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1. RESUMEN
Espanol

La sobreexplotacidon en las ultimas décadas de recursos no renovables como
combustibles fésiles han provocado efectos negativos que deben ser solucionados tan
pronto como sea posible. Por este motivo, la busqueda de alternativas renovables ha
sido de principal interés en los ultimos afos y gran cantidad de recursos han sido
utilizados en la busqueda de nuevos procesos industriales con un menor impacto

ambiental y con el objetivo de conseguir un desarrollo sostenible a largo plazo.

Uno de los principales procesos utilizados y con mayor proyeccion a futuro se basa en
la pirdlisis de la lignina. La lignina es uno de los principales componentes de la biomasa
lignoceluldsica junto con la celulosa y la hemicelulosa procedente de la madera y que
constituyen la pared celular de las plantas, ademas, es de gran interés industrial debido
a la gran cantidad de componentes alquil-alcoxifenoles que contiene con una gran

cantidad de usos diferentes.

Para separar la lignina se utilizan diferentes métodos de extraccion entre los cuales
encontramos métodos de extraccion para obtener lignina con azufre (Proceso kraft,
Proceso sulfito) y métodos de extraccion para obtener lignina sin azufre (Método

organosolv, Proceso hidrolisis).

Una vez obtenida la lignina se realiza la técnica conocida como pirdlisis basada en la
descomposicion térmica en ausencia de oxigeno, con temperaturas comprendidas
entre 400- y 1000-C, obteniendo una fraccién gaseosa, liquida y sélida aprovechables
(La fraccidn liquida es conocida como bio-aceite, la gaseosa como syngas y la sélida
como biochar). Segun las condiciones de operacién utilizadas en la pirdlisis variando
temperatura, tiempo de residencia y velocidad de calentamiento distinguimos entre
pirdlisis lenta, rapida y flash en las que en cada una debido a las diferentes condiciones

prioriza la formacién de una de las fracciones.

La fraccion liquida es la fraccion que contiene mayor cantidad de compuestos organicos
de interés para la industria quimica y puede utilizarse para numerosos procesos
industriales de gran importancia como fabricacion de biocombustibles de 2da
generacion mediante una mejora previa del bio-aceite usando procesos fisicos (Hot
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vapor filtrations, Solvent addition) o procesos quimicos (Esterificacion, Craqueo
catalitico, Hidrodesoxigenacién, Gasificacion a syngas) con el objetivo de disminuir la
elevada cantidad de oxigeno presente en el bio-aceite y aumentar su poder calorifico.
También puede usarse gracias a la gran cantidad de componentes organicos para la

industria quimica o para la generacién de calor y electricidad.

En cuanto a la fraccion gas, es una fraccién mucho mas sencilla de tratar para procesos
de generacion de calor y electricidad en comparacién de la fraccion liquida debido a su
contenido de oxigeno mucho menor. En resumen, a pesar de ser utilizado
principalmente para la generacion de energia, también puede usarse para la obtencion
de biocombustibles mediante procesos de Fischer—Tropsch y para la obtencion de

hidrogeno mediante proceso de Water Gas Shift.

La fraccion sdlida es la de menor interés, sin embargo, puede ser utilizado en el sector

agricola, para la mejora de alimentacion animal y para el secuestro de carbono.

Resumidamente, la elevada demanda energética hace que esta alternativa sea un
complejo desafio para poder satisfacer a la poblacién actual que sigue aumentando
considerablemente. No obstante, se espera que en un futuro si pueda satisfacerse la
demanda y cada vez ir reemplazando los procesos basados en fuentes de energia no

renovables por procesos que si son renovables.
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Italiano

La sovrasfruttamento nelle ultime decadi di risorse non rinnovabili come i combustibili
fossili ha provocato effetti negativi che devono essere risolti il prima possibile. Per
questo motivo, la ricerca di alternative rinnovabili & stata di principale interesse negli
ultimi anni e una grande quantita di risorse & stata utilizzata nella ricerca di nuovi
processi industriali con un minore impatto ambientale e con l'obiettivo di conseguire uno

sviluppo sostenibile a lungo termine.

Uno dei principali processi utilizzati e con maggiore proiezione futura si basa sulla
pirolisi della lignina. La lignina & uno dei principali componenti della biomassa
lignocellulosica insieme alla cellulosa e all'emicellulosa provenienti dal legno e che
costituiscono la parete cellulare delle piante. Inoltre, € di grande interesse industriale a
causa della grande quantita di componenti alchil-alcofifenoli che contiene, con una

grande quantita di usi diversi.

Per separare la lignina si utilizzano diversi metodi di estrazione tra cui troviamo metodi
di estrazione per ottenere lignina con zolfo (Processo kraft, Processo solfito) e metodi

di estrazione per ottenere lignina senza zolfo (Metodo organosolv, Processo idrolisi).

Una volta ottenuta la lignina, si realizza la tecnica conosciuta come pirolisi basata sulla
decomposizione termica in assenza di ossigeno, con temperature comprese tra 400° e
1000°C, ottenendo una frazione gassosa, liquida e solida sfruttabili (La frazione liquida
€ conosciuta come bio-olio, la gassosa come syngas € la solida come biochar). A
seconda delle condizioni operative utilizzate nella pirolisi, variando temperatura, tempo
di residenza e velocita di riscaldamento, distinguiamo tra pirolisi lenta, rapida e flash
nelle quali, a seconda delle diverse condizioni, si da priorita alla formazione di una delle

frazioni.

La frazione liquida & quella che contiene la maggior quantita di composti organici di
interesse per l'industria chimica e pud essere utilizzata per numerosi processi industriali
di grande importanza come la fabbricazione di biocarburanti di seconda generazione
mediante un miglioramento preventivo del bio-olio usando processi fisici (Filtrazioni a
caldo di vapore, Aggiunta di solventi) o processi chimici (Esterificazione, Cracking
catalitico, Idrodeossigenazione, Gassificazione a syngas) con l'obiettivo di ridurre

I'elevata quantita di ossigeno presente nel bio-olio e aumentarne il potere calorifico. Puo
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anche essere utilizzata, grazie alla grande quantita di componenti organici, per

l'industria chimica o per la generazione di calore ed elettricita.

Per quanto riguarda la frazione gassosa, € una frazione molto piu semplice da trattare
per i processi di generazione di calore ed elettricita rispetto alla frazione liquida, a causa
del suo contenuto di ossigeno molto inferiore. In sintesi, nonostante venga utilizzato
principalmente per la generazione di energia, puo anche essere usato per l'ottenimento
di biocarburanti mediante processi di Fischer-Tropsch e per I'ottenimento di idrogeno

mediante processo di Water Gas Shift.

La frazione solida € la di minore interesse, tuttavia puo essere utilizzata nel settore

agricolo, per il miglioramento dell'alimentazione animale e per il sequestro del carbonio.

In sintesi, I'elevata domanda energetica rende questa alternativa una sfida complessa
per poter soddisfare la popolazione attuale che continua a crescere considerevolmente.
Tuttavia, si spera che in futuro si possa soddisfare la domanda e che sempre piu
processi basati su fonti di energia non rinnovabili vengano sostituiti da processi che

sono invece rinnovabili.
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2. INTRODUCCION

En las ultimas décadas, el aumento de concienciacion sobre el impacto ambiental y la
limitacion de recursos no renovables han derivado en el incremento de interés del
desarrollo de tecnologias sostenibles y renovables. Por eso, la busqueda de nuevos
meétodos y procesos industriales ha sido y esta siendo de vital importancia para

mantener un mundo sostenible a largo plazo.

Ademas, el incremento de la poblacion mundial y de la demanda energética concluye
en la obligacién de buscar alternativas renovables validas para la produccién de
energia e intermediarios quimicos. Las biomasas han sido estudiadas como principal
fuente de hidrocarburos, sin embargo, la elevada demanda energética hace que esta
alternativa sea un complejo desafio para poder satisfacer a la poblacion actual, que

sigue aumentando considerablemente’.

En base a esta necesidad, han surgido nuevas metodologias aplicables de igual o
mayor eficacia. Mas concretamente, la pirdlisis de la lignina como proceso de
valorizacion de residuos lignocelulésicos y la obtencion de productos quimicos y

energéticos de valor agregado.

La lignina es uno de los principales componentes de la biomasa lignoceluldsica junto
con la celulosa y la hemicelulosa?, todas estas forman parte de la madera y constituyen

la pared celular de las plantas.

La lignina tiene un gran potencial desde el punto de vista industrial, sin embargo, su
estructura compleja basada en un polimero de alcohol p-cumarilico, alcohol sinapilico
y alcohol coniferilico asi como su recalcitrancia quimica en comparacion con la celulosa
y la hemicelulosa ha derivado en una menor utilizacion de la lignina. Por otra parte, su
abundancia y su potencial como fuente de carbono renovable y productos quimicos de
interés industrial la convierten en un recurso estratégico para la bioeconomia y la

transicion hacia una economia mas sostenible.

Se pueden emplear diversos métodos para separar la lignina de los otros componentes
de la madera. Sin embargo, la composicion quimica y la estructura de la lignina
obtenida pueden variar considerablemente segun los productos quimicos utilizados y
las condiciones del proceso. Entre los tipos de lignina mas comunes se encuentra la

lignina de tipo Kraft, la cual es ampliamente producida en la industria.



La lignina de tipo Kraft se obtiene a partir de procesos de papel y pulpa que emplean
una solucién de soda y sulfuro de sodio para el aislamiento de la lignina, un proceso
conocido como Proceso Kraft'-34. Esta técnica es especialmente efectiva para separar
la lignina de otros componentes de la madera, resultando en una lignina que contiene
un porcentaje significativo de azufre, tipicamente en el rango del 2 al 4%?°. Esta mayor
presencia de azufre en la lignina Kraft es una caracteristica distintiva en comparacion

con otras técnicas de aislamiento de lignina.

La lignina Kraft, debido a su proceso de obtencion especifico, tiene propiedades
quimicas y estructurales unicas que la hacen adecuada para ciertas aplicaciones
industriales. Su contenido de azufre puede influir en sus propiedades fisicas y quimicas,
lo que la hace valiosa en diversas industrias, como la produccion de adhesivos,
productos quimicos y biocombustibles. Sin embargo, es importante tener en cuenta las
implicaciones ambientales del contenido de azufre en la lignina Kraft y considerar

estrategias para su gestion y tratamiento adecuado.

La pirdlisis se trata de un proceso de descomposicion quimica de compuestos
organicos en ausencia de oxigeno con el objetivo de romper las largas cadenas de

hidrocarburos en cadenas mas pequefas.
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Figura 1 Principales componentes y estructura de la lignocelulosa
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3. OBJETIVOS

En este trabajo de fin de grado, se abordara la pirdlisis de lignina desde una perspectiva
multidisciplinaria, explorando sus fundamentos tedricos, los procesos involucrados, las
tecnologias y catalizadores utilizados, asi como sus aplicaciones actuales y
perspectivas futuras. Se analizara también la importancia de la pirdlisis de lignina en el
contexto actual de busqueda de alternativas renovables y sostenibles para la
produccion de energia y productos quimicos, destacando su papel en la bioeconomia

y la mitigacidn de impactos ambientales.

4. FUNDAMENTOS TEORICOS

4.1 LIGNINA

La lignina es un heteropolimero que forma parte de la pared celular del tejido vascular
de las plantas® especialmente en tejidos lefiosos como la madera y algunas partes de
las plantas herbaceas. La lignina provee rigidez y resistencia a las células vegetales
contribuyendo a la estructura de soporte de la planta, ademas posee resistencia a la

tension y presion hidrica’.
4.2 ESTRUCTURA DE LA LIGNINA

La lignina es un polimero tridimensional altamente ramificado con gran variedad de
grupos funcionales que proporcionan centros activos para interacciones quimicas y
bioldgicas. Se trata de un subproducto importante en la produccion de pulpa y papel, lo
cual provoca que en su caracterizacion pueden aparecer grupos funcionales distintos
a los nativos. Sus principales grupos funcionales son los hidroxilos fendlicos, hidroxilos

alifaticos, metdxilos, carbonilos, carboxilos y sulfonatos.

Segun el concepto ampliamente aceptado, la lignina puede definirse como un material
polifendlico amorfo que surge de una polimerizacion deshidrogenativa mediada por
enzimas de tres mondmeros de fenilpropanoides, alcoholes coniferilicos (1), sinapilicos
(2) y p-cumarilicos (3). Concretamente, las ligninas de gramineas contienen también
residuos de acido p-cumarico (4) y acido felurico (5) unidos al nucleo de lignina a través

de enlaces éster®.
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Figura 2 Principales monémeros fenilpropanoides de la lignina®
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Figura 3 Residuos de ligninas de gramineas?®

Existen pequefias diferencias entre la lignina de abeto y haya. La primera contiene
unidades de guayacilpropano, siendo su monémero basico el alcohol coniferilico. La
segunda contiene, ademas de unidades de guayacilpropano, unidades de
siringilpropano en proporciones que varian desde 4:1 hasta 2:1, siendo los alcoholes
coniferilico y sinapilico los mondmeros basicos.

