada con catalizador son
mucho mas altos en aspectos como humedad y presentan un pH moderado (4,2),
esto se debe a que el catalizador de TiO, mejord la eficiencia del proceso. Por
tanto, aunque el bio-oil obtenido cumple los criterios de calidad para su uso como
biocarburante Grado D en algunos parametros, la reduccién de la cantidad de
humedad es una prioridad en futuros estudios para mejorar la estabilidad del

liquido.

U Andlisis del bio-oil por cromatografia de gases-espectrometria de masas

El bio-oil obtenido en condiciones éptimas para su maxima conversion se
analizd6 por cromatografia de gases acoplada a un espectrometro de masas
mostrando los compuestos detectados en la Tabla 7. Al igual que en el caso del
gas no condensable, el nimero de compuestos detectados fue muy alto y fue
necesario seleccionar los 40 compuestos organicos mds abundantes, que

representan alrededor del 70% de la concentracién total.
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Tabla 7. Compuestos orgdnicos detectados en el bio-oil obtenido mediante pirdlisis

de L. leucocephala por cromatografia de gases/espectrometria de masas.

BIO-OIL (500 °C)

Compuestos an;;Z;Zr (gfrlr\vﬂol) Tr (min)  Area (%)
Butanodial C4Hs02 86,09 10,860 3,32
Butanal (butilaldehido) CsHsO 72,11 14,437 1,47
Aldehidos 4,79
4;metilpiridina CeH7N 93,13 12,565 0,84
Acido 2-[(2-amino-4-

metilpentanoil)Jamino]acético CsHisN203 188,22 14,935 1,05
Compuestos nitrogenados 1,89
1,4-dioxan-2-ol C4Hs03 104,10 11,037 2,57
(3,4,4-trimetildioxetan-3-il)metanol CoH1203 132,16 15,148 2,16
Dioxinas 4,73
2H-furano-5-ona C4H40:; 84,07 16,890 3,03
3-metil-2H-furan-5-ona CsHs0: 98,10 21,319 1,19
Acido 3-metilfurano-2-carboxilico CsHsO3 126,11 27,600 0,68
Furanos 4,90
Acido (E)-but-2-enoico C4Hs02 86,09 17,539 0,97
Acido 4-etoxibutanoico CsH1203 132,16 27,315 1,13
Acidos carboxilicos 2,10
But-1-en-2-ol C4HsO 72,11 11,858 1,58
3-hidroxibutan-2-ona C4Hs0:2 88,11 22,297 0,83
Cetonas 2,41
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BIO-OIL (500 °C)

Compuestos anlr:ZZ;Zr (gfnl\q/’ol) Tr (min)  Area (%)
1-({1-[(1-metoxi-2-propanil)oxi]-2-

propanil}oxi)-2-propanol CioH2204 206,28 12,027 0,92
2-etoxietanol (cellosolve) CsH100:2 90,12 13,054 3,10
Etano-1,2-diol (etilenglicol) C2Hs0: 62,07 19,439 1,62
1-etoxipropan-2-ol CsH120:2 104,15 24,034 0,98
6-metoxihexan-2-ol C7H160:2 132,20 24,100 2,04
3,6,9,12-tetraoxatotradecan-1,14-diol CioH220s 238,23 25,027 1,83
Dodecaetilenglicol C24Hs50013 546,60 26,937 1,61
1-etoxipropan-2-ol CsH120:2 104,15 27,518 1,10
Eteres de alcohol 13,20
2-(2-oxociclopent-3-en-1-il)acetaldehido C7Hs0:2 124,14 13,356 2,25
3-metilciclopent-2-en-1-ona CsHsO 96,13 18,720 3,22
Acido L-ldctico C3Hs03 90,08 19,836 0,85
2-ciclopenten-1-ona,2-hidroxi-3-metil

(cicloteno) C6Hs0:> 112,13 20,780 1,67
3-metilciclopentano-1,2-diona CeHsO: 112,13 20,875 2,02
3-etil-2-hidroxiciclopent-2-en-1-ona C7H100:2 126,15 23,360 0,91
Cetonas ciclicas 10,92
Fenol (oxibenceno) CsHsO 94,11 21,510 2,21
3-metilfenol (m-cresol) C7/Hs0 108,14 22,077 2,57
1,2-bencenodiol (catecol) CsHsO:2 110,11 25,290 1,67
4-metilbenceno-1,2-diol (p-metilcatecol) C/H3s0:> 124,14 26,546 1,73
1,3-bencenodiol-2-metil (2-

metilresorcinol) C7Hs0: 124,14 27,150 1,48
1,3-bencenodiol (resorcinol) CsHsO:2 110,11 28,183 1,76
1-feniletanol (alcohol de estireno) CsH100 122,16 28,645 1,01
4-etilbenceno-1,2-diol (4-etilcatecol) CsH1002 138,16 28,962 1,88
4-etenilfenol (4-vinilfenol) CsHsO 120,15 29,037 1,11
Compuestos aromadticos 15,42
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BIO-OIL (500 °C)

Formula PM g (min) Area (%)

Compuestos molecular (g/mol)

4-metoxifenol (mequinol) C7Hs0:2 124,14 22,578 2,38
2-metoxi-4-metilfenol (creosol) CsH100> 138,16 25,123 1,15
2-metoxibenceno-1,4-diol (2-

metoxihidroquinona) C7Hs03 140,14 26,724 1,83
Acido  2-hidroxi-2-fenilacético  (dcido

mandélico) CsHsOs3 152,15 27,095 1,34
2,6-dimetoxifenol (siringol) CsH1003 154,16 28,427 1,94
1-(3-metoxi-4-propan-2-iloxifenil)propan-

2-ona Ci3H1803 222,28 31,759 1,07
Compuestos derivados de lignina 9,71
Levoglucosano CsH1005 150,17 25,643 1,25
Anhidro azicares 1,25

En la fraccién liquida destacan sobre el resto tres tipos de compuestos
organicos: alcoholes, cetonas y fenoles; todas ellas moléculas simples, complejas
o combinaciones entre ellas. Las cadenas de éter alcoholes representan el 13,20
% del total de compuestos entre ellas, el 2-etoxietanol (3,10%) o el
6-metoxihexan-2-ol (2,04%), y algunos glicoles (etilenglicol, 1,62 % o
dodecaetilenglicol, 1,61%). Algunos compuestos minoritarios detectados fueron
la 4-metilpiridina (0,84%), un aminoacido (acido 2-[(2-amino-4-metilpentanoil)
aminoJacético, 1,05%), dioxinas (por ejemplo, 1,4-dioxan-2-ol, 2,57%), aldehidos
(por ejemplo, butanodial, 3,32%) y acidos carboxilicos (acido (E)-but-2-enoico,
0,97%). Los furanos, que se sabe que son compuestos de degradacion de
hemicelulosa y celulosa, se obtuvieron en un 4,90% de drea en el cromatograma,
principalmente 2H-furan-5-ona (3,03%). Un grupo de cetonas con anillos ciclicos
de cinco miembros representd el 8,67% del total, algunas de estas fueron
3-metilciclopent-2-en-1-ona (3,22%) y 3-metilciclopentano-1,2-diona (2,02%).

Finalmente, los compuestos derivados de la lignina (25,13%) se pueden dividir en
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dos grupos : fenoles simples y metoxifenoles. Los fenoles simples no tienen
enlaces metoxi y se detectaron en el 15,42% del area, son principalmente fenol
(2,21%), dioles (por ejemplo, benceno-1,3-diol, 1,76%) y fenoles con cadenas
carbonadas simples (4-etilbenceno-1,2-diol, 1,88%). Los metoxifenoles (9,71%)
son unidades tipicas del guaiacol y el siringol, algunos son moléculas simples como
el 4-metoxifenol (2,38%) y otros son estructuras complejas, por ejemplo,
1-(3-metoxi-4-propan-2-iloxifenil)propan-2-ona (1,07%). Antes de concluir este
apartado, se hace necesario mencionar la presencia de una muy pequefa
proporcién de levoglucosano (1,25%), el unico anhidro azlcar detectado, este
compuesto es un indicador de la calidad del bio-oil y deberia ser prioritario en
futuros estudios de optimizacién del proceso como clave en el desempefio de la

pirdlisis.

3.2.3. Fraccion sdlida

Las conversiones a biocarbdon obtenidas a 400 °C, 500 °C y 600 °C fueron de
66,713.2 % en peso, 12.416.1 % en peso y 28.9+1,4 % en peso, respectivamente.
Las conversiones a sélido fueron ligeramente superiores a las encontradas por
Ghorbel y col. (2015)12%, quienes mostraron un rendimiento de 31% de biocarbén
a partir de compost de cultivo agricola a 300 °C, 400 °C y 500 °C, y similar a los
rendimientos obtenidos a partir de la pirdlisis de biomasa (25-40%) a la
temperatura de reaccién mas alta®®3Y. Se muestran la composicién elemental y
el analisis intermedio del biocarbdn resultante en la Tabla 8 y la Tabla 9.
A destacar, el contenido de cenizas de los biocarbones resultantes aumenté
significativamente con respecto a las cenizas de la materia prima debido a la
pérdida de materia orgdnica de la fase gaseosa durante el proceso de pirdlisis.
De igual forma, el contenido de carbono del biocarbén aumenté en un 16.1% con

respecto a la biomasa original de la leguminosa. La concentracién progresiva de
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carbono y minerales durante la volatilizacidon provocada por el aumento de las

temperaturas son las causantes de esta evolucién.

Tabla 8. Andlisis elemental de biocarbon de L. leucocephala y ejemplos de la

literatura®-3°.

Materiales 7;2;’7";’5";“3’ C(%) H(%) S(%) O(%) N(%) H/C 0/C
L. leucocephala Biomasa 47,3 6,1 0,10 41,6 - 0,13 088
Biocarbdn 400 400 °C 51,7 26 055 326 - 0,05 063
Biocarbdén 500 500 °C 63,4 31 063 190 - 005 0,30
Biocarbdén 600 600 °C 574 1,8 046 16,3 - 003 0,28
Serrin de madera dura 500 °C 69,5 3,1 001 131 - 004 019
Residuos de madera 550 °C 91,4 28 000 46 - 003 005
Astillas de pino 465 °C 750 34 010 90 - 005 0,12
Haya Biomasa 49,1 5,7 - 44,7 - 012 091
Biocarbon de haya 500 500 °C 64,9 4,3 - 28,2 - 007 043
Biocarbon de haya 600 600 °C 76,7 2,7 - 15,9 - 004 021
Biocarbon de haya 800 800 °C 77,4 2,7 - 14,3 - 003 018
Pino Biomasa 51,3 64 006 422 011 0,12 082
Biocarbdn de pino 400 400 °C 76,8 33 021 191 057 004 025
Biocarbdn de pino 600 600 °C 944 21 001 32 030 002 003

Biocarbon de pino 1000 1000 °C 973 04 001 1,2 1,15 000 0,01
Biocarbon de bambu - 690 16 011 39 041 002 006
Biocarbdn de cdscara

de arroz - 42,7 24 015 24 051 006 0,06
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Las relaciones H/C y O/C se suelen usar para estimar la estabilidad del
biocarbdn en el suelo para aplicaciones agricolas. Segun Spokas y col., la relacion
0/C podria ser un indicador adecuado de la estabilidad del biocarbén®®. Ademas,
segun Shakya y Agarwal, la relacién O/C también puede informarnos sobre la
polaridad general del material. La relacién O/C indica tanto la polaridad como la
abundancia de grupos funcionales de superficie polares que contienen oxigeno en
el biocarbdn. Por lo tanto, valores altos indican una mayor polaridad de los grupos
funcionales del biocarbén®”). Por otro lado, relaciones O/C bajas, debido a que el
mecanismo de adsorcion pasa de estar basado principalmente en el intercambio
idnico a la fisisorcidn, reducen la capacidad de adsorcién por la naturaleza mas
débil de la fisisorcién’®®. En este estudio se han encontrado relaciones O/C altas >
0,6 (0,9-1), estos datos pueden ser indicativos de un producto que no es muy
estable en el suelo y por lo tanto se puede suponer una baja estabilidad del

biocarbon producido.

Por otro lado, la relacién H/C puede sugerir la aromaticidad y la estabilidad del
biocarbdn®%4%, Se han encontrado valores bajos para este parametro, por lo que

la aromaticidad del biocarbdn de L. leucocephala es baja.

Ademas de los datos de los distintos biocarbones producidos a partir de
pirélisis de L. leucocephala, algunos datos de biomasas y biocarbén de otras
fuentes se presentan en la Tabla 8 y la Figura 6. Se han encontrado diferencias,
principalmente en la relaciéon O/C, con respecto a otros biocarbones. El punto que
corresponde al sélido obtenido a 400 °C tiene una relacion O/C demasiado alta en
comparacién con el biocarbon tipico. Esto se debe al hecho de que a una
temperatura tan baja, el reactor no proporciond suficiente energia para
descomponer todos los volatiles, lo que resultd en altas conversiones a madera
solida o sin reaccionar, en lugar de biocarbdn como tal. En cuanto al biocarbén

obtenido a 500 °C y 600 °C, ambos muestran una relacién O/C similar, aunque
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superior a la de los biocarbdn tipicos de la literatura, por lo que se puede deducir
que el biocarbdn de L. leucocephala es estable pero menos que otros biocarbones.
La relacion H/C de los tres productos solidos obtenidos apenas varia (0,051, 0,049
y 0,032, para 400, 500 y 600 °C), excepto para el de mayor temperatura, donde se
observé una disminucién mas pronunciada en la concentracién de hidrégeno,

dando como resultado un biocarbén con menor aromaticidad.

Tabla 9. Andlisis inmediato y caracteristicas fisicoquimicas del biocarbon de

L. leucocephala y ejemplos de la literatura’®?=°.

Materiales T@ pirdlisis Humedad Ceniza /\\/Ilgltstr;la Carbono H EC HHV
(°C) (%) (%) (%) fio%) (uS/cm)  (MJ/Kg)

L. leucocephala Biomasa 3,60 1,70 82,30 16,10 - - 19,17

Biocarbdn 400 400 °C 3,10 12,59 44,45 39,86 8,64 1237,00 20,93

Biocarbdén 500 500 °C 4,00 14,09 28,93 52,99 9,67 3,66 23,14

Biocarbén 600 600 °C 2,41 24,41 14,03 59,15 10,26 4,87 22,91

Serrin de

madera dura 500 °C - - - - - - -

Residuos de

madera 550 °C - - - - - - -

Astillas de pino 465 °C - - - - - — _
Haya Biomasa - - - - _ _ _

Biocarbon de
haya 500 500 °C - - - - - - -

Biocarbdn de
haya 600 600 °C - - - - - — _

Biocarbon de
haya 800 800 °C - - - - - — _
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Materiales T2 pirdlisis Humedad Ceniza I\f/zfsgla Carbono EC HHV
(°c) (%) (%) (%) fio%) P (uS/cm)  (MJ/Kg)

Pino Biomasa 5,63 0,76 79,25 14,36 - - -

Biocarbon de

pino 400 400 °C 3,23 2,06 29,37 65,34 - - -

Biocarbon de

pino 600 600 °C 2,81 2,62 11,83 82,74 - - -

Biocarbon de

pino 1000 1000 °C 1,97 3,88 3,26 90,89 - - -

Biocarbon de

bambu . 21,60 25,00 11,70 41,70 - - 24,99

Biocarbon de

cdscara de

arroz - 5,00 42,90 19,80 32,30 - - 15,82

Los valores del poder calorifico de la fraccién sdélida obtenida en la pirdlisis
fueron de 19,17, 23,14 y 22,91 MJ/kg para 400, 500 y 600 °C, respectivamente. El
valor obtenido a 600 °C deberia ser mayor ya que contiene mas carbono, pero la
alta concentracién de cenizas en el material ha provocado una reduccidén. Se
reportan valores similares a 25-30 MJ/kg en biocarbdn de diferentes materias
primas, pero superiores a los encontrados por Mierzwa-Hersztek y col. (2019)14Y,
en el rango de 11-12 MJ/kg para serrin, paja de trigo y paja de Miscanthus. En este
sentido, Tripathi y col. (2016) demostraron que el poder calorifico del biocarbon
es directamente proporcional a la temperatura del proceso e inversamente
proporcional a las relaciones molares H/C y O/C*. Los datos obtenidos apoyan

las conclusiones de estos autores.
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Figura 6. Grdfica de Van Krevelen de las relaciones H/C frente O/C para distintos
biocarbones y biomasas (4 L. leucocephala (estudio propio), ® haya, ® pino,

W otros biocarbones de bibliografia).