Con estas estructuras se define el modelo basico de diferentes tipos de lignina
basandose en la férmula C9, 6 carbonos correspondientes al anillo aromatico y 3
carbonos correspondientes a las cadenas alifaticas. Estas unidades estan ligadas con

varios enlaces tipo éter (a-O-4, 3-O-4, 4-0O-5) y carbono-carbono.

4.3 VARIACION EN LA COMPOSICION DE LIGNINA

Segun el tipo de madera encontramos diferentes porcentajes de composicion de lignina
la madera.Distinguimos entre maderas blandas, maderas normales, maderas duras de

zonas templadas y maderas duras tropicales.
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La primera ronda el 24-33%, la segunda y la tercera entre el 19-28% y las maderas
duras tropicales rondan el 26-35%. Sin embargo, en la madera comprimida el contenido
medio de lignina llega al 35-40%, pero la madera tensada, la madera reactiva de las

angiospermas, contiene sélo un 15-20% de lignina®.

Figura 4 Residuos de madera®’

4.4 METODOS DE OBTENCION Y TIPOS DE LIGNINA

La separacion de la lignina tiene diferentes métodos de extraccion tanto mecanicos
como quimicos. Pueden dividirse en dos métodos generales, el primero se basa en la
liberacion de celulosa y hemicelulosa mediante solubilizacion, dejando asi la lignina

como residuo insoluble.

Por otro lado, la otra forma de extraccion se basa en la disolucién de la lignina, dejando
asi como residuos insolubles las celulosa y hemicelulosa, seguido de la recuperacion

de lignina a partir de la fase liquida.

A su vez, distinguimos entre 2 tipos de métodos principales, procesos que utilizan
azufre (Proceso Kraft y proceso sulfito) de los que estan libres de azufre (Proceso

organosolv y proceso soda).
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4.4.1 METODOS DE OBTENCION DE LIGNINAS CON AZUFRE:

4.4.1.1 PROCESO KRAFT

A pesar de ser uno de los métodos para la fabricacion de pulpa de celulosa mas
predominantes en el mercado con un 85% de la produccion mundial, no lo es tanto para
la separacion de lignina en este momento. Esto se debe a que la cantidad de lignina
recuperada por Kraft en comparaciéon con la cantidad recuperada por sulfito es mas

bien pequena.
PASO 1: PRETRATAMIENTO DE LA MADERA

Antes de iniciar el proceso Kraft, la madera se somete a un pretratamiento para eliminar
impurezas y reducir su tamafio. Esto puede incluir operaciones como el desbaste, el

descortezado y el astillado para obtener un material adecuado para la pulpa.
PASO 2: COCCION CON NAOH Y Na2S

En este proceso, la materia prima es sometida a una digestion con una mezcla de
hidroxido de sodio (NaOH) y sulfuro de sodio (Na2S) en un reactor o digestor donde se
lleva a cabo la coccion quimica a unos 170°C. Durante la digestion tienen lugar varias
reacciones entre las que estan la ruptura de enlaces entre la lignina y los carbohidratos,
la despolimerizacion de la lignina, su reaccion con iones hidrosulfuro y su
recondensacion. La despolimerizacion de lignina mediante el proceso kraft se produce
principalmente a través de la ruptura de los enlaces a- y B-aril éter (C-O), primeramente
en las unidades fendlicas y en una fase posterior sobre las unidades no fendlicas. Estas
reacciones generan fragmentos con grupos fendlicos solubles en el medio alcalino

predominante durante la digestion.

Concretamente, el hidroxido de sodio actia como un agente alcalino que disuelve los
componentes de la madera incluyendo la lignina, mientras que el sulfuro de sodio ayuda
a reducir la degradacion de la celulosa y a prevenir la formacién de productos no

deseados.
PASO 3: SEPARACION DE LA LIGNINA
Durante la coccion, la lignina se separa de las fibras de celulosa y se disuelve en la

solucién alcalina-sulfuro. Lo cual es un paso imprescindible ya que la lignina es un
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componente no deseado en la produccion de pulpa de celulosa, por lo que su extraccion

es fundamental.
PASO 4: RECUPERACION DE LA LIGNINA

Ya separada de la pulpa de celulosa, la solucion que contiene la lignina se somete a
procesos de recuperacion para obtener la lignina como un subproducto del proceso
Kraft. Esto puede implicar la separacion fisica de la lignina de la solucion y su posterior
secado para su almacenamiento o uso posterior. Obteniendo asi la conocida lignina

tipo Kraft.

Las ligninas Kraft industriales no modificadas se caracterizan por un grado
relativamente alto de pureza (dada su insolubilidad en agua es posible separarla de
componentes tales como azucares). Analisis recientes muestran que la fraccién de
lignina insoluble en acido es del aproximadamente 90% y la soluble del 3%, vy el
contenido de azucar menor del 2,3% por ciento (correspondiente a fracciones de
carbohidratos de elevado peso molecular). El contenido en azufre de este tipo de lignina

es del 1,5-3,0%, el cual corresponde a azufre inorganico y azufre elemental.
PASO 5: PROCESOS DE RECUPERACION DE PRODUCTOS QUIMICOS

Estos productos quimicos (NaOH y Na2S) pueden reutilizarse de varias formas en el
proceso Kraft para minimizar los costos y reducir la generacién de residuos. Aqui te

explico cdmo pueden reutilizarse:
Recuperacion/Reciclaje del NaOH

- Después de la coccién de la madera, la solucién resultante contiene hidroxido
de sodio y lignina disuelta. Esta solucion se somete a un proceso de

recuperacion donde se separa la lignina de la solucién alcalina.

- Una vez separada la lignina, la solucién de hidroxido de sodio se puede reciclar
y reutilizar en el proceso Kraft. Para ello, se lleva a cabo una serie de pasos que
incluyen la regeneracion del NaOH a partir de sus sales y la neutralizacion de

impurezas acidas.
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- ElI NaOH recuperado se puede reintroducir en el proceso para cocciones
posteriores de la madera, lo que reduce la necesidad de adquirir nuevo NaOH y

contribuye a la sostenibilidad del proceso.

Recuperaciéon/Reciclaje del Na2S:

- Al igual que con el NaOH, el Na2S también se puede recuperar de la solucién

resultante de la coccion de la madera y de la separacién de la lignina.

- Laregeneracion del Na2S implica la reaccion con productos como el azufre o el
bisulfito de sodio para formar de nuevo Na2S. Este proceso se lleva a cabo en

una planta de recuperacion quimica asociada al proceso Kraft.

- ElI Na2S regenerado se reintroduce en el proceso para su reutilizacion, lo que
contribuye a minimizar la generacion de desechos quimicos y a mantener un

proceso mas sostenible y econdmico.

Estos procesos de recuperacion y reciclaje de NaOH y Na2S forman parte de la gestion
de productos quimicos en una planta de produccion de pulpa de celulosa mediante el
proceso Kraft. La eficiencia en la recuperacion y reutilizacion de estos productos
quimicos es clave para la optimizacion del proceso y la reduccién del impacto

ambiental.

4.4.1.2 PROCESO SULFITO

La lignina tipo sulfito se produce para el proceso tipo sulfito para la fabricacion de pasta
de celulosa e historicamente fue el tipo de lignina industrial mas abundante disponible
comercialmente. Sin embargo, la llegada del proceso Kraft provocd que, dado a sus
numerosas ventajas como ser mas versatil al producir pastas mas solidas y permitir
una mejor recuperacion de productos, la produccién de pasta por sulfito se redujera de
casi 20 millones de toneladas en el 1980 a unas 7 millones de toneladas en la

actualidad.

PASO 1: PRETRATAMIENTO DE LA MADERA 1
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Al igual que en otros procesos de produccion de pulpa, la madera se somete a un
pretratamiento para eliminar impurezas y reducir su tamafo antes de entrar al proceso

sulfito.

PASO 2: COCCION, SEPARACION Y RECUPERACION DE LA LIGNINA SULFITO

La madera se coloca a digestiéon a 140-170°C con una soluciéon acuosa de sulfito o
bisulfito de sodio, magnesio, amonio y calcio. El nivel de acidez de la solucion varia
segun el tipo de sal utilizada, su capacidad de disolucién y sus propiedades de
disociacion. Durante la etapa de digestidon, se producen varios procesos quimicos,
como la ruptura de enlaces entre la lignina y los carbohidratos, la separacion de los
enlaces C-O que unen las unidades de lignina, y la sulfonacion de las cadenas alifaticas
de la lignina. Aproximadamente entre un 4% y un 8% de azufre se incorpora a las
moléculas de lignina durante este proceso, principalmente en forma de grupos

sulfonato.

Este procedimiento no es especifico en cuanto a la eliminacién de lignina, el licor
resultante contiene hemicelulosa por lo que para obtener un grado de pureza elevado
de lignina debe ser sometido posteriormente a procesos de separacion basado en la
fermentacion alcohdlica de los azucares con posterior destilacion, precipitacion,

degradacion quimica de los azucares, etc).

Resumidamente, se utiliza una mezcla de bisulfito de calcio ( Ca(HSO3)2 ) o bisulfito
de magnesio ( Mg(HSO3)2 ) en una solucion acuosa. Estos sulfitos actuan como
agentes reductores y acidos débiles que reaccionan con la lignina y otros componentes

de la madera.
PASO 3: RECUPERACION DE PRODUCTOS QUIMICOS

Al igual que en el proceso Kraft, en el proceso sulfito también se pueden recuperar y
reciclar productos quimicos como el bisulfito de calcio o magnesio para su reutilizacion

en ciclos de coccion posteriores.
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4.4.2 METODOS DE OBTENCION DE LIGNINAS LIBRES DE AZUFRE:

4.4.2.1 METODO ORGANOSOLV

Método comunmente utilizado para obtener lignina a partir de materiales
lignocelulésicos como madera o residuos agricolas. Una de las diferencias principales
es que en este proceso se utiliza tanto una combinacion de disolventes organicos como

acidos con el fin de disolver la lignina de los otros componentes de la biomasa.
PASO 1: PRETRATAMIENTO

La biomasa lignocelulosica es sometida a operaciones como triturado, molienda o

desgarrado con el fin de reducir su tamafio y facilitar la extraccién de la lignina.
PASO 2: COCCION, SEPARACION Y PURIFICACION

La biomasa preparada se introduce en un recipiente de reaccion donde se realiza el
tratamiento térmico con una combinacion de solventes organicos (como etanol, metanol
0 acetona) y un acido, como acido acético. El control de la temperatura y la presion

dentro del recipiente de reaccion ha de ser maximo.

Como consecuencia, estos solventes organicos penetran en las estructuras
lignoceluldésicas mientras que los acidos rompen los enlaces que mantienen unidos a

los componentes de la biomasa.

Posteriormente, la lignina es llevada a procesos para aumentar su grado de pureza
como centrifugacién o filtracion, obteniendo asi una fraccién liquida que suele ser la
lignina y una solida que suele ser la celulosa o hemicelulosa. Para seguir aumentando
la pureza pueden realizarse procesos adicionales como precipitacién, lavados y

secados con el fin de eliminar solventes residuales.

4.4.2.2 PROCESO HIDROLISIS

La hidrdlisis acida involucra acidos fuertes como acido sulfurico para romper los
enlaces de la lignina, mientras que la hidrdlisis alcalina usa bases fuertes como

hidroxido de sodio (NaOH) con el mismo propdsito.

PASO 1: PRETRATAMIENTO
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La biomasa lignocelulosica es sometida a operaciones como triturado, molienda o

desgarrado con el fin de reducir su tamafio y facilitar la extraccién de la lignina.
PASO 2: DIGESTION ALCALINA

La madera preparada se introduce en un reactor junto con una solucion alcalina de
hidroxido de sodio (NaOH). La concentracion de NaOH puede variar dependiendo de
las condiciones especificas del proceso, pero suele estar en el rango del 12 al 18%. La

temperatura y el tiempo de digestion también son controlados cuidadosamente.
PASO 3: FRACCIONAMIENTO

El hidréxido de sodio disuelve la lignina, separandose asi de la celulosa y hemicelulosa.

La lignina tipo soda obtenida en la solucion alcalina se separa del licor de digestion.
PASO 4: RECUPERACION DE PRODUCTOS

El licor de digestidon, que contiene celulosa y hemicelulosa, es sometido a procesos de

recuperacion con el fin de obtener productos como pulpa de celulosa.
PASO 5: RECICLAJE DE PRODUCTOS QUIMICOS

En muchas plantas de produccion de pulpa de papel, se recicla el hidréxido de sodio y
otros productos quimicos utilizados en el proceso para reducir los costos y minimizar el

impacto ambiental.

4.4.3 OTROS
Cabe mencionar otros métodos de extraccion de lignina como:
Hidrolisis acida y alcalina: La hidrolisis acida involucra acidos fuertes como acido

sulfurico para romper los enlaces de la lignina, mientras que la hidrélisis alcalina usa

bases fuertes como hidréxido de sodio (NaOH) con el mismo propdsito.

Procesos bioldgicos: Algunos microorganismos y enzimas tienen la capacidad de
degradar la lignina de forma selectiva, siendo una alternativa mas sostenible en la

extraccion de lignina.
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Figura 5 Procesos de extraccion de lignina®

5. PIROLISIS: CONCEPTOS GENERALES

La pirdlisis es el proceso de descomposicién térmica en ausencia de oxigeno, con
temperaturas comprendidas entre 400- y 1000-C, obteniendo una fraccion gaseosa,
liquida y solida aprovechables®. Como consecuencia de no utilizar temperaturas

excesivamente elevadas, se limitan las emisiones gaseosas contaminantes al medio.

Este proceso provoca la descomposicion de la materia organica de los solidos en tres
fracciones, la liquida (Bio-Aceites), la s6lida (BioChar) y la gaseosa (Gases de pirdlisis).
Segun la fraccion que queramos priorizar se utilizan diferentes condiciones de
operacion (Temperatura, tiempo de residencia y velocidad de calentamiento). Uno de
los principales objetivos se basa en tratar de maximizar la fraccion liquida ya que de
esta se consigue el biocombustible a partir de la biomasa y no de combustibles fésiles

perjudiciales para el medioambiente.

Figura 6 Pyrolisis setup®

APLICACIONES INDUSTRIALES DE LOS PRODUCTOS DE LA PIROLISIS DE LA LIGNINAY PRINCIPALES COMPONENTES Paglna | 16



TOLVA DE
ALIMENTACION

SISTEMA DE

SISTEMA DE . VALVULAS ¥
VAwuas [ X DETECCION DE
S~ GASES
> " SALIDA
e > J > GAS DE SINTESIS
Jyl ===
] REACTOR || conpensaoor

SALIDA VAPOR DE saLIDA BIOACEITES

AGUA ST
SALIDA SOLIDOS: BIOCHAR

Figura 7 Esquema basico de un equipo de pirdlisis’8

5.1 PIROLISIS DE LIGNINA

La biomasa esta constituida por celulosa, hemicelulosa y lignina. De estos tres
componentes, la lignina ha sido el menos estudiado debido a su compleja estructura y
a su recalcitrancia quimica, sin embargo, su amplio potencial como fuente de carbono
renovable y sus productos quimicos de gran interés industrial han llevado al sector a

estudiarla en mayor profundidad.

Por este motivo, algunos sectores industriales aplican mediante métodos de extraccion
explicados anteriormente la separacién de la lignina de la biomasa para su posterior
pirdlisis, en lugar de realizar la pirdlisis de todos los componentes de la biomasa.

Algunos de los objetivos principales para realizar este paso previo son:

Mejorar la eficiencia de conversion: La previa separacion de la celulosa y la
hemicelulosa puede provocar una mejora en la conversion de la lignina durante la
pirdlisis. Esto se debe a que al ser un polimero complejo con alto contenido energético,
su temperatura de descomposicién es mayor que la de la celulosa y hemicelulosa.
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Ademas, al enfocarse en la pirdlisis de lignina pura, se puede lograr una mayor

produccion de productos deseados como bioaceites, biochar y gases.

Obtencion de productos especificos: Al realizarse la pirdlisis de la lignina pura, la
obtencién de productos especificos con propiedades y composiciones deseadas es
mas sencillo. Esto, para la obtencidon de biocombustibles de calidad y la obtencién de

materiales con caracteristicas especificas resulta de gran importancia.

Reduccién de formacién de gases indeseados: La produccion de gases indeseados
como dioxido de carbono, mondxido de carbono y otros compuestos sucede al realizar
la pirdlisis de la celulosa y hemicelulosa. Al separarlas previamente, reducimos la

formacion de gases no deseados, obteniendo productos de mayor calidad.

Aplicaciones especificas: En algunas aplicaciones industriales o investigaciones,
puede ser necesario aislar y utilizar especificamente la lignina por sus propiedades
unicas, como su capacidad para formar polimeros, su potencial como precursor de

productos quimicos o su uso en la produccion de materiales avanzados.
Esta separacion previa es de gran importancia en sectores industriales como:

Industria de biocombustibles: Como anteriormente ha sido mencionado, como
consecuencia de la separacion de la lignina y su posterior pirdlisis obtenemos
productos como bioaceites de mayor calidad, que es un precursor importante para
biocombustibles liquidos como bioetanol o biodiesel. La lignina pura también puede ser

convertida en biocombustibles sélidos como el biochar.

Industria quimica y petroquimica: La lignina pura obtenida tras la separacion puede
ser utilizada como materia prima para la sintesis de una amplia gama de productos
quimicos y materiales de alto valor, como fenoles, resinas, adhesivos, dispersantes,
antioxidantes y productos aromaticos. Estos productos tienen aplicaciones en la
fabricacion de plasticos, productos farmacéuticos, cosméticos y otros productos

industriales.

Industria de papel y celulosa: La separacion de la lignina puede permitir el desarrollo
de procesos mas eficientes para la produccién de pulpa, papel y productos derivados
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de la celulosa. La lignina pura también puede tener aplicaciones como aditivo para

mejorar propiedades del papel y productos relacionados.

Industria agricola y de fertilizantes: La lignina pura puede ser utilizada en la
fabricacion de bioplasticos, aditivos para suelos, mejoradores de fertilizantes y
productos agricolas. Esto contribuye a la sostenibilidad agricola y al desarrollo de

productos mas respetuosos con el medio ambiente.

Industria energética y ambiental: La lignina pura puede tener aplicaciones en la
produccion de energia renovable, como combustible para calderas industriales,
cogeneracion de energia y procesos de pirdlisis avanzados. También se estudia su uso

en la captura y almacenamiento de carbono.

Como inconveniente puede ser el aumento del coste del proceso al tener que realizar
una extraccion previa de la lignina de la biomasa para realizar la posterior pirdlisis. Sin
embargo, la celulosa y hemicelulosa pueden ser reutilizados en una gran variedad de
sectores industriales, desde la industria papelera hasta la produccion de biopolimeros,
alimentos, energias renovables y materiales avanzados. Su capacidad para ser
reciclados y utilizados de manera eficiente contribuye a la economia circular y a la

sostenibilidad de los recursos naturales.

5.2 TIPOS DE PIROLISIS DE LIGNINA

Existen 3 tipos de pirdlisis en funcion de las condiciones de operacién, lo que favorece
la formacion de diferentes productos. Los tipos principales de pirdlisis son: Pirdlisis

lenta, rapida y flash.

5.2.1 PIROLISIS LENTA DE LA LIGNINA

La pirdlisis lenta o convencional es la técnica mas antigua de tratamiento de lignina
para la produccién principalmente de coque o carbén de madera, también conocido
como biochar. Es una técnica que se utiliza a temperaturas mas pequenas, entre 300-
500°C, y cuyo tiempo de residencia de los productos primarios son largos prolongados

de hasta 30-40 minutos'”.

Como consecuencia de las condiciones de operacion, el producto de principal
produccion de esta técnica es el biochar, a pesar de también generar gases y

bioaceites'®. Conforme aumentamos la temperatura de pirdlisis el rendimiento de
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biochar disminuye y comienza a aumentar el de bioaceite, la fraccion liquida. Esto es
debido a que los materiales organicos se queman y la celulosa y hemicelulosa se

destruyen a temperaturas mas elevadas™®.

5.2.2 PIROLISIS RAPIDA DE LA LIGNINA

La pirdlisis rapida se caracteriza por realizarse en un reactor a temperaturas de
alrededor de 500°C en tiempos de residencia muy cortos (0,5-2s), seguido de un rapido
enfriamiento, separacion y condensacion de un liquido. Estos cortos tiempo de
residencia de la lignina en el reactor permiten maximizar el rendimiento del liquido
gracias a evitar la fragmentacion térmica y catalitica subsiguiente de vapores que dan
lugar principalmente a productos gaseosos no condensables y gracias a evitar la

recombinacion de productos primarios de pirdlisis a precursores de carbon',

En este proceso, se obtiene de forma general un 60-75% de liquido, 15-25% de sdlidos
y 10-20% de gases no condensables.De esta forma, el principal producto obtenido de
la pirdlisis rapida de lignina son los bioaceites. En este proceso no se generan residuos
ya que tanto el bioaceite como el biochar pueden ser utilizados como biocombustibles

y los gases pueden ser recirculados en el proceso’®.
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5.2.3 PIROLISIS FLASH DE LA LIGNINA

Es una variante de la pirdlisis rapida en la que se modifican las condiciones de
operacion en el reactor. Estas modificaciones se basan en un aumento significativo de
la temperatura (700-100°C) y una disminucién del tiempo de residencia de la lignina (

menos de 0,5 segundos ).

Debido a estas condiciones de operacion las fracciones de mayor rendimiento son los
gases de pirdlisis no condensables, a pesar de que los bioaceites también son
producidos con esta técnica. Se utiliza en aplicaciones donde se busca una rapida
conversion de biomasa en productos gaseosos para la generacion de energia o la

produccion de productos quimicos especificos.
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Figura 10 Efecto sobre la distribucion del producto de diferentes condiciones de
pirdlisis?

Tabla 1. Clasificacion de métodos de pirdlisis segun las condiciones de operacion y
productos principales’s.
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Método Temperatura Velocidad de Productos
(°C) Tiempo de calentamiento principales
residencia (°C/s)
Pirdlisis Medio-alto Largo Bajo Gases
convencional/lenta 400-500 5-30 min 10 Char
Bio-aceite
(alguitran)
Pirdlisis rapida Medio-alto Corto Alto Binaceite
400-650 0525 100 (diluyente)
Gases
Char
Pirdlisis Alto Muy corto Muy alto Gases
ultrarrapida/flash 700-1000 <055 =500 Bio-aceite

6. PRODUCTOS DE LA PIROLISIS DE LIGNINA
6.1 BIO-OIL

El bio-oil es la fraccidn liquida obtenida a partir de la pirdlisis de la
biomasa, se trata de una mezcla de compuestos organicos como
hidrocarburos, fenoles, aldehidos y acidos carboxilicos entre
otros. La técnica de pirdlisis que maximiza la produccion de la
fraccion liquida conocida como bioaceites es la pirdlisis rapida,

obteniéndose entre un 60% y un 75% de esta fraccion.

Se trata de un producto de maxima importancia puesto que puede
ser utilizado como precursor de biocombustibles liquidos o en la
produccion de productos quimicos y materiales. Por este motivo,

es un producto de gran interés industrial actualmente.

Figura 11 Pyrolisis oil
from Woodchips®t”

6.1.1 COMPOSICION DEL BIO-OIL

Como ya se ha mencionado anteriormente, el bio-oil es el producto de fraccion liquida
que se obtiene tanto si se realiza la pirdlisis de la biomasa lignocelulésica como si se
realiza la pirdlisis de lignina unicamente. En la pirdlisis rapida el objetivo es el mismo,
producir la mayor cantidad de fraccién liquida ya que de esta se obtienen
biocombustibles y productos quimicos de gran intereés.
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Es importante sefalar que la composicion exacta y la cantidad de estos productos
pueden variar segun las condiciones de la pirdlisis, el tipo de lignina utilizada y el disefio
del proceso. La investigacion en la pirdlisis de lignina se centra en optimizar la
produccion de estos productos, mejorar su calidad y explorar nuevas aplicaciones para

su utilizacion sostenible.

Parameter Value Unit
Physical Composition

Density 1183 - 1200 HpMm3
Lower heating value, ar 16.1-20.8 Mlkg
Ash melting point A

Solids content 035 wils
Viscosity @ 30°C

Mominal an cSt
Mazimu oSt
m 200

Viscosity @ B0°C 11 o5t
Viscosity @ 30°C 15 o5t
Coke residus T

Asphaltens content A,

Flash point 56 g H
Pour Point -36 "cC
pH walue 234 -1
Polymerization tendency Fl -1
Chemical —

Water 15 - 25 Wit
Ash, ar 0.01-0.14 wils
Carbon, ar 55 — 80 Wit
Hydrogen, ar 18-85 Wil
Oxygen, ar 345-3745 Wit
Sulfur, ar 0.01 -0.07 Wit
Hitrogen, ar 1.0-20 Wit
Chlorine (1), ar e mg/kg
Wanadium [¥), ar 0.002 mg/kg
Lead (Fb). ar MiA mg/kg
Nickel (M), ar MiA mg/kg

Figura 12 Composicién de los bioaceites y propiedades®”

6.1.1.1 EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA COMPOSICION DEL BIO-OIL

En el articulo llamado “A Study of the Pyrolysis Products of Kraft Lignin® publicado en
Enero de 2022 se realizd un estudio que trata en una de sus partes sobre la
composicién del Bio-oil como producto de la pirdlisis de la lignina tipo Kraft realizado a
tres temperaturas diferentes: 350°C, 450°C y 550°C.
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Se realizé un analisis de IR en fracciones de bio-oil a las diferentes temperaturas

nombradas anteriormente. El resultado del espectro a las diferentes temperaturas fue:
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Figura 13 Andlisis IR de la fraccién liquida de la lignina a 350 °C,450°Cy 550°C°

Podemos observar, como era de esperar, que a medida que se realiza un aumento de
la temperatura el espectro IR de la fraccion liquida es mas abundante. Ademas, nos da

informacion sobre la gran cantidad de grupos funcionales presentes en este producto.