La alcalinidad es de las propiedades destacadas en el biocarbén debido a que
los cambios en el pH tienen un impacto significativo en muchos procesos del
suelo®. En este estudio se han encontrado valores de 8,64, 9,67 y 10,26 para
biocarbdn a 400, 500 y 600 °C, respectivamente. En este sentido, Liy col. (2013) y
Fidel y col. (2017) mostraron valores entre 5,5 y 10,3 dependiendo de la materia
prima del biocarbdn y las condiciones de pirdlisis/***. Los valores reportados en
el biocarbdn de L. leucocephala son similares a los encontrados por los autores
anteriores, aunque ligeramente superiores cuando se avanza la temperatura de
pirdlisis y, por tanto, su contenido en cenizas y sales va en aumento. Observando
la conductividad eléctrica de los diferentes biocarbones, se reconoce que en el

caso del biocarbén a 400 °C la conductividad es mucho mayor (1.237 uS/cm) que
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los otros dos biocarbones (3,66 y 4,87). Este seria otro indicador de que el material

solido obtenido a 400 °C no es un producto que pueda llamarse biocarbdn, sino

un material sin reaccionar muy similar a la madera torrefactada.
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A continuacion, se describen las principales conclusiones derivadas de la

realizacion de los trabajos de investigacién previamente descritos:

1. Se distinguen tres etapas de degradacion de la biomasa durante la pirdlisis:
etapa |, a = 0,15-0,35, descomposicidn de extractivos y hemicelulosa; etapa I,
o = 0,35-0,55, zona de reacciéon de celulosa y lignina; y la etapa I,

o =0,55-0,90, que representa la degradacién de la lignina y los minerales.

2. Los mecanismos de reaccion en el proceso de pirdlisis no han sido
completamente estudiados pero, aunque las degradaciones de diferentes

componentes interactlan entre si, se pueden apreciar ciertas zonas de reaccion.

3. Mediante las energias de activacidon obtenidas, se han calculado y discutido
diversos parametros termodinamicos como el factor preexponencial (A), los
cambios de entalpia (AH), la energia libre de Gibbs (AG) y la entropia (AS),

contrastando la complejidad del proceso de pirdlisis de las leguminosas.

4. Los cambios de entalpia y las energias de activacién mas bajas muestran que
las leguminosas como L. leucocephala o C. proliferus requieren menos energia
para reaccionar en contraste con la biomasa mas lefiosa como P. alba o S.
sesban que incluyen una alta cantidad de ligninas en su composicién, lo que
hace que las dos primeras sean mds adecuadas energéticamente en

tratamientos termoquimicos como la pirdlisis.

5. Se han establecido fuertes relaciones entre los compuestos volatiles
detectados por el método de Py-GC/MS y la composicién de cada biomasa
operando a bajas velocidades de calentamiento por lo que parece que las

reacciones secundarias estan limitadas debido a su baja inestabilidad.

6. Se pueden observar bien los mecanismos de reaccion entre los productos

voldtiles y sus componentes en cada biomasa. Los rendimientos de los
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10.

11.

12.

13.

diferentes productos son consistentes con la composicidon de cada una de las
biomasas leguminosas incluso en cada punto de maxima degradacién

(hemicelulosa y celulosa).

Todas las biomasas tienen el potencial de producir una amplia gama de
compuestos asimilables a bio-oil, sin embargo, la cantidad de levoglucosano y
D-alosa en la pirdlisis de P. alba hacen de esta una leguminosa potencialmente

interesante.

Los estudios de gasificacién en analizador termogravimétrico infieren que este
proceso puede emplearse para la obtencidn de bio-oil de calidad y compuestos

guimicos intermedios a partir de biomasa leguminosa.

L. leucocephala mostré una energia de activacién ligeramente inferior al
comienzo de la destruccion de los componentes principales en el caso de la

gasificacion.

Las energias de activacion tipicas del proceso de gasificacién a una tasa de
conversion de 0,8-0,9, promoviendo la reaccidon de Boudouard y la oxidacion

parcial de carbdn se observaron en la gasificacion al 0,50 ER.

Se observé una gran cantidad de hexano como subproducto de alcano en la
gasificacién al 0,50 ER, mientras que los compuestos de cadena corta

destacaron mas para la gasificacién al 0,25 ER.

Una mayor cantidad de oxigeno da como resultado un aumento de la produccion
de alcoholes y cetonas. Los glicoles se producen cuando la cantidad de oxigeno

es suficiente, en este caso, para el proceso de gasificacién al 0,50 ER.

La pirdlisis rapida en reactor de lecho fluidizado de L. leucocephala se puede
utilizar para obtener bio-oil de alta calidad, gases no condensables y biocarbdn

con diferentes propiedades.
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14.

15.

16.

17.

18.

El comportamiento del rendimiento de cada producto mostré una ligera
influencia tanto del flujo de nitrégeno como de la temperatura en el
condensador de liquidos, aunque la temperatura de la reaccidn de pirélisis es

el factor mas determinante en la distribucion del producto.

A temperatura intermedia, 500 °C, se obtiene un alto rendimiento a liquido, lo

que da cantidad de fraccidon sdlida a 400 °Cy alto rendimiento en gas a 600°C.

La temperatura mas baja de condensacién de los liquidos produce mas bio-oil,
sin embargo, este presenta un mayor contenido de agua. Para obtener un bio-
oil dptimo se debe trabajar alrededor de 80 °C o mds para dar bio-oil con

menos del 30% de humedad.

El aumento de la tasa de flujo de nitrégeno da como resultado una mayor
conversion a bio-oil hasta aproximadamente 3,3 veces la tasa minima de

fluidizacién, obteniendo conversiones de bio-oil superiores al 55% en peso.

La pirdlisis rapida de L. leucocephala en reactor de lecho fluidizado produce

tres fracciones valiosas:

18.1. Fraccidén sélida o biocarbdn, que se puede obtener a 400 °C, dando un
producto de baja calidad con una gran cantidad de material sin

reaccionar, o 600 °C, un material altamente poroso y valioso.

18.2. Fraccidn liquida, mas conocida como bio-oil, obtenida con rendimientos
adecuados a 500 °Cy altos caudales de nitrégeno, liquido muy apreciado

en la industria como biocombustible y precursor quimico.

18.3. Fraccidn gaseosa, que puede ser quemada para recuperacion de energia,
ya que las aplicaciones mas especificas estdn bastante limitadas debido
a su bajo contenido organico, baja conversidn a hidrégeno y alta dilucién

en nitrégeno como agente de fluidizacién.
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1. ESTADO DE DESARROLLO, MERCADO Y POTENCIAL DE LOS BIOCOMBUSTIBLES EN ESPANA

1. ESTADO DE DESARROLLO, MERCADO Y POTENCIAL DE LOS
BIOCOMBUSTIBLES EN ESPANA

Los biocombustibles van a jugar un papel muy importante en la

descarbonizacién del transporte, ya que, segin los datos previstos, tienen un

potencial de produccidn de 3-4 Mtep para el afio 2040 en Espaiia. Aunque las

tecnologias de conversién de biomasa todavia necesitan desarrollarse de manera

clara, por lo que es necesario promover la investigacion, el desarrollo y la

innovacion en este campo y todo el ecosistema que lo rodeal*.

El consumo de energia primaria en 2018 en Espaina fue de alrededor de 130
Mtep, siendo el sector del transporte el de més emisiones de CO; en Espafial?.
Hoy en dia todos los biocombustibles de Espana utilizados en el sector del
transporte se obtienen fundamentalmente de cultivos alimentarios y de aceites
vegetales, es decir, son convencionales?!. La directiva 2018/2001 de la Unién
Europea en cuanto al uso de energias renovables!* establece que la energia
procedente de biocombustibles convencionales solo podrd contribuir como
maximo al 7% del total en el transporte por carretera y ferrocarril en 2030. El Plan
Nacional Integrado de Energia y Clima (PNIEC)®™ congrega los objetivos y
obligaciones de dicha directiva respecto a biocarburantes en el transporte. Como
continuacion a las propuestas del PNIEC, el MITECO ha elaborado la Estrategia de
Descarbonizacién a Largo Plazo (ELP)® con las principales ideas y propuestas a
implementar para lograr que las emisiones de gases de efecto invernadero (GEl)

en Espaiia sean neutras llegado 2050.

El sector del transporte en Espafia representa un consumo del 43% de la
demanda de energia final (37 Mtep)'?, generando el 2% de las emisiones de CO;
en 2018, por ello la descarbonizacién del transporte es una tarea clave a
considerar en el camino a la neutralidad climatica en 2050. Los biocombustibles

avanzados, a partir de materias renovables y no alimentarios, van a suponer un
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buen punto de progresidn de las energias de biomasa en el transporte ya que se
pueden mezclar en equipos de combustion actuales y serdn facil de implementar.
Los objetivos referidos a biocarburantes avanzados en el afio 2030 y el
crecimiento para 2040 requieren de un impulso y esfuerzo en el desarrollo de las
tecnologias de produccion. Los biocombustibles avanzados son la opcién mas
competitiva en costes, suponiendo aproximadamente 1.300 €/tep a corto plazoy
800 €/tep en el medio-largo plazo cuando la tecnologia avance!®. Si comparamos
estos con el hidrégeno renovable, con costes de produccién de 900-1.900 €/tep!,
almacenamiento y distribucién mucho mas caro e inversiones en redes logisticas,
suministros y parque automovilitos inconmensurables, los biocombustibles
avanzados salen muy favorecidos. Aunque si es cierto que la introduccion de
hidrégeno renovable en la produccion de biocombustibles es de gran interés en
procesos de produccién y reformado, reduciendo la huella de carbono de los

procesos y abaratando costes.

Para conseguir avances significativos en la produccién de biocarburantes
avanzados se debe promover su escalado, mejorar su desempefio técnico,
econdmico y ambiental, hasta su insercion a escala comercial, por ello aun la
produccién de estos es muy baja. Las tecnologias de conversidon de biomasa en
biocombustibles avanzados se dividen en bioquimicas y termoquimicas en

funcién del tipo de proceso.
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Material Lignocelulésico Residuos biogénicos

Enzimas

Levaduras/Bacterias

Posibilidad para
captura de CO,

Posibilidad para

Residuos/Co-productos
(ej. alimento para animales,
fibras, combustibles sélidos,
fertilizantes, biomateriales)

Figura 1. Diagrama del proceso simplificado para la produccion de

biocombustibles avanzados por via bioquimica’!.

Los costes de biocombustibles avanzados son hoy por hoy mas altos
(1.300 €/tep) que los combustibles fésiles (540 €/tep y 556 €/tep para diésel y
gasolina, respectivamente, en 2018*") y los biocombustibles convencionales

(823 €/tep y 1.066 €/tep para biodiésel y bioetanol, respectivamente, en 2018[1%),

La necesidad de reducir costes para hacer a los biocombustibles avanzados una
opcion competente debe partir de la investigacion y el desarrollo, y de mas
experiencia industrial que pueda reducir estos costes mediante una serie de

mecanismos!®!:
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Mejora en los costos de produccidn y logisticos de la materia prima.
Mejora en el rendimiento de los procesos tecnoldgicos de tratamiento y
conversion.

Economia de escala mediante aumento de la capacidad de las plantas.
Experiencia en la construccion y operacién de plantas de produccion a gran
escala.

Financiaciéon para plantas de investigacién y produccién en mejores
términos en cuanto a riesgos y confianza en la tecnologia.

Integracion de distintas tecnologias avanzadas en infraestructuras

industriales de combustibles y biomasa existentes (biorrefinerias).

_ Materiales
Lignocelulésicos

Residuos Biogénicos Algas

0, / Vapor de H,0

Fertilizante /
Biocarbon
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Posibilidad para
captura de CO,

Figura 2. Diagrama del proceso simplificado para la produccion de

biocombustibles avanzados por via termoquimica®®.




3. PUBLICACIONES DERIVADAS DE LA TESIS DOCTORAL

Las estimaciones indican que en 2040 se podria alcanzar una produccién
potencial de biocarburantes avanzados de entre 3 y 4 Mtep en Espaiia, si se toman
las siguientes medidas como la creacidn de un mercado que atraiga la inversién,
la concienciacidn social en cuanto a la sostenibilidad de estos biocarburantesy la
reduccion de las barreras en su comercializacion desarrollando la industria,
reduciendo costes y movilizando el potencial de los recursos de biomasa residual

en Espana.

Los biocombustibles avanzados tendrdn un peso importante en la
descarbonizacion del transporte, aunque para ello se deben promover
decididamente la investigacion, el desarrollo y la innovaciéon en el terreno de las

tecnologias de conversién de biomasa residual en biocombustibles.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: To ascertain the ial of various I biomass such as L. leucocephala, C. proliferus, P. alba and
Leguminous S. sesban, both energetic and a source of high added value products, the pyrolytic behaviour was studied at
Bi"(“"]. different heating rates by using the analytical method of th i ic (TG), isoct 1 method of
;)I'C:lym Kissi Akahira-S (KAS), of some thermodynamic parameters and pyrolysis-gas chroma-
Py-GC/MS tography-mass spectrometry (Py-GC/MS). It was concluded that biomass such as L. leucocephala or C. proliferus

are more suitable for pyrolysis since less energy is required to degrade them, more evident in the final stages of
degradation in which P. alba and S. sesban present very high activation energies calculated by KAS. All legu-
minous biomass produced volatile compounds with high phenol content at the peak of maximum degradation of
hemicellulose, most of the heavy derivates are derived from lignin, such as ferulaldehyde or methoxyeugenol,
because sufficient energy has not yet been provided to break down the structure. At this peak it can see some
furans and saccharides in the case of C. proliferus since it has a higher Cs content in its composition. A wide range
of compounds were detected at the peak of maximum degradation of cellulose, L. leucocephala and C. proliferus
produce more short-chain compounds that give rise to bio-oils whereas, S. sesban and especially P. alba, in
addition, produce a quantity of high added value of saccharides such as levoglucosan and p-allose (4.73% and
13.94%, respectively).

1. Introduction its large abundance, closed carbon cycle and conversion potential into a

wide variety of high added value products for the chemical and energy

The rise in CO; levels in the atmosphere, which has increased by 42%
since 1950, has resulted in climate change, a global issue. Industrial
intensification and deforestation have made this sudden increase
possible. Only by developing alternative energy sources not dependent
on fossil resources and ensuring a balance in deforestation by safe-
guarding tropical forests, which are the great sinks of CO,, will hu-
manity manage to alleviate the negative effects of this global crisis [1].
Some of the alternative resources to replace fossil fuels and reduce the
pollution they generate include solar, wind or hydroelectric energy, and
biofuels [2].

Biofuels are generated from renewable sources such as agricultural
residues, wood and herbaceous biomass, as well as other biological
waste materials, which are renewed in relatively short time cycles [3,4].
In this sense, lignocellulosic biomass takes on special importance due to

* Corresponding author.
E-mail address: alberto.palma@dic.uhu.es (A. Palma).
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industry [5]. Lignocellulosic biomass can be treated using different
high-efficiency conversion technologies, such as pyrolysis, gasification,
combustion and biochemical fermentation. In this sense, the thermo-
chemical technologies mentioned above are already established pro-
cesses for large-scale disposal of biomass waste, are well-established
processes for the large-scale disposal, due to its easy of adaptation to
current technologies in the fossil fuel industry [6]. Among other tech-
niques, pyrolysis which operates in an inert atmosphere offers numerous
advantages, including lower emissions and full utilization of
by-products. In addition, these processes may be complementary and
thus the design p of the would be optimized
knowing the different reaction mechanisms of each type of biomass
more specifically [7].

Regarding the raw materials selected in this work, these are highly
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productive, fast-growing leguminous biomass with a series of charac-
teristics that make them interesting, such as, for example, their suitable
nitrogen fixation capacity. The studied biomass in this article are as
follows: Chamaecytisus proliferus, a shrub native to the Canary Islands
resistant to droughts, capable of controlling soil erosion and providing
nutrients, which makes it popular as forage, will be studied [8]; Leu-
caena leucocephala, a tree with great energy potential and the ability to
grow in relatively poor soils that adapts to dry and humid environments
[9,10]; Prosopis alba, an arboreal species from South America and with
good adaptation to dry and contaminated soils and, therefore, a good
candidate for reforestation projects [11]; and Sesbania sesban, adaptable
to the climatic and edaphic conditions of semi-arid and rocky areas,
which have made it a popular species for fallow in parts of Africa by
rehabilitating degraded soils [12]. Regarding its performance in ther-
mochemical processes, pyrolysis has been studied for Tagasaste and
Leucaena leucocephala at the University of Huelva, obtaining kinetic
data from the raw material and, in the case of Leucaena, also applying
pretreatments such as acid hydrolysis [10,13].