Esto se ve analizando el espectro IR donde se puede observar la presencia de alcanos
( Alargamiento C-H: 2850-3000 cm™ ; Flexion C-H: 1300-1500 cm™ ) , alquenos (
Alargamientos =C-H: 3100-3000 cm™ / C=C: 1600-1680 cm™ ) e hidrocarburos
aromaticos ( Alargamiento =C-H: 3100-3000cm-' y Alargamiento C=C: 1600-1430 cm™"
) los cuales son grupos funcionales dificiles de detectar. Mas visibles encontramos
grupos funcionales muy abundantes en estas fracciones liquidas como alcoholes vy
fenoles ( Banda ancha del Alargamiento O-H: 3600-3200 cm™' y Alargamiento C-O:
1300-1180 cm™' ) ,éteres ( Alargamiento C-O-C : 1300-1000 cm™' asymmetric y 890-
820cm™' symmetric ) , aldehidos ( Alargamiento C-H: 2900-2700cm™" y Alargamiento
C=0: 1740-1725cm" alifaticos / 1720-1660cm™' aromaticos ) , cetonas ( Alargamiento
C=0: 1730-1700cm™" alifaticos y 1700-1680cm! aromaticos ), acidos carboxilicos (

Alargamiento O-H: 3300-2500cm™' mas ancho que en los alcoholes y Alargamiento
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C=0: 1700-1680cm™") o aminas ( Alargamiento N-H: 3500-3350cm-' doble en aminas

primarias y sencillo en aminas secundarias )?5-28,

La zona del espectro de IR comprendida entre 1400 y 600 cm-1 se denomina “zona de
la huella dactilar” (fingerprint region). Es un area compleja con muchas bandas que
frecuentemente solapan, y que es una caracteristica de cada compuesto.Esta zona se
puede usar para comparar muestras, si dos compuestos tienen el mismo espectro, son

el mismo compuesto.

También se realiz6 un analisis de cromatografia de gases (GC) a 450°C y 550°C de la
fraccion liquida, bio-oil, mediante una extraccion con CHCI3. No se realizé a 350°C ya

que a esa temperatura el rendimiento de la fraccion liquida era muy bajo.

Del analisis de GC-MS (Tabla X ) a 450°C se observo, concordando con los resultados
del analisis de IR, la presencia de una gran cantidad de compuestos aromaticos
oxigenados con una clara predominancia de fenoles alquil- y alcoxi-. Concretamente,
se observaron picos de 4 compuestos que corresponden con mas del 65% de todos los
espectros de GC de la fraccién liquida a esta temperatura, presentes en los
cromatogramas obtenidos del analisis de GC-MS del bio-oil diluido con CHCI3 (Figuras
X y X).Estos compuestos son: 3-metoxi-5-metilfenol , 2-metoxifenol (guaiacol) , 4-

metoxifenol y 4-etil-2-metoxifenol.
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Figura 14 GC-MS chromatogram of the CHCI3-diluted bio-oil produced at 550 °C°
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Figura 15 GC-MS chromatogram of the CHCI3-diluted bio-oil produced at 550 °C°

Tabla 2. Most relevant compounds detected from the GC-MS analysis of bio-oil°.
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450 °C 550 °C

Compound Name Chloroform Ethanol/Water NaOH/Water Chloroform NaOH/Water
Furfural 0.57 0.36 311 0.32 335
EthylBenzene 0.18 016 1.33 0.16 1.81
o-Xylene, Benzene, p-Xylene 0.10 011 1.15 016 225
styrene 0.09 - 1.32 0.09 1.23
propanal 3 methyl thiol 0.11 - 1.40 0.10 L0&
Phenol 2-methoxy or &-methoxy 19.35 1143 2.08 B.66 1.50
disulfide, methyl (methyl thio) methyl 0.39 027 473 0.01 2.88
2 methoxy-6-methyl Phenol 1.21 1 2.18 0.94 1.57
3 methoxy-5methyl Phenol 34.05 2370 13.43 16.57 872
1-2 Benzenediol 21 172 — 2.65 0.67
3,4 dimethoxy Toluene 0.24 0.31 4.05 0.52 3.31
2 ethoxy methyl phenol 1.02 1.59 — 1.55 0.94
Phenol 4 ethyl 2-methoxy 14.41 10.59 23.10 8.84 17.92
1-2 Benzendiol 4—melhv| 1.30 194 - 3.58 -
2-methoxy-4-vinilphenol 0.85 1.81 — 251 —
benzene 4 ethyl 1-2 di methoxy 0.17 0.36 1.34 0.28 0.88
Eugenol 0.99 162 3.81 1.13 176
Benzene, 4-ethyl-1,2-dimethocy- 0.41 0.77 5.57 078 33.87
phenol 2-methoxy-4-propyl 115 238 974 1.88 7.19
4-ethyl CalhECDF 0.56 0.97 - L.66 -
vanillin 118 1.85 - 1.40 —
phenol 2 methoxy-4-propenyl 0.59 1.47 1.51 1.45 105
1, 4-benzenediol, 2, 3.5, trimethyl - - 1.49 0.29 -
pherlol 2 melhoxy—d-—properqﬂ 4.05 6.51 5.19 5.04 a7
Ethanone (1-3
hydroxy-4-methoxyphenyl) 129 260 - 32 B
1-2 dlmethcncv 4n prc ] benzene 0.11 0.27 1.07 0.58 —
2-propanone (I-
hydroxy- #n\ethoxvphenv]} 0.29 199 188 B
3 ethoxy 4 methoxv benza]dehvde 0.58 118 — 1.27 -
4-(3methoxy phenyl) propylcyanide - - 245 - -
methyl
2-hydroxy-3-ethoxyBenzylEther 150 325 - 365 -
L-4-Hydroxy-*methoxyphenylalanine 0.11 022 1.30 0.24 -
2 |soprcrpvl 10—melhvphenanlrene 0.24 n.49 1.38 171 136
1,1- B1|:lhelw1
2,2/ -dimethyl-6, &'-dinitro- 043 0.68 .
Phenol, 2-methoxy-4-propyl- 1.38 4.56 — 4.31 —
Phenantrene carbmcvrc acid 0.33 0.72 3.07 101 0.94
Phenol, 2-methoxy-4-propyl- 0.37 122 — 0.98 -
4 diethyl aminophenyl isothiocyanate 0.58 170 — 1.81 —
Phenantrene carboxylic acid 0.37 0.82 - 212 —
Phenol, 2- methcmchﬂl’mpyl— 0.27 0.83 - 1.01 —
OH OH H OH
o 0O
-
H,C < H,C
I GHS
Hsy O
CH, CH,

Figura 16 Structures of the most abundant compounds in liquid pyrolysis products®.

6.1.1.2 DIFERENCIAS ENTRE PIROLISIS DE LIGNINA Y PIROLISIS DE BIOMASA
LIGNOCELULOSICA EN LA COMPOSICION DE BIO-OIL

Como ya se ha mencionado anteriormente, el bio-oil es el producto de fraccion liquida
que se obtiene tanto si se realiza la pirdlisis de la biomasa lignocelulésica como si se

realiza la pirdlisis de lignina unicamente. En la pirdlisis rapida el objetivo es el mismo,
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producir la mayor cantidad de fraccion liquida ya que de esta se obtienen

biocombustibles y productos quimicos de gran intereés.

Las condiciones de operacion optimas para la obtencion de bioaceites tanto por pirdlisis
rapida de lignina como de biomasa lignoceluldsica son las mismas. Sin embargo a

pesar de tener algunos parametros en comun, también existen diferencias?°2":

- Las proporciones de las distintas fracciones, en el mejor de los casos la cantidad
de bio-oil mediante las condiciones optimas de operacion es del 40% (p/p)
mientras que con biomasa lignoceluldsica puede llegar al 70% (p/p). Esto sucede
debido a el menor punto de fusion de la lignina, favoreciendo la aglomeracion
durante la pirdlisis y debido a la presencia de grupos metoxilo en la lignina, que

polimerizan rapidamente transformandose en char.

- Debido a la gran cantidad de compuestos fendlicos presentes en la lignina, la
fraccidon organica del bio-oil procedente de esta es del 80% mientras que de la

biomasa lignocelulésica es del 50%.

- El porcentaje de compuestos acidos del bio-oil procedente de la lignina es del
0,3%-0,9% (p/p) mientras que, debido a que la hemicelulosa puede presentar
hasta un 10% de sustituyentes acetilo (que se transforman en acido acético
mediante el craqueo de estos grupos), el procedente de la biomasa es del 7-
12% (p/p).

- Debido al alto contenido de agua y acidos, el poder calorifico del bio-oil de la
pirdlisis de biomasa es de 16-19 MJ/kg, mientras que el de la lignina oscila en
30 MJ/kg.

- El contenido en agua del bio-oil procedente de la biomasa lignoceluldsica es del
15%-30%, superior al de la lignina que oscila entre el 8-15%. Esto se debe a que
las reacciones de deshidratacién suceden principalmente en la celulosa y

hemicelulosa.
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6.1.2 PRINCIPALES PROCESOS INDUSTRIALES A PARTIR DE BIO-OIL

En la actualidad, estan siendo estudiados numerosos procesos industriales a partir de
bioaceites con la finalidad de reducir el uso de combustibles fosiles y como

consecuencia, la emision de gases que producen efecto invernadero.

Chemicals

A

Process heat

Gas grading Transport
fuels elc.

3
: Liquid >m—’ Electricity

Heat

Charcoal

Pyrolysis heat ¢

\ _| Charcoal
“|applications

Figura 17 Fast pyrolisis and uses of the products®’

6.1.2.1 PROCESOS INDUSTRIALES BASADOS EN EL BIO-OIL EN EL SECTOR DEL
TRANSPORTE

La elevada demanda de consumo de combustibles fésiles en el sector del transporte
hace que este sector sea uno de los mas estudiados con la finalidad de buscar
alternativas utilizando fuentes de energia renovables. Este sector es uno de los
principales responsables del agotamiento continuo de las fuentes de petréleo asi como
de aproximadamente el 25% de las emisiones totales de gases de efecto invernadero
a la atmodsfera. La descarbonizacion del sector del transporte es , por tanto, uno de los
desafios mas complejos para cumplir los objetivos climaticos tanto de la UE (Energy
Roadmap EU 2050) como del resto del mundo?®.
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Como solucidon, estan siendo estudiados procesos para la obtencion de
biocombustibles. Existen diferentes tipos de biocombustibles segun las materias primas

utilizadas y las tecnologias que se aplican para su fabricacion, estos son:

Biocombustibles de 1ra generacion: Fabricados a partir de azucar o almidon en el caso

del bioetanol y a partir de aceites vegetales o grasas animales en el caso del biodiésel.

Biocombustibles de 2da generacion: Nos centraremos en estudiar este tipo de
biocombustibles, son combustibles liquidos obtenidos a partir de la biomasa
lignocelulésica. Su materia prima puede ser cualquier tipo de biomasa vegetal, como

desechos agricolas o madereros.

Biocombustibles de 3ra generacion: Fabricados a partir de algas y otros

microorganismos.

Biocombustibles de 4ta generacion: Implican tecnologias avanzadas que ademas de
producir biocombustibles, incluyen también procesos de capturacion y almacenamiento

de carbono.

Como ha sido mencionado anteriormente, nos centraremos en los biocombustibles de
2da generacion. La conversion de la biomasa lignocelulosica a biocombustible es mas

compleja que a partir de aceites vegetales o azucar y almidon.

BIOCOMBUSTIBLES 2DA GENERACION

Se basa en la obtencidon de biocombustibles a partir de la biomasa mediante una
pirodlisis para obtener bioaceites que pueden ser utilizados como biocombustibles. Sin
embargo, el elevado contenido de oxigeno, el bajo poder calorifico y la corrosividad son

limitantes presentes en los bioaceites al momento de producir biocombustibles.

Como consecuencia de estos limitantes se han creado diferentes procesos quimicos y
fisicos mediante los cuales podemos mejorar los bioaceites para que puedan ser

utilizados como biocombustibles. Entre los procesos quimicos encontramos:
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Hidrodesoxigenacion (HDO), Craqueo catalitico y esterificacion entre otros. Entre los

procesos fisicos encontramos: Hot vapor Filtration and Solvent addition.

T i Gas
ok \

Physical techniques l Chemical techniques
/ \‘ - i O e
l Selvent [ _':_'l'r'::;r _ ‘ Hydrotreating ’ S::::‘:: ‘ Esterification Steam reforming |
| 4 : v 4 !
ﬁ Combustion _

Figura 18 Procesos quimicos para mejorar el bioaceite3°

PROCESOS FiSICOS:

Hot vapor filtrations: La calidad del bioaceite es de gran importancia. Los bioaceites de

pirdlisis contienen gran cantidad de cenizas y alcalis lo cual tiene una repercusion
negativa en su calidad, peso molecular y viscosidad (Wang et al. 2016a)3'. Se logra
obtener una concentracion de cenizas menor al 0,01% y la concentracién de alcalis a
10 ppm mediante una filtracién de vapor caliente, cuyo proceso implica la filtracion a

una elevada temperatura mayor 250°C (Pawar et al. 2020)3.

Pueden utilizarse 2 tipos de filtros: Filtros convencionales de tipo bolsa (no adecuados
para temperaturas elevadas) y los filtros de forma de vela, con un extremo para calcular

el vapor y otro cerrado (Krutof and Hawboldt 2018)33.

Segun el filtro las propiedades del bioaceite pueden variar significativamente. Si es filtro
es ceramico las concentraciones de alcalis y cenizas producidas seran pequefas y

también tendran bajo contenido en hierro.
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Sin embargo, se trata de una técnica con limitaciones con problemas relacionados con
un bajo rendimiento del bioaceite, puede ser una operacion costosa y necesita filtros

autolimpiantes (Baldwin y Feik 2013)34.

Solvent addition: La adicién de disolventes como metanol, etanol o isopropanol pueden

utilizarse con la finalidad de mejorar la calidad de los bioaceites aumentando su poder
calorifico y mejorando su viscosidad y homogeneidad (Oasmaa y Kuoppala 2003)%°. La
adiciéon de disolventes también ayuda a evitar la separacion de fases, lo que mejora la

homogeneidad del bioaceite (Czernik et al. 2002)3.

También se ha descubierto que el proceso de adicion de disolventes inhibe la
polimerizacién mediante interacciones quimicas entre el bioaceite y los disolventes
alcohol, como la esterificacién y la acetalizacidén. Al comparar los efectos del metanol,
isopropanol y etanol en la mejora del biopetroleo, se observé que el etanol mejoraba el
valor calorifico mas que los otros dos disolventes. En cambio, el metanol aumentaba la
acidez, la estabilidad y la viscosidad del biopetréleo que el isopropanol y el etanol
(Oasmaa et al. 2004)3".

PROCESOS QUIMICOS:

Esterificacién: La esterificacion se trata de un proceso que, como bien indica el nombre,
se basa en mejorar el bioaceite convirtiéndolo en ésteres mediante alcoholes y
catalizadores. Con esta técnica, obtenemos bioaceite de baja densidad y elevado poder
calorifico (Wang et al. 2010a; Wang et al. 2010b)38-39,

Consiste en formar ésteres mediante la adicion de metanol/etanol a presiones iniciales

de 5 MPa, temperaturas de entre 300-350°C y una velocidad de agitacion de 360 rpm.

El bioaceite producido en este proceso consta de 2 fases: un aceite ligero soluble y un
aceite pesado insoluble. La esterificacion catalitica reduce en gran cantidad el
contenido de oxigeno y la acidez del bioaceite (Milina et al. 2014)%°.Sin embargo, el

rendimiento del los bioaceites mediante este proceso no es excepcionalmente alto.

Craqueo catalitico: Se trata de un proceso que aumenta la calidad del bioaceite ya que

aumenta el poder calorifico, reduce el contenido en agua y reduce la viscosidad. Se
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basa en la eliminacion de oxigeno en forma de agua, didxido de carbono y monoxido
de carbono (Yang et al.2015)*'.

Este proceso puede llevarse a cabo a presion normal en reactores de lecho fuidizado
o fijo y a menudo esta catalizado por HZSM-5, un catalizador conocido por su alta

reactividad, selectividad,estructura porosa y alta acidez.

Sunarno et al. (2018)*? estudiaron la cinética del bioaceite craqueo catalitico utilizando
silice-alumina como catalizador. El craqueo catalitico se llevoé a cabo en un reactor de
lecho fijo a temperaturas de 450-600 °C y con longitudes de catalizador de 1-4 cm. Las
condiciones 6ptimas de craqueo catalitico se alcanzaron a 500 °C con una longitud de

catalizador de 1 cm.

Se observé que la concentracion del bioaceite producido disminuia al aumentar la
temperatura del proceso y la longitud del catalizador. Probablemente debido a la
desoxigenacion de los grupos funcionales de oxigeno en el bioaceite. La corta vida util

del catalizador es una limitacion de esta técnica (Ogunkoya et al. 2015)43,

En resumen, el craqueo catalitico es un método de mejora quimica que pretende reducir
el contenido de oxigeno del bioaceite,mejorando su acidez, viscosidad y contenido de
agua. Sin embargo, la corta vida util del catalizador utilizado en este proceso es un

inconveniente importante.

Hidrodesoxigenacion: produce biopetroleo con una elevada relacion hidrégeno/carbono

y un alto grado de pureza. Es una forma de hidrotratamiento que puede mejorar la
calidad y la estabilidad del bioaceite reduciendo los niveles de aldehidos y acidos
organicos, que contribuyen a la corrosividad y acidez del bioaceite.También aumenta
el contenido de hidrégeno del biopetroleo, mejorando su calidad como combustible
(Khosravanipour Mostafazadeh et al. 2018)*4. En general, el hidrotratamiento es una
técnica de mejora prometedora que puede reducir la viscosidad y el contenido de
oxigeno del bioaceite y mejorar su poder calorifico.Sin embargo, presenta algunos
inconvenientes, como el bajo rendimiento y los altos niveles de carbdén, coque y

alquitran en el biopetroleo, que pueden envenenar el catalizador utilizado en el proceso.

Gasificacion a syngas seguido de sintesis a hidrocarburos o alcoholes: Se trata de un

proceso reciente basado en la produccién descentralizada de productos de pirdlisis

para el transporte a una planta de gasificacion y sintesis de carburantes mediante la
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sintesis de Fischer-Tropsch. Existe una pequeina penalizacion energética debido a la
menor eficiencia energética de la pirdlisis, la energia de transporte y la etapa adicional
de gasificacion de biocombustible,sin embargo, esto se veria mas que compensado por
las economias de escala alcanzables en una planta de gasificacion y sintesis de

combustible de transporte de tamafio comercial (Bridgwater 2009)%4.

6.1.2.2 OBTENCION DE BIOCOMBUSTIBLES A PARTIR DE BIOACEITES
MEJORADOS

BIODIESEL

Una vez tenemos el bioaceite mejorado mediante alguno de los procesos anteriormente
nombrados, debemos realizar un proceso de transesterificacion. Los aceites vegetales
normalmente contienen acidos grasos libres, fosfolipidos, esteroles, agua, y otras
impurezas. Debido a esto, el aceite no puede ser utilizado directamente como

combustible.

Para superar estos problemas, el aceite vegetal requiere una modificacion quimica
ligera llamada transesterificacion. Esta modificacion produce un combustible mas limpio
y ambientalmente seguro (biodiesel), cuyo componente principal son los ésteres

monoalquilicos de acidos grasos de cadena larga (S.N. Naik, 2006)%.

La Transesterificacion o alcohdlisis denominada asi por utilizar un alcohol de cadena
corta como: metanol o etanol, se refiere al desplazamiento del radical del alcohol por
otro proveniente de un éster suministrado por los triglicéridos de grasas animales o
vegetales, en un proceso similar a la hidrdlisis, a excepcion de que se utiliza alcohol en
lugar de agua. Este proceso es ampliamente utilizado para reducir la alta viscosidad de

los triglicéridos.

Triglicérido  + CH,OH Diglicérido  + CH,COOR,

Diglicéndo 4+ CH;OH Monoghicerido + CH;COOR;

Monoghcéndo + CH,O0H —/——= Glicerol  + CH;COOR,

Ry, By, By Cadenas alifdricas
Figura 19 Etapas de la transesterificacion con metanol+®
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Ambos procesos pueden ser catalizados por un acido o una base. Los alcalis mas
utilizados son el hidroxido de sodio, hidroxido de potasio, y carbonatos. Los
catalizadores acidos habituales utilizados son: acido sulfurico, acidos sulfénicos, acido
clorhidrico. La transesterificacion produce biodiésel (ésteres metilicos o etilicos de

acidos grasos) y glicerol como subproducto.

El biodiésel y el glicerol se separan mediante decantacion o centrifugacion, lavamos el
biodiesel con agua para eliminar las impurezas, restos de alcohol y catalizador y lo

secamos para eliminar trazas de agua restantes.

BIOETANOL

PRETRATAMIENTO » HIDROLISIS » ’ FERMENTACION

Il

Biomasa
T

Incrementa la Liberala glucosay
interaccion otros azlicares DESTILACION
microbiana presentes en la
biomasa

BIOETANOL

Figura 20 Obtencion de bioetanol a partir de la biomasa*’

Hay multiples maneras de obtener bioetanol, normalmente se utilizan cultivos ricos en
glucosa ( cafas de azucar, remolacha y sorgo ), ricos en almidon ( arroz, trigo, cebada,

maiz ) y ricos en celulosa ( plantas, residuos agricolas ).

Primeramente se puede realizar una pirdlisis de la biomasa obteniendo las 3 fracciones
correspondientes: Bio-aceites, syngas, biochar. Posteriormente, se puede realizar una

separacion de la fraccion liquida del resto.

La utilizacion de bioaceites para la produccion de bioetanol en lugar de la utilizacion de

la biomasa en general tiene numerosos beneficios como:

APLICACIONES INDUSTRIALES DE LOS PRODUCTOS DE LA PIROLISIS DE LA LIGNINAY PRINCIPALES COMPONENTES Paglna | 36



- Mayor rendimiento en el proceso de fermentacion: Los bioaceites contienen una
mayor concentracidon de compuestos quimicos que pueden ser convertidos a
etanol

- Reduccion de residuos: Evitamos la necesidad de tratar y eliminar grandes
cantidades de material lignoceluldsico residual, cuya contribucion a la
produccion de bioetanol no es significativa.

- Hidrdlisis mas eficiente: Los compuestos presentes en el bioaceite son
facilmente hidrolizados en azucares simples, facilitando asi el proceso de

fermentacion posterior.
A su vez, también reune una serie de desventajas como:

- Complejidad del proceso: La conversiéon de bioaceites en bioetanol puede
requerir de pasos previos como destilacion y purificacion.

- Variabilidad: La composicion del bioaceite puede variar dependiendo del tipo de
biomasa utilizada y las condiciones de pirdlisis, o que puede afectar el

rendimiento y la eficiencia del proceso de produccion de bioetanol.

Una vez tenemos la fraccion liquida de la biomasa se realiza el proceso de hidrélisis
del bioaceite. La hidrdlisis puede realizarse mediante una hidrélisis acida, basada en la
utilizacién de un acido fuerte como el sulfurico para romper los polimeros complejos en

azucares simples o mediante una hidrolisis enzimatica.

La hidrdlisis enzimatica es mas utilizada debido a que es mas selectivo y en términos
de rendimiento es mejor, se basa en la utilizaciéon de enzimas microbianas ( amilasas,
hemicelulasas, celulasas ) con el fin de romper las cadenas de glucosas u otros

azucares y hacerlas mas accesibles para las siguientes etapas del proceso.

Posteriormente, se realiza una fermentacion mediante la levadura Illamada
“Saccharomyces cerevisiae” que utiliza los azucares liberados y produce alcohol como
parte de su metabolismo. Por ultimo, se realiza una destilacion para separar el bioetanol

de los materiales que no son de interés.

6.1.2.3 USO DE LOS COMPONENTES ALQUIL-ALCOXIFENOLES DEL BIO-ACEITE

Como ya se ha mencionado anteriormente, la fraccion liquida resultante de la pirdlisis

de la biomasa contiene una amplia cantidad de grupos funcionales que pueden ser
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utilizados en la industria quimica tales como acidos, alcoholes, aldehidos, cetonas,

ésteres, derivados heterociclicos y compuestos fendlicos*®.

Esta gran ventaja puede utilizarse para numerosas funciones en la industria como:
Reduccion de gases SOx en procesos quimicos, fertilizantes nitrogenados

biodegradables, conservante de madera.

6.1.2.3.1 REDUCCION DE GASES SOx / NOx MEDIANTE BIO-ACEITE

Los bioaceites resultantes de pirdlisis de biomasa contienen una gran cantidad de
compuestos de interés, entre ellos se encuentran los acidos carboxilicos y fenoles que

pueden reaccionar facilmente con la cal para fomar sales de calcio y fenatos.