The mass loss behavior in thermochemical treatments is commonly
determined by thermogravimetric analysis (TGA). TGA experiments
with small samples and variable heating rates can result in a highly
reliable kinetic regime with few limits on heat transfer and mass
transport, this allows studying the conversion mechanisms by analysing
the TGA curves [14]. The methods for the calculation of non-isothermal
kinetic parameters can be divided into fitted model methods and iso-
conversional methods, each of which has its drawbacks and are used in a
complementary way [15]. Isoconversional methods allow evaluating the
evolution of the effective kinetic energy of the reaction without
assuming a reaction model, which indicates a dependence on the degree
of conversion that indirectly reflects the complexity of the reactions and
mechanisms of the thermochemical treatments of biomass. There are
numerous isoconversional kinetic methods including the Friedman dif-
ferential method, the Ozawa-Flynn-Wall (FWO) integral method, the
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) integral method, or the Vyazovkin
nonlinear integral method [16,17].

Another aspect to consider in thermochemical treatments is the
conversion of biomass to chemical products and fuels. Pyrolysis pro-
duces a mixture of gas, bio-oil, and char, which also is the initial step in
gasification, therefore analyzing these products is critical for under-
standing the quality of the raw materials. Thermal desorption/gas
chromatography-mass spectrometry (TD/GC-MS) is a technique that
allows the analysis of small samples of volatile compounds and has been
successfully applied to the pyrolysis of lignocellulosic biomass. Although
this method is very useful, it has the disadvantage of resulting in a high
number of compounds that overlap at the same retention time, making
their treatment difficult, this is due to the complex lignocellulosic
structure [18,19],

The goal of this research is to quantify the conversion characteristics
of wvarious leguminous biomass applying TGA by pyrolysis.
L. leucocephala, C. proliferus, P. alba and S. sesban have been chosen, as
high-yielding legume biomass, for this purpose. In addition, a study is
carried out of the compounds generated during the pyrolytic degrada-
tion of leguminous biomass in the most distinctive points (hemicellulose
and cellulose peak) by Py-GC/MS. With these data, interesting results
and approaches are obtained to understand the behavior of the selected
biomasses and their constituents in thermochemical treatments could be
obtained. This data could aid the industry in the implementation of new
equipment and processes as well as more sustainable production routes
for high added value products.

2. Materials and methods
2.1. Feedstock preparation

The leguminous biomasses used in this study were L. leucocephala,
C. proliferus, P, alba, and S. sesban, all of which are considered good
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candidates for reforestation and soil treatment due to their properties.
L. leucocephala has multipurpose uses, such as firewood generation,
timber, greens, fodder, and green manure, as well as to provide shade
and control soil erosion [20], while C. proliferus has been used exten-
sively as forage treeshrub [21], P. alba for the production of furniture
and candidate for recovering degraded areas [22], and, finally, S. sesban
has become popular as a fallow species in Africa [23]. All studied
biomass has been collected from various plantations in Campus La
Rébida, Huelva Universtiy (Huelva, Spain). These were stored wet and
then air dried to reduce humidity to less than 10 wt% and followed by
chipping down to pieces between 2 cmx 0,5 cm for further treatment.
The pieces of woody, branches and twings that were used in the study
were obtained by trimming the different plants, removing leaves and
non-wood pieces before being crushed in a hammer mill (Retsch SM
2000) to a particle size of 0.5-5 mm in accordance with Tappi T-257
[24], which was the range chosen for all the experiments run on the
thermogravimetric analyzer.

2.2, Biomass characterisation

The four leguminous biomasses were homogenized for elemental and
proximate analyses. A Leco TruSpec CHN (University of Sevilla) and a
Eltra Helios CHS (Universtiy of Huelva) were used to determine the
elemental content of the samples, and for the proximate analysis with
which were obtained moisture (M), volatile matter (VM), fixed carbon
(FC) and ash content (AC) the ASTM D7582 method was followed using
Mettler Toledo TGA/DSC1 STARe system [25].

The chemical component of biomass evaluated consists of ethanol-
benzene extractives (TAPPI T-204) [26], Klason lignin and carbohy-
drates, mainly Cs and Cs sugars that represent well the fraction of cel-
lulose and hemicellulose, respectively. For this purpose, each biomass
was separated into portions of homogenized wood chips and subjected
to acid hydrolysis with 72% sulphuric acid (TAPPI T-249) [27]. The
solid residue recovered after acid hydrolysis and subsequently filtered is
considered as the Klason lignin fraction. To obtain the content of acetic
acid and monosaccharides found in hydrolisates, filtered samples were
injected into the HPLC to determine the content of Cs sugars (as glucan),
Cs sugars (as xylan and arabinan), and acetyl groups.

In addition to these data, gross heating values of the samples were
determined according to CEN/TS standard 14918 (2005) and UNE
standard 16001 EX (2005), using a Parr 6300 automatic isoperibol
(bomb) calorimeter and 5.0 g of leguminous biomass pellets in each run.

2.3. Thermogravimetric analysis (TG)/derivate thermogravimetry (DTG)
analysis of leguminous biomass

The thermogravimetric experiments were carried out by a thermo-
gravimetric analyzer (TGA) (Mertler Toledo TGA/DSC1 STARe Sys-
tem), Thermogravimetric experiments were carried out for all samples
in the decomposition range of 25 “C to about 800 °C under four heating
rates of 5, 10, 15 and 20 °C min "', The initial mass of the samples used
was around 10 mg. The TGA data were analyzed to determine the
activation energy, E,, using the isoconversional method described by
Kissinger-Akahira-Sunose taking into account the assumption of Coats-
Redfern. The inert gas used for the pyrolysis of leguminous biomass
was 10 mL/min of nitrogen.

2.4. Analytic method (Kissinger-Akahira-Sunose). Activation energy
calculation

The kinetics of chemical reactions in solids can be described by the
rate of loss of the reactant, which is commonly determined as a deri-
vation of the law of mass action, originally proposed by Guldberg and
Waage [28]:




3. PUBLICACIONES DERIVADAS DE LA TESIS DOCTORAL

8. Clemente-Castro et al

da
— =k(T)f(a), (1)
dt
where « is the conversion, t is the time, du/dt is the rate of reaction, k(T)
is the rate coefficient at temperature T, and f(a) is a function of con-
version, whose shape depends on the kinetic model.

The conversion of the sampling can be computed from the mass
disappearance during the chemical reaction:
m—py  mg—m

(2)

a=1- s
g — my

ng — ny
where m is the mass of the sample remaining at time t, my is the final
mass of the sample when the reaction is completed, and my is the initial
mass of the sample.
The reaction rate coefficient k(T) is determined mostly by the
equation of Arrhenius [29]:
E,

HT):Aup( E?) 3)

where A is the pre-exponential factor, E, is the activation energy, and R
is the universal constant of ideal gases (8.3145JK 'mol ™).

The rate of reaction taking the Arrhenius relation (3) can be
expressed in differential form as can see in Eq.(4):

dea E,

oA -

y cxn( RT)f(ﬂ) @
When it operates under non-isothermal condition and temperature

raises with time at a constant temperature ramp, § = dT/dt, Eq.(4) can
be represented as:

do A E,
- mp( - Rr)f(rn ®)

The integral form of the rate equation can be determined assuming
the pre-exponential factor A do not depend on the temperature:

dr A [7 EN,. A" { EN,.
w5 ) ()~ 5[ o -w)r ©

being the lower integration limit in the last integral approximately 0
since the rate of reaction is not significant for temperatures below initial
temperature, Ty [30].

The Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) method corrected some de-
viations from simpler methods like Ozawa-Flynn-Wall, employing the
approximation of Coats-Redfern [31]. The Arrhenius equation for KAS
remains in the following expression:

v(f) - (ehm) = @

Representing graphically #/T? versus 1/T for constant conversion
value gives a straight graph. Through the slope of this plot E, value is
obtained by multiplying this value by the universal constant of ideal
gases, R.

2.5. 2.5. Thermodynamic parameters calculation

Once the activation energies have been calculated, the thermody-
namic parameters can be determined through them, such as the pre-
exponential factor (A) in Arrhenius equation, enthalpy (AH), free
Gibbs energy (4G), and entropy (AS) which are obtained by the
following equations [32,33]:

A= fEcen (;T ) / (k12). ®

L

AH = E,—RT,, ©
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KT,
AG = E,+RT,ln (—" ) a0
A

 AH - AG

i
S==,

(11)
where, T, represents the peak temperature on the DTG graph, T, the
temperature at the given degree of conversion a, Kg Boltzmann constant
(1,381x10 *JK ) and h Plank constant (6,626x10%J s).

2.6. Volatile analysis by pyrolysis TD/GC-MS

Volatile compounds samples from the pyrolysis process in the
maximum temperature ranges of L. leucocephala, C. proliferus, P. alba,
and S. sesban, both the hemicelluloses and cellulose peaks, obtained at
the exit of the TGA/DTG (heating rate: 20 K min~!; N flow: 20 em®
min ') were collected in fritted glass TD tubes (Supelco, Bellefonte, PA;
0.D.: 6.35 mm; length: 88.9 mm) for 1.5 min. Tubes containing 100 mg
of TenaxR TA (80-100 mesh purchased from Supelco, Bellefonte, PA)
packed in layers of silanized glass wool. The experiments were repli-
cated until the standard deviations of the data were < 5%.

TD tubes after sampling have been analyzed using TD/GC-MS. TD
was used to release the captured volatile compounds from the tube
sorbent material onto the GC/MS for identification and quantification.
TD was carried out by use of thermal desorption system unit (TD-20,
Shimadzu, Japan) fitted with a HP-5 MS column (60 m, 0.25 mm LD,
0.25 um film thickness, J&W Scientific, Agilent Technologies, USA) and
involved 2 steps: tube desorption and trap desorption. In the tube
desorption step TD tube was rapidly heated to 280 °C for 10 min to
ensure complete desorption using helium (baseline 5.0, Afrox SA) as
carrier gas at 10 mL/min and split flow of 40 mL/min (split ratio of 2.5).
Released volatiles were then trapped into a general-purpose cold trap at
— 16 °C. In the trap desorption stage, the cold trap was desorbed at
280 “C for 8 min and 1.3 mL/min helium flow through the transfer line
to the GC-MS with 40 mL/min split flow. The transfer line was main-
tained at 280 °C to prevent volatile condensation. To avoid irreversible
adsorption of the low volatile compounds by strong sorbent material in
the TD tubes, the flow of carrier gas in both the tube and trap desorption
stages was in the reverse direction, from the rear end to the sampling end
of the TD tube/trap. A 3 min pre-purge of the system at 1 mL/min he-
lium flow and room temperature was done before each analysis to
reduce oxygen and/or moisture in the system.

The mass spectrometer was operated in scan mode (41-450 mz ).
Volatile organic compounds were identified by comparison of the mass
spectra with those in the database of NIST11 library using as internal
standard 1-bromo-3-chlorobenzene. For control and data analysis, the
GCMS Postrun Analysis Shimadzu was used. The MS was turned with
perfluorotributylamine (PFTBA).

3. Results and discussion

The chemical compositions, as well as their properties and elemental
analysis of leguminous biomass are available in Table 1. After three
replications of each sample, the moistures obtained were 7.03, 5.86,
7.74 and 7.15 for L. leucocephala, C. proliferus, P. alba and S. sesban,
respectively, L. leucocephala, P, alba and S. sesban showed the highest
volatile matter (VM) compared to the C. proliferus which is a non-woody
shrub biomass. The low percentages of ash in these woody samples are in
agreement with the bibliography of woody biomass (<3%wt) [34].
L. leucocephala has a higher content of Cg sugars and lignin related to its
chemical composition, the other biomasses have more discrete values of
these parameters. The relative high content of C; sugars in
L. leucocephala and P. alba, but especially in S. sesban (50,9% wt.), can be
explained by the range of cellulose content 40-46% [35,36] and hemi-
cellulose present to a large extent as glucomannan. Contents as high in
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Table 1 lignin as those shown by L. leucocephala, P. alba and S. sesban were
Ch istic properties of 1 biomass ‘ characteristic of softwoods, with previously reported values for this
Property Feedstock species of between 20% and 28% wt. [37,38], but, in reality, all legu-
T s, Gl Pad. S minous blon:x)as:°» are hardws)otﬂ species with lignin content that varies
- - and determine its characteristics.
Proximate analysis (wt%), db® C. proliferus is a non-woody tree-shrub legume biomass, and the
Volatile matter (VM) 81.67 58.25 78.44 82.30 fund. tal t of hemicellulose is xylan [39), th tent of G
Ash content (AG) 1% S 334 504 indamental component of hemicellulose is xylan , the content of Cs
Fixed carbon (FC) 16.34 18.43 18.22 14.54 and Cg sugars is expected to be similar to hemicellulose and cellulose,
Ultimate analysis (wt%), daf’ respectively. In studies for the valorization of C. proliferus to obtain
c 47.30 46.10 41.33 46.58 sugars and good quality of its pulp to produce paper [13,37], chemical
:: i’gg ;g}) 3: fif compositions in ranges of 18-24%, 35-45% and 17-25% for hemicel-
s 0:02 0.01 0:01 0:01 lulose, cellulose and lignin contents, respectively, have been reported
o 41.60 45.30 48.20 4118 results that conform to those obtained in this article. Compared with the
Lignocellulose composition (wt%), daf” other leguminous species, C. proliferus was the one with the highest
Ex“l“'“l_l's“‘" 212;)7 ‘;57 ‘:'72 2;‘62 content of Cs sugars, that is, hemicellulose (Table 1). Unusually, the high
ractives 3 7 : . : % 2
P 371 209 “we 506 asi} con.tenr of C. pmlllfems (2313% wt..m bas.ls dry) might h.e attnl.u‘lted
C, sugars 18.4 21.2 17.8 16.4 to its mineral absorption capacity of this specie and to the soil conditions
Acetyl groups 21 4.4 3.3 3.1 during sample harvesting. As can be seen, S. sesban was the biomass with
Gross heating value over dry basic the highest lignin content, a key component in the formation of char and
GRY; Mi/kg 158 o4 il A8 FC, however it obtained the lowest FC content, therefore, the other
 Dry basis. polymers in biomass (hemicellulose and cellulose) present a contribu-
® Dry ash free basis. tion to FC content. The nature of different lignins and their thermal
© Determined by difference. stabilities may also be the reason, since some biomass show distributions
of guaiacyl (G) and syringyl (S) units with variable amounts of
p-hydroxyphenyl (H) units, while others G clearly dominate [40].
100 -
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Fig. 1. Thermogravimetry (TG) analysis of different leguminous biomass at different heating rates.
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3.1. Thermogravimetric characteristics analysis of leguminous biomass

3.1.1. Thermogravimetry (TG) analysis

The thermogravimetric curves of leguminous biomass
L. leucocephala, C. proliferus, P. albay S. sesban are shown in Fig. 1. As can
be seen in the graphs, when the heating rates are increased, an escala-
tion in the temperature at which the reactions take place is observed in
the curves. This effect is very similar in all leguminous biomass samples.
Although it has small variations, for a conversion rate of 0.5, the py-
rolysis temperatures of samples at the heating rate of 5, 10, 15, and
20 °C min~! were 327 °C, 337 °C, 343 °C, and 348 °C subsequently.

Furthermore, when the reaction of volatiles was at a conversion rate
between 0.1 and 0.9, the main pyrolysis temperature intervals of
L. leucocephala, C. proliferus, P. alba, and S. sesban were 235-494 °C,
248-432 °C, 233-474 °C and 244-490 °C, respectively. The tempera-
ture at which the reaction is completed in C. proliferus, taken as 0.9 of
conversion, is significantly lower than the other leguminous, possibly
due to the high percentage of ash content from this that would be acting
as a catalyst. The variable amount of ash in C. proliferus samples made
the end of the thermogravimetric curves inconsistent, in addition the
conditions of the experience with S. sesban at 10 °Cmin ! led to a
prolonged loss of the almost total fixed carbon fraction with no effect in
subsequent activation energy calculations. However, it was observed
that the starting temperature of the reactions is slightly lower in the case
of P. alba and consequently the start of pyrolysis occurs earlier compared
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with the other samples. In the biomass pyrolysis process, three reaction
steps were reported: dehydration, devolatilization and decomposition of
solids, for wood biomass such as Pinyon pine, whose devolatilization
range was 210-400 °C [41] or recent thermogravimetric studies of our
leguminous, L. leucocephala [10] and C. proliferus [13], with devolatili-
zation ranges between 235 and 475 °C and 255-435 °C. These results
are with data obtained in this study.