Basado en esto, Dynamotive Corporation desarrollé un proceso llamado BioLime#*®, se
trata de un proceso tecnoldégicamente avanzado disefiado para reducir las emisiones
de SOx en los quemadores de carbon. Resumidamente, los bioaceites se pueden
mezclar con carbon y aditivos de cal (CaO) antes de la combustidon. Esto puede mejorar
la combustidn y facilitar la captura de SOx mediante la formacion de sulfato de calcio
(CaS04).

Primeramente, se realiza una pirdlisis rapida de la biomasa con el objetivo de obtener
la fraccion liquida llamada bioaceite. Una vez obtenida, se realiza una destilacion con
el objetivo de producir un destilado que contenga al menos un acido seleccionado entre
acido acético, acido féormico y acido propionico, asi como ésteres y formaldehidos.
Posteriormente, se agrega una fuente alcalina de calcio a dicho destilado para ajustar
el pH del mismo a un valor alcalino suficiente para hidrolizar dichos ésteres, provocar
al menos una oxidacion parcial de dicho formaldehido y evitar la volatilizacién de iones
acetato, formiato o propionato como acido acético, acido férmico o acido propidnico
respectivamente. Por ultimo, Este liquido alcalino con pH ajustado se somete luego a
una destilacién adicional para eliminar el agua y los componentes organicos volatiles y
producir al menos uno de entre acetato de calcio, formiato de calcio y propionato de

calcio como residuo solido*°.

Estos compuestos que hemos obtenido a partir de los bioaceites se descomponen

térmicamente durante la combustion para dar lugar a:
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Acetato de Calcio: Se forma mediante el acido acético y el hidréoxido de calcio

2CH;COOH + Ca(OH), - Ca(C,H30,) + 2H,0
Ca(C,H;0,), = Cal + 2C0, + 3H,0

Formiato de Calcio: Se forma mediante el acido formico y el hidroxido de calcio

2HCOOH + Ca(OH), - Ca(HCO0), + 2H,0

Ca(HC00), » Ca0 +2C0 + CO,

Propionato de Calcio: Se forma mediante el acido propionico y el hidroxido de calcio

2C,HsCOOH + Ca(OH), —» Ca(C,HsC00), + 2H,0
Ca(C,HsC00), - Ca0 + 2C,H, + 2C0,

Cualquiera de los 3 compuestos ( Acetato de Calcio, Formiato de Calcio o Propionato
de Calcio) se descomponen térmicamente para obtener CaO. El 6xido de Calcio es un
compuesto capaz de reaccionar con los gases SOx que se producen durante la
combustion para formar sulfatos de calcio y sulfitos de calcio, productos que se
encuentran en estado solido y que por tanto pueden ser retirados del proceso de forma

mucho mas sencilla.
Ca0 + S0, —» CaS0;
Ca0 + S0; - CaSo,

Se puede llegar a eliminar entre 90-98% de los gases producidos en la combustidn
mediante este método®°. Ademas, algunos componentes de BioLime demostraron ser
eficientes para destruir los 6xidos de nitrogeno. Se ha demostrado que el acetato de

calcio puede reducir las emisiones de NOx hasta un 50% también®2.

6.1.2.3.2 USO PARA FERTILIZANTES NITROGENADOS.

El bio-oil contiene numerosos grupos funcionales que pueden ser de gran utilidad, en
este caso, el elevado numero de grupos carbonilo (Especialmente los acidos organicos)
hace que, si lo tratamos con amoniaco, urea u otros materiales que contengan el grupo
-NH2 reaccionen formando diversos enlaces imida y amida entre los Carbonos del

grupo carbonilo y el nitrégeno. De esta manera, se puede incorporar aproximadamente
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un 10% de nitrogeno en una matriz organica, que demostro tener las propiedades de

un fertilizante nitrogenado biodegradable y eficiente de liberacion lenta.

Primeramente se somete el bioaceite a etapas como destilacion fraccionada,
destilacidén con solventes o cromatografia. Los componentes deseados son purificados
y tratados con amoniaco (-NH3) o nitratos (-NO3") para formar compuestos
nitrogenados. Por ejemplo, los acidos organicos pueden reaccionar con amoniaco para

formar sales de amonio que es un fertilizante nitrogenado muy comun.
R—COOH + NH; - R—COONH,

Tiene numerosas ventajas con respecto a los fertilizantes minerales, como una menor
capacidad de lixiviacion lo que resulta en una menor contaminacion de las aguas
subterraneas. Ademas, es un buen material acondicionador del suelo que contiene

materia de tipo himico (lignina)®2.

Los fertilizantes nitrogenados de liberacién controlada tipicos se venden por $ 250 a $
1250 por tonelada, por lo que los fertilizantes a base de bioaceite deberian poder

obtenerse a costes competitivos en el mercado (Czernik and Bridgwater 2004)53.

6.1.2.3.3 USO DEL BIOACEITE COMO CONSERVANTE DE MADERA

Como bien es sabido, la madera es un recurso muy utilizado en la actualidad para una
cantidad muy elevada de procesos, sin embargo, su baja durabilidad hace que un
tratamiento con el fin de alargar su vida sea necesario. Mas necesario es en maderas
expuestas, ya que el paso del tiempo, el agua y el ataque de los hongos y ciertos

insectos reduce a mayor velocidad su vida util.

Es por esto por lo que se inventd un proceso renovable mediante la utilizacién de los
bioaceites resultantes de la pirdlisis de la lignina, mediante el cual gracias a los
componentes de la fraccion liquida de la biomasa ( Fenoles y acidos organicos ) que

tienen propiedades antifungicas y antimicrobianas se puede preservar la madera.

Primeramente se ha de realizar una pirdlisis de la lignina para obtener su fraccion
liquida que contiene los compuestos organicos de interés. El bioaceite obtenido puede

ser refinado para mejorar su estabilidad aunque también puede utilizarse directamente.
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Posteriormente, hay que realizar una destilacion fraccionada para extraer los

compuestos de interés que son fenoles y acidos organicos mayoritariamente.
Hay 3 formas diferentes de realizar el tratamiento:

- Impregnacion a presion: La madera es sometida a un vacio con el fin de eliminar el
aire y la humedad seguido de una introduccién del bioaceite bajo presion para asegurar

una penetracion del bioaceite mas efectiva.

- Inmersiéon: La madera se sumerge en un tanque de bioaceite permitiendo que penetre

durante un largo tiempo en las fibras de la madera.

- Aplicacién superficial: Uso de brochas y rodillos para impregnar superficialmente la
madera, se trata de un tratamiento menos profunda pero efectivo en términos de

proteccion superficial.

Una vez la madera ya se encuentra impregnada con el bioaceite se realiza un proceso

de secado con el fin de fijar el bioaceite en las fibras madereras.

Es un proceso muy interesante ya que se trata de una alternativa ecoldgica que podria
reemplazar a la creosota a (Freel and Graham 2002)%*. Sin embargo, Meier et al. han
realizado estudios sobre los efectos como insecticidas y fungicidas de 14 compuestos
terpenoides y fendlicos presentes en el bioaceite y demostraron que impregnar la
madera con bioaceite la protege de los hongos, aunque su efecto no fue duradero
(Meier, Andersons et al. 2001)°°. Por este motivo se busca alargar el efecto puesto que

de conseguirlo seria una alternativa ecoldgica muy interesante.

6.1.2.3.4 USOS DE LAS DIFERENTES FRACCIONES DEL BIOACEITE

El bioaceite puede separarse en dos fracciones mediante la adicion de agua: una
viscosa y otra soluble. La parte viscosa derivada de la lignina oligomérica se asienta en
el fondo mientras que la parte que contiene los compuestos solubles en agua forman

una capa superior®,

FRACCION SOLUBLE

La fraccidn soluble en agua del bioaceite de pirdlisis, después de casi 3 décadas, ha
encontrado una comercializacion patentada por Red Arrow Products Company basada

en utilizar esta fraccion para fabricar una amplia variedad de saborizantes alimenticios
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(Underwood and Graham 1989; Underwood 1991)%6:57 [lamado “humo liquido”. Incluye
aldehidos de bajo peso molecular utilizados eficazmente para dorar la carne
(glicoaldehido especialmente) y compuestos fendlicos que proporcionan sabores

ahumados.

Con la fraccion soluble también se pueden aprovechar los acidos carboxilicos con el fin
de formar sales calcicas que pueden ser utilizadas como descongelantes respetuosos
para el medioambiente (Oehr, Scott et al. 1993)%. Los acidos organicos volatiles
abundantes en la fraccion acuosa, mayoritariamente formicos, acéticos y propionicos
se pueden separar por destilacion para reaccionar con la cal o evaporarse durante la

recuperacion de sales solidas de calcio.

FRACCION INSOLUBLE

También denominada como lignina pirolitica al estar esencialmente compuesta por
fragmentos oligoméricos. Esta fraccion insoluble no ha sido comercializada hasta
ahora, sin embargo, se ha encontrado un uso de la lignina pirolitica como sustituto del
fenol para fabricar resinas de fenol-formaldehido. Existen varias publicaciones
referentes y patentes referentes a la fabricacion de resinas basadas en la fraccion
insoluble en Estados Unidos, Canada y Grecia (Chum and Kreibich 1993; Roy and
Pakdel 2000; Tsiantzi and Athanassiadou 2000; Giroux, Freel et al. 2001). 59.60.61.62,

A pesar de ser menos reactiva que el fenol, entre un 30-50% del fenol puede ser
reemplazado por lignina pirolitica en formulaciones de novolak y resol para formar
resinas de una elevada calidad que pueden ser utilizados como buenos adhesivos en
la industria. De hecho, estas resinas se utilizaron como adhesivos en la fabricacion de
tableros contrachapados y tableros de particulas, mostrando una alta resistencia
mecanica. La sustitucion parcial de fenol por la fraccion insoluble tiene numerosas
ventajas como una reduccién en la corrosion y en el costo, lo cual hace que la lignina
pirdlitica sea un componente muy atractivo a la hora de crear adhesivos. En
consecuencia, los fabricantes de resinas y tableros como Louisiana Pacific,
Weyerhauser, A. C. M. Wood Woods, y otros han estado muy involucrados en la
comercializacién de adhesivos derivados de bioaceite (Czernik and Bridgwater 2004)%3.
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6.1.2.4 USO DEL BIOACEITE COMO FUENTE DE ENERGIA

Hoy en dia, el estudio del bioaceite resultante de pirdlisis de la biomasa como
alternativa a los combustibles fésiles para procesos de combustion esta siendo de gran
interés debido a numerosos motivos entre los cuales esta que el bioaceite proviene de
una fuente renovable, tiene un elevado poder calorifico y sus emisiones de SOx son

menores que las de los combustibles fésiles.

Su combustién requiere de modificaciones en los quemadores y de combustible auxiliar
para el arranque del equipo. Su calidad puede ser muy variable segun contenido en

agua, densidad, etc.

Sin embargo, uno de los principales problemas de la fraccién liquida para su uso como
combustible es la elevada cantidad de oxigeno que contiene, su elevada viscosidad y
su inmisceibilidad con combustibles fosiles. Es por esto que se puede realizar una
mejora de estas caracteristicas mediante el “upgrading” del bioaceite mediante
procesos tanto fisicos como quimicos como la deshidroxigenacion, el craqueo catalitico
0 su gasificacion a gas de sintesis seguido de sintesis a hidrocarburos o alcoholes,

procesos que han sido explicados anteriormente.

Ademas hay un problema adicional, en la pirdlisis de la biomasa al tratarse de una
combustion se generan cenizas e inertes como oxidos de calcio, 6éxidos de potasio o

silicatos y se generan 3 fracciones: syngas, Bioaceites, Biochar.

La fraccion liquida (Bioaceite) al estar en estado liquido recogera mayor cantidad de
impurezas que la fraccion gas o sélida por lo que a la hora de combustionarlo se

deberan de realizar procesos de filtracion y purificacion previos.

6.1.2.4.1 GENERACION DE CALOR Y ELECTRICIDAD A PARTIR DE BIOACEITE
CALDERAS

La empresa Ensyn con su tecnologia RTP “Rapid Thermal Pyrolisis” es un ejemplo de
aplicacién a gran escala del bioaceite para combustion en caldera comercializado con

el nombre de RFO “Renewable Fuel Oil”
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El combustible RTP puede usarse en diferentes tipos de quemadores. En general, el
combustible se maneja de manera similar al fueloil pesado, aunque normalmente se

requiere menos precalentamiento (Envergent 2013)%5.

El bioaceite puede ser quemado en calderas y hornos industriales para generar calor,
utilizado en procesos industriales o para calefaccidon de espacios. Las dos principales
aplicaciones de la empresa Esyn se basan en el sistema de calefaccién de un hospital

y una central de calefaccién urbana.