3.1.2. Derivative thermogravimetric (DTG) analysis

The DTG curves of the four leguminous biomasses are shown in
Fig. 2. The behavior of the DTG curve in the main pyrolysis zone
(200-400 °C) is divided in two, showing two specific peaks in the case of
S. sesban and two stages without differentiating peaks but trends are
observed with their respective more prominent inflection points in the
case of L. leucocephala and C. proliferus, and slightly diffuse in P. alba.
This could be due to the different structure and composition between
different biomasses that indicate changes in the simultaneous degrada-
tion mechanisms in and cellulose [42].

Regarding the increase in heating rate, the reaction rate rose for all
samples as clearly seen in the DTG curves. For heating rate of
20 °C min !, the maximum reaction rate of C. proliferus (23.56% min '
at 367 "C) is the highest of all probably due to the elevated ash content
that partially catalyses the reaction and its shrub condition that makes it
more susceptible to thermochemical treatments, followed by
L. leucocephala (19.90% min ' at 364 °C), P. alba (18,01% min ' at
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Fig. 2. Derivative thermogravimetry (DTG) analysis of different leguminous biomass at different heating rates.
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370 °C) and finally S. sesban (17.18% min ! at 367 °C) with the lowest
value. In the case of slower pyrolysis (5°C min 1, the biomass de-
composes with the same pattern being the fastest C. proliferus (6,68%
min " at 343 °C), followed by L. leucocephala (5.95% min ' at 339 °C),
P. alba (4.64% min ' at 348 °C) and finally S. seshan (3.76% min ! at
337 °C). Besides, the degradation peaks of hemicelluloses understood as
points of trend change in the DTG curves, the disposition of reaction
rates are inverse to the cellulose peak, since the reactions are comple-
mentary, and the connections would be tighter in the structure of the
two components. On this occasion, S. sesban had the highest hemicel-
lulose reaction rate (12.28% min~' at 310 °C), followed by P. alba
(11.14% min~' at 325°C), and finally with similar reaction rates
C. proliferus and L. leucocephala (9.63% min ' and 9.53% min !,
respectively, at 300 °C for both of its). These data show that in pyrolysis
treatments of leguminous, higher heating rates offer better reaction
rates, therefore, it is preferable to perform at the highest possible
heating rate.

3.1.3. Pyrolysis kinetics analysis with Kissinger-Akahira-Sunose energy
model (KAS method)

The data from the kinetic analysis for the different leguminous
biomass are shown in Table 2 and Fig. 3, where a graph of the evolution
of the activation energies with respect to the degree of conversion of
each sample (a in the range of 0.05 and 0.90). Activation energies were
calculated using the KAS isoconversional method for heating rates of 5,
10, 15 and 20 “C min .

The evolution of the activation energy in all the biomasses studied
clearly shows that the pyrolysis of lignocellulosic materials is not a
single-stage reaction but rather a highly complex multi-stage reaction in
which each reaction contributes in part to the global mechanism. With
increasing degree of conversion, pyrolysis can be approximately sepa-
rated in three stages that assimilated with the different conversion zones
in the TG/DTG curves, except for the first dehydration phase in which it
is observed that the activation energy drops drastically by losing 10% of
the average amount of water per sample. Stage 1, stage II and stage III,
take place in a conversion range of 0.15-0.35, 0.35-0.55 and 0.55-0.90,
corresponding to temperatures of 120-300, 300-330, and 330-800 °C,
respectively. In stage 1, the activation energy values tend to increase, as
in the case of L. leucocephala from 159.84 kJ mol ' to 205.20 kJ mol !
or stabilize around average values, C. proliferus from 183.46 kJ mol ! to
18511 kimol*  and S, sesban from 178.01kJmol ' to
169.98 kJ mol !, only P. alba suffered a fall from 214.51 kJmol™! to
183.05kJmol ' following a trend towards stability around

Table 2
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Fig. 3. Changes of the activation energies during the pyrolysis of different
leguminous biomasses derived from Kissinger-Sunose-Akahira method.

190 kJ mol ! after the strong rise after dehydrating due to the more
timber structure possibly. With reference to TG/DTG analysis in Fig. 1
and recent reports [17], most hemicelluloses and extractives degrade at
this stage, while other shorter chain compounds such as fats, protein and
ammonium are easily lost at lower temperatures hence the low initial
activation energies. In stage II, the activation energies clearly stabilize
around a specific value, it is the main stage of decomposition of cellu-
loses. In this study, the average activation energies of leguminous at this
stage are: 183.75kJmol ', 178.45 kJmol ', 184.70 kI mol ' and
202.25 kJ mol ', to L. leucocephala, C. proliferus, P. alba and . sesban,
respectively. These results are consistent with previous studies of cel-
lulose compounds, thus Lin et al. [43], obtaining a value of
198 kJ mol ™! for pure cellulose, Sdnchez-Jiménez et al. [44] which
explored the kinetics of cellulose thermal degradation under a combined
isoconversional and generalized master plot approach resulting
191 ki mol ! and Bhagwan Dahiya et al. [45] obtaining a value of
166.5 kJ mol ™! studying isothermal and non-isothermal degradation
processes. In the stage III, the activation energies were significantly
increased, although roughly among leguminous. While the leguminous
samples with more robust wooden structures, the evolution of the acti-
vation energies is very fast, as in case of P, alba and S. sesban that scale

Activation energy of leguminous biomass at different conversion rate u calculated by using the Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) method based on different heating rates

(5°Cmin~, 10 "Cmin~!, 15 "C min~", 20 “C min~").

Degree of conversion (a) L leucocephala €. proliferus P. alba S. sesban
E, (ki mol™') R By (ki mol™") R? Fy (k] mol™ ') R? E, (kJ mol™1) Rr?
0.05 34.03 0.973 64.45 0.991 53.08 0.980 51.07 0.999
0.10 2.22 0.232 10.24 0.503 6.28 0.244 34.83 0.490
015 159.84 0.946 183.46 0.953 214.51 0.905 178.01 0.990
0.20 16252 0.943 188.11 0.990 18479 0.987 167.42 0.979
0.25 175.92 0.986 194.12 0.990 191.80 0.987 187.12 0.989
0.30 188.53 0.984 179.05 0.998 198.13 0.987 192.10 0.989
0.35 205.20 0.963 185.11 0.967 183.05 0.996 169.98 0.680
0.40 175.49 0.978 190.98 0.998 188.27 0.996 204.85 0.989
0.45 197.46 0.987 173.55 0.9% 172.28 0.995 212.40 0.989
0.50 169.78 0.993 179.52 0.997 199.33 0.996 213.10 0.996
0.55 173.42 0.994 164.31 1.000 181.14 0.995 215.05 0.986
0.60 168.58 0.986 166.54 1.000 185.03 0.995 177.58 0.992
0.65 162.97 0.999 169.51 0.991 188.84 0.995 186.56 0.967
0.70 157.64 0.992 170.23 1.000 188.84 0.995 251.34 0.969
0.75 144.80 0.984 171.91 0.991 192.83 0.995 251.61 0.323
0.80 147.59 0.984 163.47 0.991 196.88 0.995 334.58 0.801
0.85 169.78 0.920 177.20 1.000 244.96 0.988 554.60 0.832
0.90 387.13 0.763 244.16 0.989 1103.93 1.000 931.35 0.792
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up to 1103.93 kJ mol ! and 554.60 kJ mol ! to 0.9 of conversion rate;
L. leucocephala was not so abrupt, only up to 387.13 kJ mol '; and
C. proliferus followed an upward trend but much smoother until reaching
a value of 244.16 kJ mol . The activation energy is the strength that
has to be overcome for the reaction to begin to occur, therefore the
higher the value, the more difficult the process experiences to carry out.
This stage III refers principally to the pyrolysis of the fraction associated
with lignin, it is a much more complex thermochemical process, some
authors suggested that it is a process in several stages with two, three or
even four stages, whose reaction mechanism is uncertain due to its
recalcitrant structure [46,47]. It is clear that the minerals remaining in
the leguminous biomass samples in these last stages act as a barrier to
the diffusion of heat and the release of long-chain volatile compounds,
greatly increasing the activation energy. Nonetheless, in the case of
biomass of a less woody character, lower activation energy values were
obtained, even resulting in a slight rise such as C. proliferus in spite of an
excessive amount of minerals in the form of ash, most likely due to a
shrubby structure more tolerant to reaction and partially catalyzed. In
fact, the lignin itself does not have a high activation energy but rather
moves in values of around 175 kJ mol " [48].

In any case, it is well known that the pyrolytic processes of decom-
position of lignocellulosic biomass do not occur in series otherwise that
they occur simultaneously with each other and are far from independent
[49]. Although these processes are difficult to know exactly, it is possible
to see areas in which their main compounds are clearly decomposed.
Therefore, the activation obtained in each zone should be considered as
apparent activation energies of hemicellulose, cellulose and lignin
compounds.

3.2. Thermodynamic analysis

The thermodynamic parameters of A, AH, AG, and AS of leguminous
samples were calculated using as reference the activation energies ob-
tained by the Kissinger-Akahira-Sunose method. The experimental
values of the runs with lower heating rate were taken, which have the
lowest interactions between constituents that increase with the rise in
the heating rate reducing the effects of that reduction, therefore, for
calculations data of 5°C min~! was chosen. The thermodynamic pa-
rameters are collected in Table 3, Table 4, Table 5 and Table 6, in the
case of L. leucocephala, C. proliferus, P. alba and 8. sesban, respectively,

The value of the pre-exponential (A) alters from on leguminous
species to another, although in all of them it evolves upwards to high
values, which indicates a complex composition that develops with
increasing temperature. Woodier leguminous biomass such as P. alba
and S. sesban, range from low values (4.54-10 % s ' and 7.22-10° s 1 to
very high values of the order of 10** and 10*, respectively. On the other
hand, L. leucocephala, with a moderate woody structure, and
C. proliferus, a shrub biomass, only rose from 4.27.10" 5! and
3.1610 %57, to 2.14.10*" 57! and 1.46.10%° 5. Values of the pre-
exponential factor less than 10~ are related to lower activation en-
ergies and represent the degradation stages of hemicelluloses. These
values indicate a faster and easier degradation effect of these biomass

Table 3
Thermodynamic parameters during the pyrolysis process of L. leucocephala
under the heating rate of 5°C.

Leucaena leucocephala

Degree of conversion A AH (kJ AG (kJ AS (J
() mol 1) mal 1) mol 1)
0.10 4.27 x 101 -2.01 107.48 -323.00
0.25 1.96 % 16* 171.23 95.17 224.39
0.40 1.68 x 106° 170.59 95.17 222.47
0.55 7.97 % 10% 168.39 95.21 215.87
0.70 2.68 % 10% 152.50 95.47 168.22
0.85 2.14 % 16* 164.27 95.27 203.55
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Table 4
Thermodynamic parameters during the pyrolysis process of C. proliferus under
the heating rate of 5 °C.

Chamaecytisus proliferus

Degree of conversion A AH (k] AG (kT As @

(@) mol ') mol™') mol ™)
0.10 3.16 % 1072 5.89 104.50 -287.48
0.25 6.01 x 107 189.54 96.11 272.38
0.40 1.97 % 1077 186.16 96.15 262.42
0.55 1.47 x 107 159.31 96.58 182.88
0.70 1.22 % 10** 165.12 96.48 200.12
0.85 1.46 » 10 171.86 96.37 220.09

Table 5
Thermodynamic parameters during the pyrolysis process of P. alba under the
heating rate of 5 °C.

Prosopis alba
Degree of conversion AEY AH (k] AG (kF AS (J
(a) mol ') mol ') mol )
0.10 4.54 % 107 2.66 107.56 -301.45
0.25 9.76 x 10°° 187.27 97.67 257.46
0.40 2.82 % 10% 183.47 97.72 246.41
0.55 2.32 x 10%° 176.15 97.83 225.03
0.70 3.46 x 10°° 183.69 97.71 247.07
0.85 1.19 % 10% 239.23 96.96 408.83

Table 6

Thermodynamic parameters during the pyrolysis process of S. sesban under the
heating rate of 5°C.

Sesbania sesban
Degree of conversion AGY AH (kJ AG (k) AS (7
(a) mal 1) mol 1) mol 1)
o.10 7.22 x 10% 30.53 99.27 -203.99
0.25 1.56 x 167 182.56 94.56 261.13
0.40 9.54 % 107 200.06 94.31 313.81
0.55 3.82 % 10” 210.06 94.17 343.88
0.70 1.89 % 107 246.18 93.73 452.37
0.85 4.20 x 10° 547.77 91.52 1353.87

fractions for the respective degrees of conversion [50]. With the increase
in the degree of conversion associated with the decomposition range of
cellulose and lignin components (conversion between 0.35 and 0.85),
the values of A are more than 10'* which indicates slow and complex
degradation effects that require a greater number of molecular collisions
to occur [51]. High values of A would require a higher activation energy,
which is in agreement with the data in Table 1 in the later stages of the
reaction.

The enthalpy change (AH) is a measure of the energy differences
between the activated complex and the reactants [52]. As shown in the
tables of thermodynamic parameters, enthalpies increase to stable
values during cellulose degradation and finally rise with the arrival of
the predominance of lignin degradation, which are more evident in the
case of P. alba and S. sesban. The average values of cellulose are
165 kJmol ™', 174 kJmol™!, 182kJmol™' and 208 kJmol™' for
L. leucocephala, C. proliferus, P. alba and S. sesban, respectively. The re-
sults show that a higher content of lignin composition in its composition
requires more energy to break the bonds, for example, S. sesban with a
high Klason lignin content (26.2%) had 547.77 kJ mol ' for a degree of
conversion located in the last stages of degradation.

The changes of the Gibbs free energy (AG) describe the total energy
of the system at the point where the reactants become active complex
[51,53]. During the degradation of the different leguminous biomass no
significant changes are observed in the AG except at the beginning of the
degradation of hemicelluloses where a higher value is appreciated, since
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at that point the temperature is not yet high enough and the active
complex needs a little more energy to form.

Entropy (AS) is the thermodynamic parameter that represents the
degree of disorder of the reaction as a function of state. Low values of
entropy mean that the reaction system must go through some type of
physical or chemical step to reach equilibrium, while large values
indicate that the equilibrium has already been exceeded and the reac-
tivity of the system is high, producing the active complex easily and
giving low reaction times [33,51,53]. The data shows that at sufficient
temperatures (>300 °C) which cellulose and lignin reactions dominate,
sufficient quantity of heat is available to form the active complex and the
reaction is spontaneous.

3.3. Pyrolysis-gas chromatography-mass spectrometry (Py-GC/MS)
analysis of leguminous biomass

One of the most important aspects to quantifying volatile compounds
by thermal desorption is the selection of a suitable sorbent material. The
material must be capable of collecting the most essential compounds to
understand the thermal degradation process of samples and, in addition,
that these are adequately desorbed in the heating/desorption equipment
that is carried out with a reverse gas flow. Biomass is a complex structure
that results in a wide variety of compounds with a wide spectrum of
volatility, Although a multiple adsorbent would be adequate, a system
with a single sorbent type Tenax Ta is implemented. Tenax Ta is made of
a porous polymer, and which is a strong sorbent useful for compounds of
a range of n-Cs-n-Cap.

Pyrolysis products of L. leucocephala, C. proliferus, P. alba and
S. sesban detected by Py-GC/MS are shown in Table 7, additionally,
Fig. 4 shows an example of a pyrogram, in this case associated with the
hemicelluloses peak in pyrolysis degradation of S. sesban. Significant
differences were observed between the different leguminous species and
their respective hemicellulose and cellulose degradation peaks.