Sin embargo, debe reunir una serie de caracteristicas para que sea posible su
combustion con la finalidad de generacion de calor. Por esto mismo, es necesario

realizar un “upgrading” del bioaceite para prepararlo para una correcta combustién.

CO-COMBUSTION

El proceso de co-combustion de bioaceites se basa en la quema simultanea del aceite
de pirdlisis con combustibles convencionales lo cual tiene numerosas ventajas como:
reduccion de emisiones, mayor eficiencia energética, uso de gran variedad de

combustibles y sostenibilidad.

Presenta a su vez numerosos desafios como que no todos los combustibles son

compatibles el uno con el otro, modificacién de equipos o mayor control del proceso.

La mayoria de las aplicaciones actuales de co-combustién son aquellas en las que los
combustibles de biomasa se afiaden a la alimentacion del carbén de una central
eléctrica. Un ejemplo es el de la central eléctrica de carbén de Manitowac en EE.UU.,
que emplea el subproducto de la produccion de “humo liquido” en la planta Red Arrow,

la fraccion oleosa o tar procedente de la pirdlisis de biomasa®°.

Mediante este proceso podemos obtener energia calorifica que puede ser utilizado para
producir calor o aprovechado directamente para procesos industriales o calefaccion.
Por otro lado, el vapor producido puede utilizarse para mover turbinas que generan

electricidad.

TURBINAS Y MOTORES
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Como ya hemos explicado anteriormente, el bioaceite puede ser utilizado para la
generacion de energia. Esto, puede realizarse en motores diésel cuya eficiencia puede
ser de hasta el 45% y pueden adaptarse a procesos combinados de calor y energia
(CHP).

Como consecuencia del elevado contenido en agua (Dificil ignicion), la elevada
cantidad de oxigeno de la fraccion liquida y la elevada corrosion debido a sus
compuestos acidos, la dificultad de utilizacion de bioaceites en estos procesos
aumenta. Sin embargo, La inyeccion con bioaceites se ha encontrado ventajosa en los

motores diésel de compresion mas baja.

En cuanto a las turbinas, suelen ser mas eficientes en capacidades mas elevadas

excepto las microturbinas modernas que ofrecen un rendimento mejorado®3.

6.2 SYNGAS

El gas de sintesis o syngas, es la fraccion gaseosa que se produce en la pirdlisis de la
biomasa, contiene principalmente monodxido de carbono (25-35%), H2 (25-35%), CO2
(5-15%), CH4 (1-5%) y H20 (0-10%). También pueden encontrarse pequenas

impurezas de compuestos sulfurados, amoniaco y cenizas.

Para maximizar la produccién de la fraccidbn gaseosa es preferible una pirdlisis a
elevadas temperaturas y cortos tiempos de residencia. Se trata de un producto de gran
interés para la industria ya que se puede utilizar para obtener biocombustible mediante

procesos de Fischer-Tropsch y para la generacién de calor y electricidad.

Para la produccion del syngas se requiere de un secado anterior a la fase de pirdlisis y
a una gasificacion posterior a la pirdlisis. En la etapa de gasificacion ocurren reacciones
de oxidacioén, reduccién en presencia del agente gasificante, donde el sélido de entrada
termina el proceso de combustion dando como resultado por una parte las cenizas y
por otro el producto de interés el syngas, ademas de aportar la energia necesaria para

este proceso endotérmico®8.6°,
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Figura 21 Proceso de obtencion del syngas®®

6.2.1 COMPOSICION DEL SYNGAS

El principal compuesto que forma el syngas es el mondxido de carbono (25-35%) y el
hidrogeno (25-35%) seguido del dioxido de carbono (5-15%). La composicién de

compuestos sulfurados e impurezas es muy pequefia pero no obviable.

Parameter Requirements Value Unit
Physical Parameter
Density 13 Ka/m3
Lower heating ~10 MJ'kg

value, ar

Chemical Composition

H20 49 wi
co 726 wio
CH4 5 wide
H2, ar 17.5 wi

Figura 22 Composicién del gas de sintesis®”

6.2.1.1 EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA COMPOSICION DEL SYNGAS

En el articulo llamado “A Study of the Pyrolysis Products of Kraft Lignin®” publicado en

Enero de 2022 se realizd un estudio que trata en una de sus partes sobre la
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composicion del syngas como producto de la pirdlisis de la lignina tipo Kraft realizado

a tres temperaturas diferentes: 350°C, 450°C y 550°C.

Se realizé un analisis de IR en fracciones de syngas a las diferentes temperaturas

nombradas anteriormente. El resultado del espectro a las diferentes temperaturas fue:
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Figura 23 Andlisis IR de la fraccion gaseosa de la lignina a 350 °C,450°C y 550 °C®

Podemos observar segun la figura X basada en un analisis IR de los gases obtenidos
por pirdlisis de la lignina la presencia de picos a las mismas longitudes de onda para

las tres temperaturas diferentes.

Observamos longitudes de onda en 3011 cm™ y 1304 cm™ debidas a la principal
presencia de -CH4 (modos de estiramiento y deformacién), en 3715, 3612, 2345, and
667 cm™' debido a la presencia de diéxido de carbono (modos de combinacion,
estiramiento asimétrico y deformacion). Observamos, ademas, un pico en la longitud
de onda de 2140 cm™' debido al modo de estiramiento del mondxido de carbono, y a

2062 cm-! debido al sulfuro de carbonilo (estiramiento asimétrico COS).

Conforme se va aumentando la temperatura se puede ir observando en 949 cm-1 la
presencia de etileno y a 911 cm-1 la presencia de propileno mientras que la banda de

estiramiento rotovibracional de estiramiento C-O del metanol gaseoso centrada en
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1032 cm-1 es evidente en particular en el espectro del gas obtenido por pirdlisis a
450°C.

A su vez, también se realiz6 una cromatografia de gases “GC-MS” de la fraccion
gaseosa para detectar los componentes que, ya sea por una baja concentracion en la

fraccidn gaseosa o porque no han sido detectados, no aparecian en el espectro IR.

En este analisis se observaron pequefias cantidades de hidrocarburos ligeros y
compuestos oxigenados como el etanol. Sin embargo, se reveld principalmente la
presencia de compuestos sulfurados que no aparecieron en el espectro IR como
CH3SH, CH3-S-CH3, SO2, H2S, y CS2. La temperatura de pirdlisis influye en la
cantidad de compuestos sulfurados producidos pero no influye en la evolucién
temporal, esto se debe a que el gas de pirdlisis se forma en la primera parte del
experimento a cada temperatura pero el parametro R (abundancia relativa) calculado
como la relaciéon entre las areas subyacentes al pico de las especies de azufre
consideradas en el cromatograma y las areas de los compuestos totales en la inyeccion

en GC-MS permanece constante durante las primeras 3 horas del tiempo de reaccion.

Encontramos algunas excepciones como el sulfuro de dimetilo (Ch3-S-Ch3) y el metil
mercaptano (Ch3-SH) cuya concentracion disminuye a lo largo de la reaccién y el

sulfuro de hidrogeno (H2S) cuya concentracion aumenta a lo largo de la reaccion.

Los cambios en el contenido del H2S son dificiimente detectables al ser el compuesto
mas relevante de la mezcla gaseosa. Sin embargo el estudio realizado difiere del
realizado por Yan et al,. ,que realizaron un estudio analisis termogravimétrico de la
lignina Kraft que muestra el sulfuro de hidrégeno como el unico compuesto de azufre
relevante detectable, cuya produccion se restringe a un rango de temperaturas entre
300 y 450°C®),

[LTT ik = 3 (ETH L
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Figura 24 Analisis GC-MS de la evolucion de los compuestos sulfurados durante la
reaccion tras 45 min (1), 90 min (2), 135 min (3) y 180 min (4)°.

6.2.2 PRINCIPALES PROCESOS INDUSTRIALES A PARTIR DEL SYNGAS

Comparando el espectro IR de la fraccion liquida de la figura X con el espectro de la
fraccién gaseosa de la figura X observamos que la fraccién liquida contiene mucha
mayor cantidad de compuestos organicos de interés para la industria quimica que la
fraccion gaseosa, lo cual hace que la fraccion liquida sea objeto de estudio para

NUMEerosos procesos en los que sus componentes sean necesarios.

Sin embargo, la elevada composicion de oxigeno (mayor inestabilidad y mayor
corrosion) presente en la fraccién liquida asi como la elevada cantidad de impurezas
que contiene tras el proceso de pirdlisis al tratarse de la fraccion liquida, hace que la
fraccidn gaseosa sea mucho mas sencilla de tratar para procesos de generacion de

calor y electricidad en comparacion de la fraccion liquida.
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Figura 25 Utilizacién del syngas para diferentes aplicaciones’®

6.2.2.1 PROCESOS INDUSTRIALES PARA LA GENERACION DE ENERGIA
CALORIFICAY ELECTRICAA PARTIR DEL SYNGAS.

Hay diferentes procesos industriales a partir de los cuales obtener energia eléctrica y
calorifica a partir de la fraccion gaseosa (syngas) procedente de la pirdlisis de la
biomasa. Para ello, utilizaremos o bien calderas para la obtencién de energia calorifica,
motores de combustion interna/turbinas de gas para la obtencién de energia o procesos

CHP para la obtencién de energia tanto calorifica como eléctrica.

CALDERAS DE COMBUSTION DIRECTA

Se utiliza el syngas producido previamente mediante secado, pirdlisis y gasificacion de
la biomasa. El syngas producido contiene impurezas como cenizas, alquitran o
compuestos sulfurados que deben ser eliminados para la combustién del mismo. Esto

se realiza mediante procesos de filtracion de particulas para eliminar sodlidos,
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condensacion y adsorcién para remover alquitranes y desulfuracion para eliminar el

azufre del syngas.

Una vez tenemos el syngas limpio puede ser utilizado directamente para generar calor
mediante su combustion en calderas. El proceso se basa en quemar el syngas limpio
en una caldera especializada con el fin de generar calor y utilizarlo para producir vapor
de agua que se utilizara en sistemas de calefaccion de industrias/edificios y procesos

industriales.

Otra opcidn seria realizar la combustién del syngas sin un procesamiento previo en
calderas especialmente disefiadas para tener limpieza automatica de cenizas
depositadas en las superficies de calefaccion provenientes de la combustion de un
syngas no purificado anteriormente, en la que se recupera el calor de los gases de

combustién para producir vapor, agua caliente u otro fluido térmico®”.

MOTORES DE COMBUSTION INTERNA

Se introduce el syngas previamente purificado en un motor de combustion interna
especializados para trabajar con gases donde se realizara la combustién del mismo.
Como consecuencia de la combustion, los pistones seran impulsados generando
movimiento mecanico que sera convertido en electricidad posteriormente en un

generador acoplado al motor.
TURBINAS

Al igual que en los procesos anteriores, se introducira el gas de sintesis ya purificado
que se quemara en una camara de combustion de una turbina de gas. Los gases
calientes que han sido producidos moveran las palas de la turbina cuyo movimiento

producira electricidad con un generador acoplado.

CICLO COMBINADO

Se basa en la utilizacion del syngas purificado para combustionarlo en una turbina de
gas con el fin de producir electricidad. Los gases calientes de escape a una temperatura
alrededor de 400°C se utilizan para producir vapor en una caldera de recuperacion.

Estos vapores impulsan a una segunda turbina con el fin de producir mas electricidad.
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CO-GENERACION (CHP)

Se trata de un proceso simultdneo de generacion de energia tanto calorifica como
eléctrica (Combined heat and power). El syngas purificado se combustiona en una
turbina/motor de combustion interna para producir electricidad, el calor generado para
la produccion de electricidad se utiliza para producir vapor de agua usado para

calefaccién industrial/edificios y procesos industriales.

6.2.2.2 PROCESOS INDUSTRIALES PARA LA OBTENCION DE BIOCOMBUSTIBLES

La obtencion de biocombustibles a partir del syngas procedente de la pirdlisis de
biomasa se basa en diferentes procesos que implican diferentes etapas de conversion.
Segun en proceso utilizado podemos obtener diferentes tipos de biocombustibles, los

mas comunes son metanol, etanol e hidrocarburos liquidos.

Ethanol Isobuthane
i y »  Waxes
‘ Co Th02
Rh 0,
Alkali-doped CO+H Ficchendropeciy | Olefins
44— P
Cw/ZnO 2 Over Fe, Co or Ru .
T — Diesel
WGS Cu/ZnO
| H,0 .
= = —»  Gasoline
Hydrogen Methanol

N;—>|Fe/FeO
\ 4
Ammonia

Figura 26 Procesos para la obtenciéon de biocombustibles a partir de syngas’’

METANOL

Una vez tenemos el syngas principalmente compuesto por hidrégeno, monéxido de
carbono y diéxido de carbono realizamos procesos de purificacion y desulfuracién con

el objetivo de eliminar cenizas producidas durante el proceso de obtencion del syngas
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y los compuestos sulfurados que pueden estar presentes en pequefas cantidades en

el syngas.