3.3.1. Py-GC/MS analysis at hemicellulose peak

For the degradation peak of hemicelluloses, which is around 300 °C,
a very coincident amount of short-chain compounds is observed in all
leguminous species, perhaps a little higher in the case of C. proliferus
(19.12% instead of 16,89, 16,78, and 16.58% in case of L. leucocephala,
P. alba and S. sesban. respectively) due to its condition as a shrub already
mentioned, which makes it more vulnerable to thermochemical treat-
ments. Acetyl substitutes for hemicelluloses are known to be a relevant
source of acetic acid production during pyrolysis [54], therefore, its
quantification is usually an indicator of acetyl groups, as can be seen, the
only one that captures acetic acid is C. proliferus, which is associated
with its superior content of acetyl groups that can be seen in Table 1.
Some compounds stand out such as 2-hydroperoxyheptane in
L. leucocephala (C;Hy502. 5.76%) and S. seshan (C;H; 402, 3.75%), ke-
tones such as 1-hydroxypropan-2-cne in the case of C. proliferus
(C3Hg03, 5.15%) and P. alba (C3Hg02, 4.56%) or diethoxymethyl ace-
tate (C;H;404) with influence on all of them. Another compound that is
important in this peak is glutaraldehyde, a powerful cross-linking agent
[55], which accounts for up to 9.62% to P. alba.

Regarding nitrogenous compounds, the only one that is significantly
detected is sec-butyl nitrite with 6.76%, 2.13% and 7.01% in
L. leucocephala, P. alba and S. sesban, respectively; not being detected in
the C. proliferus where it breaks more easily. Furans, another interesting
compound for the degradation of hemicelluloses and cellulose, were
beginning to be obtained to a small extent in C. proliferus and P. alba in
the form of furfural (CsH4Ogz, 1.12% and 1.51%, respectively), the
higher content of Cs sugars in the form of xylan of the C. proliferus
(Table 1) could be the cause of starting to detect furfural in the first
degradation peak of the biomass [56]. The measurements of saccharides
were not appreciable except in biomass with woodier characteristics
with special attention to P. alba that already at this peak shows a
quantity of 1,4:3,6-dianhydro-u-p-glucopyranose (CeHgQa, 1.72%) and
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3,4-altrosan (CgH;0Os, 2.02%).

With respect to the lignin derivates, it can be seen that these are the
compounds that have been retained to greater extent. These very high
amounts of phenol-derived compounds (G, S and L units) in the volatile
fraction from pyrolysis indicate that the groups remain intact, with
hardly any secondary reactions typical of higher heating rates that
substitute methyl groups for methoxy groups [57]. Lignin from hard-
wood (mostly composed of G and S units), typically counts with larger
methoxy groups than in softwood (mostly composed of G units), though
non-woody lignin like wheat straw has intermediate values [58]. In
these early stages of degradation it is observed that the S units attract
attention enormously, with much importance of the syringol itself and
methoxyeugenol, while G units are found to a lesser extent, being
dominated by more complex and heavier guaiacols like 3-(4-hydrox-
y-3-methoxyphenyl)prop-2-enal  (Ferulaldehyde) in the case of
L. leucocephala and S. sesban, or 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)prop-
an-2-one (Guaiacylacetone) in the case of C. proliferus and P. alba. As for
L units, 1-(3,5-dimethoxyphenyl)ethanone clearly appears as the main
compound from pyrolysis of our leguminous species. Therefore, at the
hemicelluloses peak, the necessary interaction has not yet occurred to
break the cellulose and lignin structure properly. Some other aromatic
and heavy compounds were also formed in all species as a result of the
degradation of extractives and other reactions.

3.3.2. Py-GC/MS analysis at cellulose peak

When leguminous biomasses were pyrolyzed at 360 °C approxi-
mately, the captured compounds showed a different behavior due to the
decomposition of cellulose and a greater impact on lignin compared to
the other compounds at 300 “C by increasing the reactivity of the sys-
tem. The amount and variety of short-chain compounds derived from
carbohydrates and phenols was significantly increased, especially in the
case of C. proliferus in which up to 11 different compounds can be
observed. Ketones can be highlighted as 1-hydroxypropan-2-one in the
case of L. leucocephala (C3HgO2, 5.13%), 3-Methyl-3-buten-2-one in the
case of P. alba (CsHgO, 10.17%) or 3-methylcyclopentane-1,2-dione and
2-hydroxycyclopent-2-en-1-one in the case of C. proliferus (CgHgOg,
4.66% and CsHgO2, 3.33%, respectively), on the other hand, for
S. sesban, compounds such as methyl isopropyl carbonate (C¢Hi203,
3.43%) are more important. These compounds are formed from the
breakdown of sugar rings, mostly carbohydrates, in biomass [59]. For
the maximum degradation of hemicellulose, high concentrations of
glutaraldehyde were reached in all leguminous species with 13. 7.56.
5.92% and 8.54% in the case of L. leucocephala, C. proliferus, P. alba and
S. seshan, respectively.

The decrease in sec-butyl nitrite is due to the increase in reactivity
that destroys it to lighter compounds that were not detected, although if
it resists the conditions in the case of §. sesban (C4HoNO,.,7.85%). Furan
compounds are dehydration produets of carbohydrates and are formed
in small amounts during pyrolysis [60]. In this research, the concen-
tration of furans increases in cellulose peak mainly due to the total
destruction of Cs sugars and dehydration of some C; sugars, furfural
grows in C. proliferus and P. alba up to 2.88% and 2.66% (CsH403),
respectively; 2,5-dimethylfuran ranks as the main furan compound in
L. leucocephala (CgHgO, 0.82%) also appearing in moderate concentra-
tion in P. alba (CsHgO, 3.85%) and C. proliferus presents 2 H-furan-5-one
(C4H4032, 2.94%) up to a total of 8.03% furan content, the highest in
conjunction with P. alba with 6.51%. No furan was observed in the gas
samples from the S. sesban pyrolysis process, this is due to the lower Cs
content that we can see in Table 1, since furans contain 5 atoms of
carbon obtained mostly by the conversion of a polymer constituted by a
framework of pentoses [61].

Anhydrosugars and furans are products obtained from depolymer-
ization of hemicelluloses and cellulose by breaking f-1,4-glycosidic
bonds between monomer units followed by intramolecular rearrange-
ment of its [6,61]. The amount of volatile sugars that are detected in the
maximum degradation peak of cellulose is very remarkable.
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Table 7
Pyrolysis-gas chromatography-mass spectrometry (Py-GC/MS) products of leguminous biomass at different degradation pealc.
Compound name L. leucocephala C. proliferus P. alba S. sesban
300°C  365°C  300°C  365°C  325°C  360°C  305°C  360°C
Carbohyd derived/ short chain d;
Acetic acid - - 1.95 1.03 - - - -
2-hydroperoxyheptane 5.76 0.69 - - 0.00 6.73 3.75 1.42
Pentane-1,2,3,4-tetrol 1.69 0.00 - - - - 1.14 0.00
1-hydroxypropan-2-one 0.00 5.13 5.15 0.00 4.46 0.00 - -
3-methylbutanal - - - - 0.97 0.00 0.00 272
3-Methyl-3-buten-2-one - - - - 0.00 10.17 - -
methyl 3-hydroxypropanoate - - 0.00 1.44 - - - -
2,3-dihydroxypropanal (Glyceraldehyde) 103 0.00 - - 041 0.00 - -
3-methylhexa-2,4-diene - - - - 0.00 4.20 - -
Propane-1,2,3-triol (Glycerin) - - 1.87 0.00 - - - -
Diethoxymethyl acetate 2.25 1.40 273 272 1.25 2.35 226 1.47
Methyl isopropyl carbonate 5.09 0.00 - - - - 3.03 3.43
1-Acetoxy-propan-2-one - - 0.00 1.97 - - - -
1,1-dimethoxypropan-2-one - - 1.77 1.10 - - - -
4-hydroxybutanoic acid - - 0.00 0.84 - - - -
3-methylcyclopentane-1,2-dione 0.00 172 0.00 4.66 - - - -
Butyl iscbutyl carbonate 1.07 0.00 - - - - - -
2-hydroxycyclopent-2-en-1-one - - 0.00 3.33 - - - -
Pentanedial (Glutaraldehyde) 0.00 13.00 5.65 7.56 9.62 5.92 6.40 B.54
3-Ethyl-2-hydroxy-2-cyclopenten-1-one 0.00 072 0.00 1.89 - - - -
2-Propenyl butanoate (Butyric acid) 0.00 8.27 - - - - 0.00 2.35
3-methyl-6-oxo-2-hexenyl acetate - - 0.00 1.00 - - - -
Sub-total 1689 3093 1902 2754 1671 2937 1658 19.93
Nitrogen compounds
sec-Butyl nitrite 676 2.47 - - 213 0.00 7.01 7.85
Purans compounds
2,5-dimethylfuran 0.00 0.82 - - 0.00 3.85 - -
Furan-2-carbaldehyde (Furfural) - - 112 2.88 1.51 2.66 - -
Furan-2-ylmethanol (Furfuryl aleohal) 0.00 0.09 0.00 221 - - - -
2 H-furan-5-one - - 0.00 294 - - - -
Sub-total 0.00 0.91 112 8.03 1.51 6.51 - -
Saccharides compounds
Bicyclo[2,2,2]octane-1,4-diol 0.00 0.19 0.00 0.29 - - - -
1,4:3,6-Dianhydro-a-o-glucopyranose 0.00 2.22 0.00 1.66 1.72 2.56 - -
3,4-Anhydro-p-galactosan 0.00 0.44 - - 0.41 0.57 0.00 1.68
2,3-Anhydro-o-mannosan 0.00 0.71 - - 0.00 1.00 0.00 0.35
2,3-Anhydro-p-galactosan 0.00 1.54 - - - - 0.00 0.44
1,6-Anhydro-f-D-glucopyranose (Levoglucosan) - - - - 0.00 4.73 0.00 1.32
3,4-Altrosan - 0.00 291 2.02 B8.68 0.37 3.16
D-Allose - - 0.00 4.99 0.46 13.94 0.49 6.89
Sub-total 0.00 5.10 0.00 9.85 4.61 31.48 0.86 13.84
Lignin-derived compounds
Guaiacol units (G)
2-methoxyphenol (Guaiacol) 0.00 1.85 0.83 2.20 1.07 1.54 1.21 1.44
2-methoxy-4-methylphenol (Creosol) 0.00 1.72 0.67 1.80 0.72 1.19 1.01 1.13
2-Methaxy-4-vinylphenal (p-vinylguaiacol) 2.08 6.10 262 6.31 3.52 0.00 - -
4-ethyl-2-methoxyphenol 0.00 1.58 0.71 1.81 0.70 1.14 0.29 119
2-methoxy-5-(1-propenyl)phenol (Isochavibetal) 0.00 0.38 0.00 1.02 0.39 0.00 - -
2-methoxy-3-(2-propenyl)phenol (Eugenol) 0.37 0.42 - - 0.49 0.00 0.42 027
4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde (Vanillin) .16 1.36 - - 234 0.00 - -
2-methoxy-4-(1-propenyl)phenol (Isoeugenal) 4.29 334 3.76 1.51 479 1.40 4.21 1.95
1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)ethanone (Apocynin) 0.00 1.52 0.00 1.05 161 0.00 - -
1-(4-hydroxy-3 1)propan-2 iacylacetone) 5.11 4.08 3.82 Q.00 5.38 0.00 4.00 219
3-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)prop-2-enal (Ferulaldehyde) 9.69 1.01 3.11 0.53 1.93 0.00 3.43 0.00
3-(5-formyl-2-hydroxy-3-methoxyphenyl)— 4-hydroxy-5-methoxybenzaldehyde (Divanillin) - - 118 0.00 - - - -
Sub-total 24.70 23.36 16.70 16.23 22.94 5.27 14,57 817
Syringol units (S)
2,6-dimethoxyphenol (Syringol) 7.83 487 4.89 4.07 6.55 5.53 7.85 10.31
2,6-dimethoxy-4-(2-prapenyl)phenal (Methoxyeugenol) 7.72 0.98 584 2.42 6.69 1.30 8.34 5.20
4-Hydroxy-3,5-dimethoxybenzaldehyde (Syringaldehyde) 3.72 134 3.51 1.87 3.16 0.00 4.03 113
2,6-dimethoxy-4-[(Z)-prop-1-enyl]phenol 110 0.22 262 1.39 1.45 0.23 1.77 0.70
2,6-dimethoxy-4-[(E)-prop-1-enyllphenol) 075 0.19 2.20 1.77 1.08 0.17 1.44 0.67
1-(4-hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl)ethanone (Acetosyringone) 1.45 2.27 3.81 3.73 345 0.00 332 1.60
2-(4-hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl)acetic acid 7.88 4.61 7.42 1.86 7.00 1.28 9.49 5.83
3,5-Dimethoxy-4 i (si 7.16 0.62 6.83 0.77 1.82 0.00 813 0.65
Sub-total 37.61 1510 3712 17.88 31.20 8.51 44.37 26.09
Other lignin derivates compounds (L)
4-methoxy-3-(methoxymethyl)phenol 2.57 451 3.11 232 272 3.49 2,96 5.99
1-(2,3,4-trihy phenyljeth (Gall h ) - 0.00 0.41 - - - - -
1,2,3-trimethoxy-5-methylbenzene 1.60 3.91 277 3.08 0.00 242 212 4.76
1-(3,5-dimethoxyphenyl)ethanone 5.62 5.36 6.76 3.35 6.25 2.67 7.83 7.84
1,2-Dimethoxy-4-(2-methoxyethenyl)benzene - 0.00 0.30 - - - - -

(continued on next page)
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Table 7 (continued)
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Compound name L. leucocephala C. proliferus P. alba S. sesban
300°C 365°C  300°C  365°C 325°C  360°C  305°C 360 “C
(E)— 3-(2-methoxy-S-methylphenyl)prop-2-enoic acid 0.00 0.25 0.00 .82 - - 0.42 0.00
S-tert-butylbenzene-1,2,3-triol - - 1.08 0.00 - - - -
Methyl 2-(3,4-dimethoxyphenyl)— 2-hydroxyacetate - 513 0.00 - - - - -
Sub-total 9.79 14.03 18.85 10.28 8.97 8.58 13.33 18.59
Other cyclic and aromatics compounds
1,4:3,6-Dianhydro-D-mannital 3.20 0.00 - - 1.57 0.00 2.08 0.00
2,3-dihydro-1,4-dioxine - - 3.73 0.00 - - - -
1-(2-methylidenecyclopropyl)ethanone - - - 0.00 1.04 - - -
Toluene - - - - 0.00 4.85 - -
Phenol - - 0.00 1.85 - - - -
3,3,5-trimethyl-2 H-pyran-6-one - 0.00 0.25 - - - - -
2-cyclohexyl 2-ethylbutanoate - 0.00 4.78 - - - - -
2,6,6-trimethylcyclohexene-1-carbaldehyde 0.00 0.44 - - - - - -
4-propyleyclopent-4-ene-1,3-dione - 0.00 0.33 - - - - -
9-oxabicyclo[3.3.1]nonan-2-yl acetate 0.00 0.69 - - - - - -
3-methylcyclopentane-1,2-dione - - - 0.55 0.00 0.00 1.03 -
Sub-total 3.20 0.69 3.73 7.65 212 5.89 2.08 1.03
Other heavy compounds
Cyclohepta-1,3,5-triene 0.00 0.52 - - - - - -
[6-acetyloxy-7-methyl-5-(2-oxopropoxy) — 1,3-dioxepan-4-ylmethyl acetate 0.00 4.00 - - 8.80 4.10 0.38 3.46
Dimethyl (2E,4E) 3,4-diethylhexa-2,4-dienedioate - - - - 0.00 0.69 - -
3-(1-hydroxy-2-methylprop-2-enyl)— 2,4,4-trimethyleyclohex-2-en-1-one - - 0.00 1.69 - = - -
Methyl hexadecanoate (methyl palmitate) 0.46 0.00 - - 0.00 0.21 0.14 012
L-(+)-Ascorbic acid 0.62 0.00 0.24 0.24 1.03 0.00 - -
L-(+)-Ascorbic acid 2,6-dihexadecanoate - - - - - 0.48 0.10 -
Ethyl 1,1-dimethyl-2,3-dihydroindene-4-carboxylate 0.00 0.34 - - - - - -
3-hydroxy-3,4-bis[(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)meth, 2 ((-)-Nortrachel 0.00 1.06 - - - _ - —
10-hydroxy-1,2,3-trimethoxy-6,7-dihydro-5 H-benzo[a]heptalen-9-one - - 1.57 0.00 - - - -
Heptacosan-1-ol - - 0.36 0.29 - - - -
2,3-dimethoxy-5,6-dihydrob [b101]b in-6-0l 0.00 175 0.83 0.00 - - 0.13 0.00
Tetracosan-1-0l - - 0.22 Q.00 - - - -
Sub-total 1.08 7.42 3.22 2.56 9.83 4.31 113 4.37
: i
1x10% - g _5 Pyrolysis temperature = 348 °C
1x10% - .
1x10° i H
B ox107- <
z  8xl 0"+ i
2 X110 i
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Fig. 4. Representative pyrogram of S. sesban.

L. leucocephala has the lowest concentration among the species with only
5.1% standing out 1,4:3,6-dianhydro-a-p-glucopyranose and 2,3-anhy-
dro-p-galactosan. In particular, the yields of polysaccharides produced
by 8. sesban, and P. alba were significantly higher than those of other
species of leguminous plants. The initial thermal decomposition of cel-
lulose is the depolymerization of polymers to form various anhy-
drosugars derivates, among which levoglucosan is the most prevalent
and is affected by the cellulose source and condition [62]. The high
levoglucosan content (1,6-anhydro-fi-D-glucopyranose) of S. sesban and
P. alba is the result of a very rich composition in Cs sugars and its
degradation [63], which agrees with the results of Table 1. With respect
to the high p-allose and 3.4-altrosan contents in C. proliferus. S. sesban
and above all P. alba, comment that its are typical products obtained
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from the decomposition of mannan component in the biomass [64],
which is part of the Cs sugars, high content of this type of sugars in
S. seshan and P. alba explains this fact. As it can be observed, wood such
as P. alba are good candidates to produce interest yields of saccharides
with high added value such as p-allose.

Finally, in the case of derivatives of the lignin fraction, a clear
downward trend was observed in comparison with the peak of hemi-
celluloses. The heavier compounds in G, S and L units clearly break
down to lighter phenolic products such as guaiacol, syringol, p-vinyl-
guaiacol, methoxyeugenol or gallacetophenone. The variety of com-
pounds derived of lignins in the case of L. leucocephala and C. proliferus is
higher compared to the other species owing to the susceptibility to
secondary reactions of less compact wood and the shrubby structure of
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C. proliferus. It is also observed that the total concentration of these
compounds is reduced in all leguminous species but in a very ostensible
way in the case of P. alba, going from a total of 63.11-22.36% in the
cellulose degradation peak. the others only reduced their presence by
approximately 20%. The extensive breakdown of Cg sugars and the
hardwood characteristic of P. alba making the lignin structure look less
attacked at this point might be the cause.

4. Conclusions

In this research, the kinetic characteristics of different species of
leguminous pyrolysis process were identified by thermogravimetric
analysis experiments coupled with isoconversional method of Kissinger-
Akahira-Sunose. Three stages of degradation of biomass during pyrolysis
are distinguished: stage I, ® = 0.15-0.35, decomposition extractives and
hemicellulose; stage II, « = 0.35-0.55, cellulose and lignin reaction
zone; and stage 111, « = 0.55-0.90, representing the degradation of
lignin and minerals. The reaction mechanisms in pyrolysis process have
not been completely but, although the degradations of different com-
ponents interact with each other, certain reaction zones can be appre-
ciated. What is more, by means of the obtained activation energies,
diverse thermodynamic parameters such as pre-exponential factor (A),
the changes enthalpy (AH), free Gibbs energy (AG), and entropy (AS)
have been calculated and discussed, contrasting the complexity of the
leguminous pyrolysis process. The enthalpy changes and lower activa-
tion energies show that leguminous as L. leucocephala or C. proliferus
require less energy to react in contrast to woodier biomass such as P. alba
or S. seshan that include a high amount of lignins in their composition,
making the first two more suitable energetically in thermochemical
treatments as pyrolysis.

Strong relationships between volatile compounds detected by Py-
GC/MS method and their biomass composition have been established.
Operating at low heating rates which it appears that secondary reactions
are limited due to their low instability. Therefore, the reaction mecha-
nisms between the volatile products and their components in each
biomass can be well observed. The yields of the different products are
consistent with the composition of every one of leguminous biomass
even at each point of maximum degradation (hemicellulose and cellu-
lose). All biomasses have the potential to produce a wide range of
compounds assimilable to bio-oils, however, the amount of levoglucosan
and p-allose in the pyrolysis of P. alba make this a potentially interesting
leguminous.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Leucaena leucocephala is a fast-growing leguminous biomass with great energetical and value-
Leg:mlinous added chemical compounds potential (saccharides, biogas, bio-oil, etc.). Using the thermogra-
Biofue!

vimetric and derivative thermogravimetric curves, the different trends followed by L. leucoce-

gf\:.?i;{::lon phala during pyrolysis, 0.25 equivalence ratio (ER) of gasification, 0.50 equivalence ratio of
DAEM method gasification and combustion were analyzed, and the activation energies were obtained by

TD-GC/MS Distributed Activation Energy Model (DAEM) method. Gas samples were collected through
adsorption tubes during the gasification at 0.25 ER and 0.50 ER to observe the distribution of the
main chemical products in this process by gas chromatography/mass spectrometry and were
compared with pyrolysis products. It was found that small amounts of oxygen have changes in the
kinetics of the process, leading to significant decreases in the activation energy at the beginning of
the degradation of components such as cellulose (from 170 to 135 kJ mol ! at 0,25 conversion at
0.50 ER gasification). The activation energy of lignin disintegration was also reduced (342 kJ
mol 1), assimilating the beginnings of gasification processes such as the Boudouard reaction. 0.50
ER gasification is potentially an interesting process to obtain quality bio-oil, since a large amount
of hexane is detected (44.96%), and value-added oxygenated intermediates such as alcohols and
glycols. Gasification at 0.25 ER, on the other hand, is much more similar to pyrolysis, obtaining a
wide variety of short-chain compounds resulting from the disintegration of the main lignocellu-
losic components, especially ketones such as 1-hydroxypropan-2-one (19.48%), and notable
amount of furans and anhydrosugars like d-allose (5.50%).

1. Introduction

It is estimated that the human industrial activity has increased global temperature by around 0.2 °C per decade, which in 2017 was
between 0.8 and 1.2 °C, over pre-industrial revolution levels. The Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) demonstrated
that even fulfilling the current promises of the Paris agreement, the temperature will continue to rise with severe consequences for
ecosystems and the lives of people [1]. The need to drastically reduce the emission of greenhouse gases is fully accepted, reducing 25%
in 2030 would be below 2 °C pre-industrial, but the ultimate goal is net zero emissions. To achieve this goal, a change in society must be
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proposed, especially in the energy sector, which continues to be supplied mostly by fossil fuels, although it is already turning to
innovate to develop an increasingly clean sector [2]. One of the routes with the most potential to generate energy in a sustainable
system is the use of biomass as a substitute for traditional fossil fuels. Even though the sustainability of the consumption of
first-generation biomass (traditional crops) is highly criticized due to problems of deforestation, abusive use of water and pollution [3],
second-generation biomass (forestry, agricultural and urban organic fraction or industrial waste) has a good availability of feedstock
with a very low carbon impact and sulfur content [4]. The energy potential of second-generation biomass is high and could represent a
significant fraction in the global energy mix, which is estimated that it was 53 EJ for the year 2018 [5].

The use of biomass directly as biofuel presents serious complications being its high humidity, oxygen content, low calorific value
and high variable in composition and properties, some of the major issues [6]. However, the application of thermochemical treatments
to convert biomass into products that are easier to process is an appropriate path to avoid this awkwardness. The goal of thermo-
chemical treatments of biomass is to minimize unwanted by-products by optimizing process parameters [7]. Heat and specific
chemical alterations are applied to biomass to generate biofuels with a higher quality and energy density than the direct use of biomass
itself [8]. The main thermochemical processes to convert biomass into quality biofuels are torrefaction, combustion, pyrolysis and
gasification [9]. Torrefaction is a process that concerns a moderate pyrolysis of biomass at not excessive temperature (200-300 °C)
which partly degrades the lignocellulosic components while removing water and some more susceptible volatile organic compounds,
generating a biochar similar to fuel coal [10]. Pyrolysis is a high temperature process (250-600 °C) under inert conditions that allows
biomass to be converted into three fractions: bio-liquid, biochar and biogas, which can be used to produce energy including derivate
products of the chemical industry [11]. Heat and electricity are the result of the combustion of biomass, the most widespread ther-
mochemical process in the industry, although the large amount of CO; and NO; in real process must be considered, there are even
studies that indicate that carbon dioxide debt could be highly dependent on the relationship between burning and reforestation in-
tensity [12]. Gasification is an emerging thermochemical process that operates in the presence of an oxidating atmosphere to produce
synthesis gas (CO + Hz) and far fewer dangerous products such as particles, mercury, NO,, SO, and CO,, among many others [13]. The
parameter that most influences the gasification process is the equivalence ratio (ER) defined as the relationship between the oxygen or
air that is fed to the process and that necessary for the complete oxidation of the matter, normally industrial gasifiers feed oxygen
between 0.1 ER and 0.5 ER to control the quality of the generated gas [14]. An alternative that is spreading and that improves the
nature of bio-oil overcoming various barriers in traditional treatments is the application of co-thermochemical conversions of
lignocellulosic materials and fossil feedstocks [15].

Owing to the intricacy of the thermochemical processes of biomass conversion, it is hard to define the kinetics of this reactions and
anticipate the formation of bioproducts adequately, therefore, designing and optimizing these processes is an arduous task [16]. A very
useful tool for the research and understanding of the kinetic behaviour of these processes is thermogravimetric analysis (TGA) which
the loss of mass during the increase in temperature due to the decomposition processes is measured. There are numerous kinetic
models to use the numerical data obtained by TGA as model-fit or model-free, however, although these models have been contrasted
for highly heterogeneous reactions, kinetic models, among those which attract attention the activation energy distribution model
(DAEM) to study biomass kinetic parameters, are comparatively better [17]. In DAEM approach, it is considered that distinct
first-order reactions with an irreversible component are occurring concurrently during the thermal process of sample destruction in
consequence it is a method that is closer to reality since it does not consider a single first-order reaction like typical kinetic methods
[18]. These considerations are very useful when studying different thermochemical processes as in this study, and it is the reason why
the distributed activation energy model (DAEM) method is used for kinetic analysis.

Regarding biomass, in recent years, leguminous have gained relevance as an environmentally friendly alternative to typical fast-
growing biomasses such as eucalyptus, willow or poplar by virtue of its great capacity for nitrogen fixation, recovery of contaminated
soils and reforestation without absorbing so many water resources and care. As the most representative leguminous, this study chose
Leucaena leucocephala, a fast-growing tree native to Mexico that was introduced in other areas of the world mainly Australia as an
agroforestry crop for fodder, fuel and timber requirements [19]. This leguminous stimulates nitrogen fixation in consequence of
synergies with bacterial microorganisms of the variety Rhizobium. In areas where the vegetarian does not grow or very little due to the
poor conditions of metals in the soil, L. leucocephala has been used as revegetation biomass with good results [20,21].

Thermal desorption combined to gas chromatography-mass spectrometry (TD-GC/MS) is a frequently procedure for the inquiry of
organic volatiles compounds from gaseous samples [22]. Therefore, GC/MS is used to analyze the gas products which can avoid
secondary reactions between products highly reactive [23]. Likewise, the reactions mechanisms of pyrolysis-derived products such as
char with CO; gasification treatments were studied by TG-FTIR-GC-MS [24].

The aims of the article are to compare three thermal treatments (pyrolysis, gasification and combustion) ofLeucaena leucocephala, a
common leguminous biomass, from the kinetic perspective with the help of thermogravimetric analysis (TGA). The DAEM kinetic
method has been employed to accurately calculate kinetic parameters. Gasification of L. leucocephalawas conducted using 0.25 and
0.50 equivalence ratios of stoichiometric oxygen to identify key compounds and evaluate the potential of industrial products. These
equivalence ratios are within the range of operation for industrial gasifiers.

2. Materials and methods
2.1. Samples preparation and analysis

L. leucocephala samples were obtained from a specific crop in Campus La Rabida cultivated by the agroforestry group of the
University of Huelva (Huelva, Spain). The harvested wood was stored and soon after reduced its moisture content to less than 8 wt%
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and then chopped to pieces between 2 em x 0.5 em. The fragments of woody, branches and twigs were separated from leaves and non-
woody components previously to crush in a hammer mill to chips with a particle diameter of 0.5-5 mm according to standard Tappi T-
257 [25], which was the particle size of the thermogravimetric experiment.

The ultimate analysis of L. leucocephala was carried out applying the CHN method described in the ASTM D5373-02 method. The
elementary distribution of carbon, oxygen, hydrogen, nitrogen and sulfur in the biomass was 47.3, 41.6, 6.1, 1.9 and 0.1% respec-
tively, determined by the Higher Council of Scientific Research (CSIC) of Seville using an elemental analyzer (Leco TruSpec CHN) and
Eltra Helios CHS (University of Huelva). The empirical formula of L. leucocephala is CHy 54800,661N0,03450,001- Regarding lignocellu-
losic analysis, samples of L. leucocephala were exposed to quantitative acid hydrolysis with 72% sulfuric acid following TAPPI T-249
cm-85 [26], solid residue was recovered to measure Klason lignin resulted in 22,7%. The chemical components of L. leucocephala
divided into carbohydrates, predominantly Cs and Cs sugars representing cellulose and hemicellulose; extractives; and acetyl groups,
were measured by high-precision liquid chromatography (HPLC) in hydrolysates obtaining 37.1, 18.4, 1.9 and 2.1%, respectively for
the aforementioned compounds. The proximate analysis was carried out using a thermogravimetric analyzer following ASTM E870-82,
subjecting the wood samples to pyrolysis to determine their volatile content and combustion for the ashes. Both analyses give moisture
and, finally, fixed carbon was calculated by difference. The moisture of the samples was 7.03% and the volatile material, ash content
and fixed carbon were 81.67%, 1.99% and 16.34% correspondingly, the latter measured on a dry basic and all this by thermog-
ravimetry (Mettler Toledo thermogravimetry analyzer/DSC1 STARe system).

2.2, Thermogravimetric analysis

Thermogravimetric experiments applied to each of the thermochemical treatments were carried out in Mettler Toledo thermog-
ravimetry analyzer/DSC1 STARe System. The thermogravimetric system has been previously calibrated (25-1100 °C) according to
ASTM E1582-00 (Standard Practice for Calibration of Temperature Scale for Thermogravimetry). The samples of ground and well
homogenized L. leucocephala were divided into the different alumina crucibles. The thermogravimetry equipment consists of a very
high precision microbalance, an oven, thermocouples and a gas insertion system connected to a gas controller (GC 200 Mettler Toledo).
In addition, the samples are automatically introduced into the oven by means of a robot.

The equivalence ratio (ER) represents the current air-biomass ratio with respect to stoichiometry and plays a key role in biomass
gasification, It is probably the most crucial operating parameter for allothermal processes, since it strongly affects the composition of
the gas, including tar, and its calorific value [27]. Values close to 0 correspond to pyrolysis conditions, while values equal to or greater
than 1 indicate combustion conditions. Values around 0.25-0.35 appear to maximize carbon conversion and are therefore used in
large-scale commercial gasification plants.

It can be expressed both as a function of the fuel air ratio and directly as oxygen as an oxidant. In the present study it has been
calculated with the equivalence ratio as a function of oxygen (Eq. (1)) [28].

1)

in the pyrolysis, nitrogen was used as inert gas to avoid any type of secondary reaction. In the case of combustion, pure oxygen was
used to ensure a more efficient oxidation reaction. And finally, for 0.25 ER and 0.50 ER gasification treatments, standard nitrogen
mixtures purchased from Linde were used with substoichiometric amounts of oxygen (0.025 and 0.075 wt% in oxygen) previously
calculated with the help of the elemental analysis of L. leucocephala. These ratios between the oxygen supplied and the biomass were
chosen based on previous studies on the effect of the equivalence ratio, in which it was found that between 0.2 and 0.3 the best
conversions are achieved in industrial gasifiers with a high-energy syngas product [29]. For this reason, 0.25 ER was taken as a value
close to these optimums and 0.50 ER as a somewhat higher value to observe changes in kinetics and products.

Each of the sample thermochemical experiments was divided into three phases: (i) sample heating from 25 to 105 °C with an inert
gas flow rate of 30 mL min ! acting as a nitrogen sweep at a heating rate of 15 °C min " '; (ii) kept of the temperature at 105 °C for 5 min
maintaining the flow and atmosphere of the first step to ensure the loss of all the moisture in the sample; (iii) heating from 105 to
800 °C, under various heating rates (5, 10, 15, 20 and 25 °C min ") using the gas atmosphere corresponding to the desired process
mentioned in the previous paragraph developing with flows of 30, 15 and 10 mL min ! for pyrolysis, gasification and combustion,
accordingly. The initial sample mass was in all cases approximately 10 mg and the experiments were performed in triplicate recorded
the average values.

2.3. Analytical method

The DAEM method has been used to evaluate the behaviour in the pyrolysis of fossil fuels, thermal degradation of activated carbon
and other complex reaction systems [30]. Some recent studies already validate the DAEM for biomass and estimated activation en-
ergies distribution of waste biomass or components thereof such as xylan and cellulose [31,32].

The DAEM is based on two assumptions: the first, a considerable amount of parallel, independent, reactions of order 1, 2 or nth with
particular activation energies occur in the decomposition mechanism, and in second place, these activation energies are expressed by a
continuous distribution function f(E,) [33]. Combustion, 0.25 ER gasification, 0.50 ER gasification and pyrolysis of different
component of L. leucocephala (mainly hemicellulose, cellulose and lignin) involves many complex reactions. Therefore, it is not
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accurate enough to describe thermochemical processes with a single reaction and, accordingly, DAEM method is very suitable in this
study [34].

When using the DAEM method to test biomass degradation, the changes in volatile compounds, V, against time, t, are given by Eq.
(2) [35]:

T
1-V/V*= f cxp(—!‘ﬂ / e"*“"’dT)f(E.,)dE,, )
o /’ 0

in whose equation V* is the initial volatile content, therefore, the ratio V/V* denotes the degree of conversion of the fuel, f} is the heat
rate, E, is the activation energy, f(E,) is a distribution curve that represents the different activation energies of the reactions, and ko is
the frequency factor of the respective activation energy. Eq. (2) can be simplified to Eq. (3) [36]:

v/vi=1- f FEdE, = f (E)dE, @

The f(E,) is the normalized distributed curve of the activation energy describing the contrasts between many reactions and kg of
each of these energies. Considering this simple model, the Arrhenius equation can be represented like this [37]:

B _ itk B
ln(F)—ln(Eu) +0.6075 R T “)

Using Eq. (4), we can estimate activation energy through the Arrhenius equation of In (§/T?) vs. 1/T at the elected V/V* for
different j value. Activation energies can be determined at different V/V* stages from the Arrhenius plots [38].

2.4. Volatile analysis by gasification thermal desorption GC-MS)

Gas samples were collected at the outlet of the small furnace of the thermogravimetric analyzer in the gasification processes at 0.25
ER and 0.50 ER at the temperatures which L. leucocephala suffered more pronounced degradation. 100 mg of TenaxR TA (117-149 ym
acquired from Supelco, Bellefonte, Pennsylvania, US) prepacked in glassy frit thermal desorption (TD) tubes supplied by the same
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Fig. 1. Thermogravimetry curves (TGA) of differet thermochemical treatments (A) Pyrolisys, B) 0.25 ER Gasification, C) 0.50 ER Gasification and
D) Combustion) applied to L. leucocephala.
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producer (outside diameter: 6.35 mm; tube extension: 88.9 mm) and silanized glass wool, were used. Gas samples were collected for
30s.

Tenax tube were conditioned prior to use by flushing with 50 mL min ! to Helium gas at 300 °C for 15 min, after they were closed
with steel plugs to prevent contamination.

TD tubes were placed into the TD autosampler to TD/GC-MS (GCMS-QP6030 Ultra, Shimadzu, Japan) for analysis. Volatile organic
compounds (VOCs) were removed from a tube in the thermal desorption module (Shimadzu Thermal Desorption System TD-20, Tokyo,
Japan) at 280 °C for a period of 10 min using helium as carrier gas at 50 mL/min. Then, the analytes were trapped into Tenax cold trap
at —16 °C and rapidly desorbed at 280 “C during 3 min. The analytes were concentrated into head of the GC column HP-5 MS (length:
60 m, inner diameter 0.25 mm, film thickness: 0.25 pm, GC tubing: fused silica, J&W GC columns, Agilent Technologies, Santa Clara,
California, US). The oven temperature program was as follows: 40 °C during 10 min, increased to at 280 °C. 1 mL/min was the flow rate
of helium as carrier gas chosen in the analytical column (40, split ratio).

The mass spectrometer was executed in scan modus (42-450 m/z) with electron ionization (70 eV). The transfer line and ionization
supply point temperatures were 250 “C and 330 °C, respectively. Volatile organic compounds were disclosed by similarity of the mass
spectrum recorded by the spectrometer with the many compounds that are perfectly identified in the database of NIST 11 mass spectral
library. For the control, processing and analysis of the data obtained at 0.25 ER and 0.50 ER gasification of L. leucocephala, Gas
chromatography Mass spectrometry Postrun Analysis Software, supplied by Shimadzu Corporation (Tokyo, Japan), was the tool used.

3. Results and discussion
3.1. Thermogravimetric characteristics analysis of L. leucocephala at different thermochemical processes

3.1.1. Thermogravimetric (TG) analysis

The thermogravimetric curves of thermochemical processes applied to L. leucocephala were shown in Fig. 1.

As advertised in the graphs in the initial stages of the thermochemical processes there is hardly any loss of mass, but small losses
begin to be elucidated around 200 °C. When temperature ramps increase, it is observed that in all cases the thermogravimetric curves
shift to higher temperatures, the degree of sensitivity of this effect is very similar between different processes. When the process is
located in a conversion (V/V*) of 0.5, the temperature of L. leucocephala at the heating rates of 5, 10, 15, 20 and 25 °C/min were 332,
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Fig. 2. Thermogravimetric derivative curves (DTG) of differet thermochemical treatmensts (A) Pyrolisys, B) 0.25 ER Gasification, C) 0.50 ER
Gasification and D) Combustion) applied to L. leucocephala.
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342, 350, 354 and 358 “C respectively, in all treatments except in the case of combustion that correspond with 314, 324, 332, 340 and
348 °C. This fact illustrates that the degradation processes of hemicellulose, cellulose and lignin in intermediate ranges are very similar
in terms of mass loss with slight variations even in combustion, since this process has a higher mass destruction range cause char
oxidation and the volatilization temperature at each component, is more similar than it seems at first glance.

Farther, when looking at the conversion (V/V*) range between 0.1 and 0.9, the leading temperature sections were 200-400 °C to
pyrolysis (Figs. 1A), 200-450 °C to 0.25 ER gasification (Figs. 1B), 200-500 °C to 0.50 ER gasification (Figs. 1C) and 200-480 °C to
combustion (Fig. 1D). Both in the pyrolysis process and in the combustion, a point of barely any mass loss is reached due to the
degradation of all the volatiles and the oxidation of all the char, respectively. However, in gasifications at higher temperature
degradation stages, decomposition reactions still occur, which would progress even at 800-1100 °C, The presence of evolution gases
and carbon dioxide in gasification processes causes gas-char reactions, inducing a more drooping tail the more oxygen it presents in the
TG curves observed in recent studies [39]. On the other hand, in combustion two slopes of the different TG curves are well differ-
entiated (Fig. 1D) due to the existence of two typical reaction zones in combustion (degradation of volatiles and oxidation of char)

[40].

3.1.2. Derivative thermogravimetry (DTG) analysis
The graphs of L. leucocephala DTG curves were shown in Fig. 2.

- Pyrolysis

The pyrolysis process is divided into two zones, a first stage where most of the decomposition takes place called active pyrolysis
(200-400 °C) and second known as passive pyrolysis (400-700 °C) (Fig. 2A) [41].

The first zone shows two amalgamated peaks representing degradation of hemicellulose and cellulose with maximum values
around 310, 315, 318, 321 and 325 °C, to 5, 10, 15, 20 and 25 °C min ', respectively referred to the hemicellulose that begins to
degrade between 200 and 240 °C. As for cellulose, it degrades together with last hemicellulose and a certain amount of lignin, but it
stands out in the range between 320 and 400 °C with peaks around 341, 352, 368, 366 and 370 °C, to 5, 10, 15, 20 and 25 “C min L
respectively. Observing the trend from 400 °C onwards, in the passive pyrolysis zone, the volatilization of compounds continues
slightly, especially lignin, whose aromatization processes produce a slow weigh loss [42].

- Gasification

Gasification processes which mixtures of nitrogen with substoichiometric oxygen were used show behaviours very similar to the
strictest pyrolysis. In fact, the temperature of maximum degradation of hemicellulose and cellulose were practically identical in 0.25
ER gasification and very slight differences in the case of 0.50 ER gasification regarding pyrolysis. These cellulose degradation peaks
were 6.6, 13.2, 19.1, 25.6 and 31.1% min "' to 5, 10, 15, 20 and 25 °C min", respectively, in pyrolysis and 0.25 ER gasification, but
these results were considerable reduced until 5.8, 11.4, 15.6, 21.8 and 27.6% min ! if we talk about 0.50 ER gasification (Fig. 2B and
C). This phenomenon suggests that with very low amount of oxygen there are no appreciable effects in terms of the degradation of
component in the active zone, although when the oxygen supply begins to be higher, small changes initiate to be observed. It is decisive
in certain surface reactions, changing the dynamics of the process into more complex char gasification [43]. At the end of both
gasification, no peak is observed in DTG curves, which suggests that the strictly gasification processes are not yet relevant in the
experiments. Thermogravimetric studies between 800 °C and 1100 °C would be highly advisable.

- Combustion

In combustion, a much more intense degradation of lignocellulosic compounds occurs, although the first phases are closely related
to pyrolysis, which is more explosive, even to the point of not correctly differentiating the peaks of hemicellulose and cellulose
destruction in superior heating rates. Some characteristics of this process studied were the Tjg (ignition temperature), Ty max (tem-
perature at which the greatest mass loss occurs, maximum peak DTG curve), T}, maxe (temperature peak in the char combustion zone)
and Ty, (burn out temperature) [44]. In the thermogravimetric curve and even more so in the derived curve, two clearly areas of mass
loss are observed (Fig. 2D). The heating and pyrolysis of L. leucocephala occur in the first zone, including the ignition and release of
volatile compounds, which begins around 255 “C (Tjg). In this first zone, maximum degradation peaks (Tp max) were observed in 314,
321, 327, 334 and 342 °C, to 5, 10, 15, 20 and 25 °C min" !, respectively, with higher degradation rates than in pyrolysis and gasi-
fication (7.4, 17.8, 23.1, 30.8 and 31.7% min 1) but at lower temperatures which could be the result of diffusion effects of pyrolytic
evolution gases [45]. The second zone is based on the oxidation of the char and tar remaining after the loss of the volatiles in the
biomass, diffusing the oxygen through the pores and producing combustion [46]. For the combustion zone, peaks (Tpmax2) were
recorded in 424, 425, 438, 435 and 442 °C, to 5, 10, 15, 20 and 25 °C min ', respectively, degrading highs of 3.1, 11.0, 9.6, 10.4 and
9.8% min . For L. leucocephala, a burn out temperature of 438, 443, 459, 472 and 487 °C, to 5, 10, 15, 20 and 25 °C min !,
respectively.

3.1.3. Kinetic analysis with distributed activation energy model (DAEM)

To obtain a theoretical basis for the behavior of pyrolysis, gasification and combustion of L. leucocephala, a kinetic analysis was
performed. Solid-state reaction kinetic data are interesting in understanding energy production processes from biomass resources. By
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means of TGA, the main reaction zones of each thermochemical process can be distinguished and thus the kinetics of these processes
can be analyzed in a simple way. Fig. 3 shows the Arrhenius graphs for the four thermochemical processes (A) Pyrolisys, B) 0.25 ER
Gasification, C) 0.50 ER Gasification and D) Combustion) from which the activation energies for each conversion are calculated. In
these graphs it can begin to distinguish how pyrolysis and gasification processes are kinetically similar with a greater inclination when
the reaction progresses, that is, higher activation energy. Other aspects were also observed, for example, the oxidation zone of the
remaining char in the combustion process with a conversion of 0.70 with a wider gap or the peaks of maximum biomass degradation
when the lines almost overlap each other in all thermochemical treatments.

The numerical values of the activation energy are collected in Table 1 and represented in Fig. 4 at different conversions to better
visualize certain aspects to be highlighted.

- Pyrolysis

Pyrolysis is divided into three zones, between 0.05 and 0.25 the degradation of hemicelluloses stands out with an average acti-
vation energy of 161 kJ mol ! close to values reported for hemicellulose isolated bamboo that resulted in 167 kJ mol ™! [47], followed
by a wide zone of cellulose breakdown and a certain amount of lignin between 0.25 and 0.65 with an activation energy of approxi-
mately 176 kJ mol'l, close to studies recent for pine wood that obtained 180 kJ mol ™! [31]. And, finally, the slow and complex
destruction of lignin structures occurs with a peak activation energy of 455 kJ mol ! at a conversion rate of 0.9, corresponding to the
area of most difficult degradation of all experiences, similar to recent own studies [48].

- Gasification

With regard to 0.25 ER gasification, the amount of oxygen introduced is so small that there are hardly any differences with pyrolysis
throughout the degradation rate. Even so, small fluctuations in the activation energy are detected at interesting specific points such as
the beginning of cellulose volatilization (V/V* of 0.30), since the activation energy is reduced from 170 to 152 kJ mol !, and at lignin
destruction peak (V/V* of 0.90), where the activation energy is slightly lower (425 kJ mol ! instead 455 kJ mol ! in the case of
pyrolysis). This implies that, although in a very low proportion, oxygen interferes with the volatilization of certain compounds,
changing the reaction mechanisms. The 0.50 ER gasification has enough oxygen to detect more complex reactions based on the fact
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Fig. 3. Arrhenius plot of [i/T? versus 1/T for each value of V/V* for different thermochemical processes: A) Pyrolisys, B) 0.25 ER Gasification, C)
0.50 ER Gasification and D) Combustion (v 25 °C min !, ¢ 20 °C min !, 4 15°C min ', 10 °C min !, # 5 °C min 1).
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Table 1
Activation energies of L. leucocephala at specific conversion rate V/V* estimated applying the DAEM method.

Leucaena leucocephala

Pyrolysis 0.25 ER Gasification 0.50 ER Gasification Combustion
v E, (KJ mol ™) R? Eq (KJ mol 1) R? Eq (KJ mol ™) R? Ea (KJ mol ™) R?
0.05 159.26 0.989 156.39 0.990 162.93 0.994 113.24 0.991
0.1 156.46 0.990 156.64 0.987 159.29 0.997 116.96 0.993
0.15 158.96 0.988 168.26 0.996 174.30 0.982 113.14 0.979
0.2 163.56 0.994 164.66 0.997 173.14 0.990 125.89 0.992
0.25 167.83 0.998 176.59 0.990 133.92 0.980 131.99 0.987
0.3 170.29 0.998 151.94 0.988 181.23 0.975 134.37 0.989
0.35 172.27 0.993 168.68 0.996 191.80 0.994 136.58 0.981
0.4 171.26 0.995 172.85 0.989 181.52 0.994 130.87 0.972
0.45 176.72 0.998 172.47 0.996 192.51 0.995 141.60 0.986
0.5 184.14 0,992 179.48 0.990 196.90 0.989 146.60 0.952
0.55 178.38 0.991 173.85 0.989 190.53 0.991 138.92 0.943
0.6 179.40 0.989 180.06 0.994 184.59 0.991 131.76 0.959
0.65 173.63 0.995 166.17 0.998 169.96 0.994 131.26 0.982
0.7 185.25 0.992 177.27 0.992 176.39 0.984 124.79 0.956
0.75 180.61 0,992 190.47 0,997 184.12 0.966 91.80 0.587
0.8 194.41 0.996 198.78 0.986 200.22 0.929 162.93 0.988
0.85 231.78 0.989 251.76 0.935 260.01 0.888 175.22 0.982
0.9 455.01 0.794 425.31 0.907 342.52 0.935 257.54 0.855
500
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Fig. 4. Distribution of activation energies versus the conversion rate (V/V*) in the different thermochemical treatments applied to L. leucocephala.

that the activation energies are higher than in pyrolysis and 0.25 ER gasification, which indicates that not only ruptures of ligno-
cellulosic structures occur in that zone, but alse more complex recombination reactions with the oxygen involved. The first volatili-
zation zone (V/V* of 0.05-0.20), mainly hemicellulose, has a lightly higher activation energy than in pyrolysis and 0.25 ER
gasification, with a value of 167 kJ mol . But, in the moment when the rupture of the first cellulose structures begins, the oxygen in
the ambience considerably reduces the activation energy until 134 kJ mol ! (V/V* of 0.25). However, the average activation energy
along the main decomposition zone of cellulose together with lignin (V/V* of 0.30-0.65) is appreciably higher with an estimation of
186 kJ mol . The last zone of decomposition of L. leucocephala in 0.50 ER gasification process, this study discerns a peak of activation
energy of 343 kJ mol !, which agrees with data from complex char gasification reactions such as the partial oxidation of char with an
oxygen-deficient atmosphere (2 C + O3 = 2 CO) and the Boudouard reaction with carbon dioxide found in the evolution gases during
volatilization (C + CO, 5 2 CO), normally above 750 “C [39]. When temperatures are higher than 700 °C, gas-char gasification re-
actions are endothermic and tend to form synthesis gas (CO + Ha) with lower activation energies than pyrolysis [49].

- Combustion
As far as combustion is concerned, this process is significantly different from previous, although the first reaction zone is quite
similar. The first zone of release light volatile compound, whose activation energy is 120 kJ mol™! (V/V* = 0.05-0.25), is the ignition

zone. Afterward, the cellulose and part of the less complex lignin devolatilization zone are located (V/V* = 0.25-0.65) with an
activation energy of 136 kJ mol !, value that does not differ much from other combustion studies such as rice husk combustion with
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142 kJ mol ™! [40]. The char and tar, one all the volatile material is released, allows oxygen to pass through its porous structure,
oxidizing rapidly and exothermically. This zone (V/V* = 0.05-0.25) has an average activation energy of 107 kJ mol ™" highlighting a
peak low of 92 kJ/mol. The combustion of tars and recalcitrant carbon compounds (V/V* = 0.8-0.85) obtains an average activation
energy of 169 kJ mol ! and peak degradation combustion lignin structures at V/V* = 0.9 of 258 kJ mol ! close to burn out tem-
perature. Combustion is a much simpler process to initiate kinetically and destroys biomass almost entirely, generating water, carbon
dioxide and oxides such as sulfur or volatile metals, leaving inorganic ash as a solid residue.

3.2. Gasification-gas chromatography-mass spectrometry (Ga-GC/MS) study of L. leucocephala

Volatile organic products obtained by 0.25 ER and 0.50 ER gasification of L. leucocephala and analyzed by TD-GC/MS was listed in
Table 2.

Interesting data and significant variations were noticed when distinguish between different equivalence ratios in the gasification
and with respect to the compound obtained in pyrolytic process without oxidant atmosphere obtained in recent own studies [48].

For the gasification, noteworthy amount of hexane can be detected in the products from both 0.25 ER and 0.50 ER gasification. 0.25
ER gasification process can release 7.00% of hexane, while his contribution to 0.50 ER gasification is much more prominent with
44.96% giving the latter more capacity to produce quality bio-oil. 0.25 ER gasification shows a range of short-chain compounds

Table 2
Gas Chromatography-Mass Spectrometry (TD-GC/MS) products of L. leucocephala in two distinet gasification atmospheres (0.25 ER and 0.50 ER).
Compound Formula MW L. leucocephala
0.25 ER gasification 0.50 ER gasification

Ret. Time (min) ~ Area (%)  Ret. Time (min)  Area (%)

Acetic acid CoH40, 60.05 4.03 7.64
Butane-2,3-dione C4HgOy 86.09 4.07 11.82
Hexane CgHyq 86.18 4.16 7.00 4.16 44.96
2-methylpropan-1-ol CaHy 0 74.12 4.36 7.02
1-hydroxypropan-2-one CaHgOp 74.08 4.75 19.48 4.73 7.38
2,3-dihydro-1,4-dioxine CaHgOo 86.09 5.38 2.07
Pyridine CsHsN 79.10  6.22 2.34
1-propan-2-yloxypropan-2-one CeHy20, 11616  6.70 3.17
Methyl 2-oxopropanoate C4HgO3 102.09 7.27 4.21
Furan-2-carbaldehyde CsH402 96.08 8.84 4.59
1-(4,6-dimethoxy-2,3-dimethylphenyl)ethanone CyoH 1605 208.25 12.63 1.03
2-(2-hydroxyethoxy)ethanol CaHy003 106.12 12.95 0.54
2-propylpentan-1-ol CaHygO 130.23 14.92 0.66
Oxolan-2-ylmethanol CsHyg0x 102.13 15.84 0.72
1-phenylethanone CgHgO 120.15 16.06 0.57
2-methoxyphenol CyHgOy 124.14  16.64 0.91 16.62 0.23
Pentanal CsHypO 86.13 16.72 1.90 16.71 1.06
Benzoic acid C7HgO2 122.12 18.16 1.07 18.15 1.31
5-(hydroxymethyl)oxolan-2-one CsHgOs 116.11 18.81 0.87
Benzene-1,2-diol CeHgOy 110.11 18.94 1.75 18.93 0.65
1,4:3,6-Dianhydro-.alpha.-o-glucopyranose CeHaO4 14412 19.34 1.12 19.33 0.66
Sucrose CyoHz204, 34230 2013 1.66 20.10 0.76
2,6-dimethoxyphenol CgHy005 154.16 22,11 3.22 22.09 1.28
3-hydroxy-4-methoxybenzaldehyde CoHgOs 152.15 23.03 0.47
4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde CgHgOs 152.15 23.04 0.80
4-hydroxy-3-methoxybenzoic acid CgHgO4 168.15  23.77 2.00 23.76 0.92
p-Allose CeHy20g 180.16  24.33 5.50 24.29 4.12
1-(3-hydroxy-4-methoxyphenyl)ethanone CoHyg03 166.17  24.52 0.82
2-[2-[2-(2-hydroxyethoxy)ethoxylethoxylethanol CgH 505 194.23 24.62 0.50
S-tert-butylbenzene-1,2,3-triol CyoH 1405 182.23  25.08 1.30 25.07 0.61
1-(3-methoxy-4-propan-2-yloxyphenyl)propan-2-on Cy3Hy05 222.28 25.23 2.09 25.21 0.95
Propan-2-yl hexanoate CoHqp0s 158.24  25.31 1.48 25.29 0.77
3,5-ditert-butyl-4-formylbenzoic acid Cyelz205 262.34 25.47 7.21
6-(5,6,7,8-tetrahydronaphthalen-2-y1)-1,2,3,4-tetrahydronaphthalene  CaoHgzs 262.38  25.64 1.48 25.65 7.58
1-(3,5-dimethoxyphenyl)ethanone CqoHy205 180.20  25.70 1.20 25.69 0.81
Diethyl benzene-1,2-dicarboxylate C1oH1404 222.24 26.16 0.79
4-hydroxy-3,5-dimethoxybenzaldehyde CoHyg0.4 18217  27.18 0.79 27.17 0.49
2,6-dimethoxy-4-prop-2-enylphenol CyHy405 194.23  27.73 1.64 27.72 0.71
1-(4-hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl)ethanone CyoHy204 196.20  28.24 0.76
3-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)prop-2-enal CioH100a 178.18  28.30 0.83
1-(2,6-dihydroxy-4-methoxyphenyl)butan-1-one C1iHy404 210.23 28.74 2.39 2872 0.94
2-[2-[2-[2-(2-hydroxyethoxy)ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethanol CyoHp205 238.28 28.83 0.27
Methyl hexadecanoate Cy7Hz405 270.45 30.56 1.02
Pentadecanoic acid Cy5H3005 242.40 31.01 2.15 31.00 213
Methyl octadecanoate CioHa05 198.51 33.02 0.80
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compared to 0.50 ER gasification such as acetic acid (7.64%) produced by hemicellulose and cellulose degradation [50], dioxins
(2.07%), pyridine (2.34%), derived of pyruvate (methyl 2-oxopropanoate) (4.21%), furan-2-carbaldehyde (furfural) (4.59%) mainly
produced from the xylan units [51] or pentanal (1.90%), which disappear by interactions with higher amount of oxygen in 0.50 ER
gasification originating carbon dioxide and water predominantly. The same behaviour follows the ketones that are widely detected in
0.25 ER gasification with more than 30% of total products, mainly 1-hydroxypropan-2-one (19.48%), butane-2,3-dione (11.82%) and
1-propan-2-yloxypropan-2-one (3.17%), which decreased to less than 10% in 0.50 ER gasification, being the compound that best
tolerates the increase in oxygen the 1-hydroxypropan-2-one (7.38%) and shown other complex ketones such as 5-(hydroxymethyl)
oxolan-2-one (0.87%). As can be observed, 1-hydroxypropan-2-one will be obtained in bioliquids in sufficient quantity to justify its
separation and, thanks to its unique molecular structure, it is an essential intermediate and part of numerous products from the
pharmaceutical industry, pesticides, pigments or fragrances [52].

Moreover, the gasification decomposition at 0.50 ER of L. leucocephala produce various alcohol compounds (8.99%), highlighting
2-methylpropan-1-ol (7.02%). Other interesting alcohols that are detected in the 0.50 ER gasification are simple polyglycols, for
example, 2-(2-hydroxyethoxy)ethanol (diethylene glycol, 0.54%) and longer chains such as 2-[2-[2-(2-hydroxyethoxy)ethoxy]ethoxy]
ethanol (tetra ethylene glycol, 0.50%) and 2-[2-[2-[2-(2-hydroxyethoxy)ethoxy]ethoxy]ethoxylethanol (pentaethylene glycol,
0.27%). These compounds are used extensively as antifreeze, lubricants, and specified solvents in the chemical industry [53]. As a
result of the destruction of hemicellulose and cellulose, volatile saccharides compounds are detected, the total amount of which does
not change significantly between the different gasification processes, even pyrolysis, with 8.28% for 0.25 ER gasification, 5.54% for
0.50 ER gasification and 5.10% for pyrolysis of L. leucocephala [48]. One aspect that does change is its composition, since for pyrolysis
there was mainly glucopyranose (2.22%) followed by mannose and galactose, and in gasification, allose (5.50% and 4.12% in 0.25 ER
and 0.50 ER gasification, respectively) stans out, closely followed by sucrose. p-allose is also one of the most relevant tar compounds in
other gasification of biomass studies such as pine sawdust [54].

The compounds derived from the destruction of lignin were clearly the most detected in pyrolysis of L. leucocephala, however, in
gasification, although lignin compounds were also detected (21.58% and 17.38% for 0.25 ER gasification and 0.50 ER gasification,
respectively), its do so to a clearly much lesser extend (52.49% for pyrolysis). In gasification, ketones and alcohols lignin derived are
found in greater proportion compared to pyrolysis, which guaiacol and syringol units were in more important extension [48]. Finally,
it is necessary to comment on the detection of certain polycyclic aromatic products that make us realize the start of gasification re-
actions and destruction of the fixed carbon structures of the biomass, giving rise to 6-(5,6,7,8-tetrahydronaphthalen-2-y1)-1,2,3,
4-tetrahydronaphthalene (1.48% and 7.58% for 0.25 ER gasification and 0.50 ER gasification, respectively). These heavy carbon
products at higher temperatures and with the presence of carbon dioxide and other gas compounds will form synthesis gas (CO + Hz)
under the right conditions. This compound is the most representative high tar product in L. leucocephala gasification process, and it
consists of two united aromatic rings cyclically linked to a cyclohexane ring that are joined together by a C-C bond in aromatic carbon.
These types of compounds are taken as references for the formation of tar and in its quantification in biomass gasification processes, as
in the case of naphthalene [55].

4. Conclusions

The study infers that both gasification and pyrolysis can be used to obtain quality biofuels and chemicals and for industry from
leguminous biomass without excessive variations in terms of energy. For L. leucocephala, it was shown that by introducing small
amounts of oxygen into the system, the activation energy is reduced at the beginning of the destruction of hemicellulose and cellulose.
Typical activation energies of the gasification process at a conversion rate of 0.8-0.9, which promotes the Boudouard reaction and
partial oxidation of carbon. High amount of hexane as the primary alkane by-product was remarked in the 0.50 ER gasification, while
short chain compounds highlighted in the case of 0.25 ER gasification. Higher amount of oxygen results in an increase of alcohols and
ketones production. Glycols compounds are produced when the amount of oxygen is enough, and it was observed for 0.50 ER gasi-
fication process. Therefore, L. leucocephala is a valid material to generate a wide range of chemicals with the potential to produce
second generation biofuels.
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Abstract

Background: The valorization of urban solid waste compost (MSW) through pyrolysis is an
environmentally efficient alternative compared to others such as combustion or land application. This
thermochemical method produces synthesis gas (CO+H,) in the absence of atmospheric contamination
like heavy metals or incomplete combustion products.

Objective: To test the effectiveness of urban solid waste compost (MSW) generated in the province of
Huelva (Spain) for its subsequent valorization through pyrolysis. For this, the influence of composition
variables on the activation energy of the pyrolysis process and the identification of Volatile Organic
Compounds (VOCs) and the production of hydrogen as the most valuable gas was examined.

Methods: The raw material (MSW) was subjected to the composting process and the compost was
characterized at different degrees of maturity. A pyrolysis Pilot Plant was used to calculate the potential
for hydrogen generation by pyrolysis of the MSW samples, subsequently studying the sample gas by
gas chromatography-thermal conductivity detector (TD-GC/MS). Through thermogravimetric analyzer,
the kinetic of the pyrolysis reaction was studied with the help of TGA and DTG curves and Kissinger-
Akahira-Sunose (KAS) method in activation energies.

Results: In the thermogravimetric analysis, appreciable mass losses of 8-15% in the range of 250°C and
300°C, and 25-30% between 400°C and 500°C were detected in the samples. Using the KAS method,
the activation energy ranged from 40-600 k] mol™. A greater amount of hydrogen (5-10%) is produced
when the composting times of the MSW are reduced, making intermediate times (15-20 days) more
efficient.

Conclusion: The improvement of the MSW pyrolysis process is strongly linked to the previous
compositing condition process. Thermogravimetric analysis shows the four typical decomposition
zones of lignocellulosic materials. Although the biodegradability conditions are higher, with milder
conditions the energy efficiency and hydrogen production are better.
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Fast-growing leguminous are environmentally friendly options for energy production and high added-
value compounds such as bio-oils, char, and biogas (methane, hydrogen, and others).

A series of experiments were designed through thermogravimetric analysis of L. leucocephala, C.
proliferus, P. alba, and S. seshan, to determine their performance in thermochemical treatments with
pyrolysis at low heating rates. The behavior of the TG and DTG curves (Figure 1) was studied, besides,
the activation energies and the most prominent thermodynamic parameters were obtained by
isoconversional KAS method.

In addition, gas samples were extracted through adsorption tubes to analyze the most important volatile
organic compounds at the different peaks of degradation (hemicellulose and cellulose) using gas
chromatography/mass spectrometry (Figure 2).
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Figure 1. TGA and DTG analysis of P. a/ba  Figure 2. Comparison of the different main groups
at different heating rates (5, 10, 15, and 20 of compounds by Py-GC/MS of degradation of
°C min™) L. lewcocephala
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ABSTRACT

L. leucocephala is a fast-growing leguminous biomass with great energetical and value-added
chemical compounds potential (saccharides, biogas, bio-oil, etc.) with the ability to grow
relatively poor soils that adapts to humid and dry climates.

To study the performance of L. leucocephala in different types of thermochemical treatments,
a series of experiments were designed using thermogravimetric analysis. Using the TG and DTG
curves (figure 1), the different trends followed by L. leucocephala during pyrolysis, 25% of
gasification, 50% of gasification and combustion were analyzed and the activation energies were
obtained by DAEM method (figure 2).

Gas samples were collected through adsorption tubes during the gasification at 25% and 50% of
the stoichiometric to observe the distribution of the main chemical products in this process by
gas chromatography/mass spectrometry and were compared with pyrolysis products.
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Fig 1. Thermogravimetry curves of gasification 50% process with 15 mL'-min of 0.075 wt%. oxygen
mixture applied to L. leucocephala.

Fig. 2. Distribution of activation energies versus the conversion rate (V/V*) in the different
thermochemical treatments applied to L. leucocephala.

KEYwoRDS: leguminous, biofuel, pyrolysis, gasification, combustion, DAEM, TD-GC/MS.

p.1

339