Una vez obtenido el syngas limpio, se lleva a una unidad de sintesis de sintesis del

metanol donde habra una conversion del H2, CO2/CO en metanol y agua:
CO + 2H, —» CH;0H
C0, + 3H, » CH;0H + H,0

Se trata de una reaccion exotérmica por lo que para maximizar la cantidad de producto
(CH30H) obtenido, se vera favorecido al disminuir la temperatura y aumentar la
presion. Sin embargo, tampoco se puede reducir en exceso la Tra ya que la velocidad
de reaccion se vera afectada negativamente segun la Ley de Arrhenius. Las
condiciones generales en la unidad de sintesis del metanol son una temperatura de
entre 200-300°C y una presion de entre 50-100 atm, un aumento de temperatura
implicaria un aumento de la velocidad de reaccion pero como se trata de una reaccion
exotérmica el equilibrio de la reaccion se veria desplazado a los reactivos por lo que no
conviene de cara a la formacién de metanol. En cuanto a la presién, un aumento de la
misma implicaria un aumento de la formacién de metanol debido a la disminucion del
volumen de gas en la reaccion, sin embargo, a mayor presion mayores costes de

produccion asociados.

El syngas purificado se convertirda en metanol utilizando catalizadores de

cobre/zinc/alumina (AI203) con el fin de aumentar la velocidad de la reaccion.

Posteriormente, una vez hemos obtenido los productos en la unidad de sintesis
(CH30OH + H20), se lleva a una unidad de destilacién con la finalidad de eliminar el

agua producida y obtener el metanol.

El metanol es un compuesto muy versatil con una amplia gama de aplicaciones
industriales de gran interés entre las que estan su uso como biocombustible, su uso
para la produccion de productos quimicos de interés como formaldehido, acido acético
y olefinas ligeras mediante procesos MTO (Methanol to Olefins), su uso para la
produccién de Dimetil Eter (DME) o como pilas de combustible de metanol directo
(DMFC) entre otras
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€O, + 3H, = CH,0H + H,0  AH,ggy = —49 kj/mol
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Figura 27 Proceso de formaciéon de metanol a partir de syngas

ETANOL

Los procesos de transformacion de biomasa en etanol consta de 2 pasos:
1) Secado, pirdlisis y gasificacion de la biomasa para obtener el syngas
2) Transformacioén del gas de sintesis en etanol

La transformacion se puede realizar de dos maneras diferentes, mediante catalizadores
quimicos o fermentacién. Mediante la fermentacion podemos producir etanol puro a
diferencia de mediante catalizadores quimicos que obtendremos una mezcla de

alcoholes.

Tratamos el syngas en procesos de purificacion y desulfuracion con el objetivo de
obtener syngas libre de impurezas y de compuestos sulfurados. La reaccién general de

transformacioén del syngas a etanol en una unidad de etanol se basa en:
2C0 + 4H, —» CH;CH,0H + H,0
2C0, + 6H, —» CH;CH,0H + 3H,0

Suele realizarse a una Tra de entre 200-300°C y entre 20-100 atm, los catalizadores
comunes son niquel, cobalto, rodio y rutenio (Uno de los mas habituales de Rodio
soportado en silice Rh/SiO2).

La sintesis de etanol a partir de syngas es un proceso complejo que requiere
condiciones especificas de temperatura, presion, catalizadores y relaciones de

reactivos para optimizar la produccion y la selectividad hacia el etanol.

Los métodos de obtencién principales son:
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Catalisis quimica del gas de sintesis: Proceso de conversion del syngas en alcoholes
en un reactor de lecho fijo. Comprimimos el syngas hasta una presion requerida y se
envia a través de un catalizador de lecho fijo de sulfuro de molibdeno con el objetivo
de sintetizar varios alcoholes mixtos. Después de la sintesis, los alcoholes se enfrian y
se condensan para separarlos del gas de sintesis no convertido. La mezcla se enfria
mediante intercambio de calor con el ciclo de vapor y otras corrientes de proceso. Los
alcoholes condensados se someten a destilacion y purificacion para recuperar etanol
puro. La corriente de alcohol despresurizado se deshidrata usando tamices
moleculares en fase de vapor. El metanol se recupera y se recircula al reactor de

sintesis para aumentar el rendimiento en etanol".
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Figura 28 Produccioén de etanol a partir de catalisis quimica’?

Fermentacion del gas de sintesis: El gas de sintesis limpio se envia a una unidad de
fermentacion para convertirlo en etanol. Se genera un caldo de fermentacion bastante
diluido con una concentracién de etanol menor del 2%. Este etanol es recuperado del

caldo generado mediante unidades de recuperacion.

Para realizar el proceso de fermentacion se puede utilizar un reactor simple de tanque

con gas funcionando en modo continuo/discontinuo mediante la utilizacién de
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microorganismos anaerobios que utilizan una version heterofermentativa de la via

acetil-CoA para la acetogénesis.

En el proceso se genera un producto intermedio denominado acetil-CoA que puede

convertirse en acido acético o etanol como producto metabdlico primario.

El rendimiento del proceso de fermentacion no depende de la relacién H2:CO a pesar
de que los microorganismos tengan preferencia por el CO ya que las mezclas de CO y

H2/CO2 pueden transformarse simultdneamente.
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Figura 29 Produccién de etanol mediante fermentacion’s

HIDROCARBUROS LIQUIDOS

El proceso Fischer—Tropsch (FT), también conocido como licuefaccion indirecta del
carbén o conversion de gas natural a combustibles liquidos (GTL, “Gas to Liquid”), es

un proceso quimico que sirve de base para la produccion de gasolina, keroseno, gasoil,
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lubricantes, parafinas y gas licuado de petréleo (GLP), a partir de gas de sintesis (CO
y H2).

En resumen, es posible utilizar el syngas (compuesto principalmente de CO y H2)
procedente de la pirdlisis de la biomasa con la finalidad de obtener combustibles
liquidos sintéticos mediante reacciones de Fischer-Tropsch (FT). Este proceso se basa
en el tratamiento del gas de sintesis para realizar la sintesis de Fischer-Tropsch que se
basa en 2 reacciones quimicas principales:La ruptura de la estructura molecular
principal, generando monomeros, y luego la polimerizacion de los monomeros,

produciendo estructuras quimicas mas grandes’*"5.

Primeramente se realiza un secado, pirdlisis y gasificacion de la biomasa con el objetivo
de producir el gas de sintesis. Una vez generado, se trata mediante procesos de
purificacion con el objetivo de eliminar inertes, cenizas y compuestos sulfurados

presentes en el gas de sintesis.

El syngas limpio es tratado en un reactor FT donde el gas de sintesis es convertido

mediante un catalizador de hierro o cobalto a crudo sintético mediante la reaccion:
(Zn+ 1)H, + nCO - C,Hyp4» + nH,0

En esta reaccion se transforma en syngas en una mezcla de hidrocarburos liquidos

(Diésel, nafta, queroseno, parafinas, etc) u oxigenados (metanol y dimetileter).

Se trata de una reaccion muy exotérmica por lo que los reactores FT deben remover el
calor eficientemente. Hay diversos tipos de reactores FT principales que pueden
utilizarse: Reactores de lecho fijo (catalizador en el interior de los tubos), lecho
fluidizado (catalizador en suspension por el syngas) y el de columna de burbuja de lodo
(catalizador sélido y reactor trifasico: gas de sintesis, ceras y productos liquidos;

realizado en Sasol y la patente licenciada posteriormente a ExxonMobil).

Para finalizar, se realiza una refinacién de los productos obtenidos por Fischer-Tropsch
para purificar y separar los distintos componentes (Destilacion fraccionada,

Hidrotratamiento, Isomerizacion).

El catalizador utilizado puede variar segun los intereses: si la fraccion H2/CO<2 se

usaran catalizadores de hierro para favorecer la reaccion del CO con el vapor de agua,
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aumentando asi la cantidad de H2. Si la fraccion H2/CO=2 se usan catalizadores de

cobalto que no tienen actividad en presencia de esta reaccion’®.

Sus productos dependen principalmente de las condiciones de operacién del proceso
general como el tipo de catalizador empleado, la temperatura de reaccion, la presion

utilizada y la relacion H2/0O2 del gas de sintesis:

Catalizador

Hierro: Flexible, produce una mezcla de hidrocarburos con mas olefinas y alcoholes.
Cobalto: Mayor selectividad, produce mas parafinas (alcanos) de cadena larga.

Temperatura de reaccion

Tra 200-250°C: Favorece la produccion de hidrocarburos de cadena larga, ceras y

liquidos pesados (Diesel).

Tra 300-350°C: Favorce la produccién de hidrocarburos de cadena corta, olefinas y

alcoholes ligeros (Gasolina).

Presién

Presién elevada (20-40 atm): Produccion de hidrocarburos liquidos pesados.
Presién baja (1-10 atm): Produccion de gases ligeros y olefinas.

Relacion H2/CO

T™H2/CO (2:1): Mayor produccion de parafinas.
IH2/CO (1:1): Mayor produccion olefinas y alcoholes.

Resumidamente, si queremos obtener Gasolina y Diésel (Catalizador de Cobalto,
Elevada presion, Baja Tra, Elevada relacion H2/CO), Olefinas y Alcoholes (Catalizador
de Hierro, Baja presion, Elevada Tra, Baja relacidon H2/CO) y si queremos obtener

ceras/lubricantes (Catalizador de Cobalto, Baja Tra y elevada presion).

6.2.2.3 PROCESO DE OBTENCION DE H2 A PARTIR DE SYNGAS.

El proceso de obtencién de hidrogeno a partir del gas de sintesis procedente de la

pirdlisis de la biomasa es un proceso importante en la industria quimica y energética.
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El gas de sintesis esta compuesto principalmente de CO y H2 y para extraer el H2 del

syngas se utilizan varios procesos: Water Gas Shift (WGS) y una separacion de gases.

La reaccion de desplazamiento de Agua-Gas (WGS) se basa en tratar el CO con
H2O(vapor) para la produccién de CO2 y mas hidrégeno. Se trata de un proceso que

puede realizarse en 2 etapas:

- High Temperature Water Gas Shift ( HTWGS): Se basa en una primera etapa a elevada
temperatura (350-450°C) usando un catalizador de Fe-Cr. En esta etapa un 75% del

CO es transformado.

- Low Temperature Water Gas Shift (LTWGS): Se basa en una segunda etapa a una
menor temperatura (200-250°C) usando un catalizador Cu-ZNO soportado sobre

AL203. En esta etapa el resto del CO es transformado.

La reaccion en cada etapa es la misma, unicamente cambian las condiciones de

operacion:
CO + H,0(vap) » CO, + H,

Previamente a la realizacion del proceso de WGS es necesario realizar una purificacion
del gas de sintesis para eliminar cenizas y compuestos sulfurados generados en el

proceso de pirdlisis y gasificacién para producir el syngas.

S
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-
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Figura 30 Proceso de tratamiento del syngas para obtener H>
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Una vez se ha realizado la conversion completa de CO + H20(vap) a CO2 + H2
tenemos que retirar el CO2 para la obtencion de H2. Esto puede realizar mediante

diferentes procesos:

- Absorcion con solventes: Utilizacion de solventes que absorben preferentemente CO2

sobre H2 como las aminas (MEA,DEA) o solventes fisicos (Selexol,Rectisol).

- Pressure Swing Adsorption (PSA): El syngas pasa a través de adsorbentes que

retienen el CO2 y otros gases permitiendo que el H2 puro pase a través del sistema.

- Membranas de Separacion: Membranas selectivas que permitan el paso del H2 y

retengan otros gases como el CO2 (Membranas poliméricas, ceramicas y metalicas).

- Eliminacion de CO2 en una torre de varios lechos mediante absorciéon a

contracorriente con K2CO3, formandose KHCO3:
CO, + K,CO3+ H,0 - 2KHCO5 | (Reaccién de precipitacion)

Una vez eliminado el CO2 ya obtenemos el H2. El hidrégeno podemos utilizarlo para
diferentes aplicaciones industriales como producciéon de amoniaco (NH3) mediante
reaccion de Haber-Bosch/Claude, para tratarlo en una celda de combustible con el fin

de producir electricidad,H20 y calor o para otros intereses quimicos.

6.3 BIOCHAR

El biochar es la fraccion solida generada tras la pirdlisis de la biomasa. Se trata de un
carbon vegetal utilizado principalmente como enmienda para el suelo debido a sus
numerosas propiedades beneficiosas, mejora la fertilidad de los suelos y reduce las

emisiones de gases que provocan efecto invernadero.

6.3.1 COMPOSICION DEL BIOCHAR

El biochar esta compuesto por carbono principalmente entre un 50-90% de la masa
total, estda compuesto también por cenizas compuestas principalmente de minerales

como la silice, 6xidos de calcio, potasio, magnesio, hierro y fésforo. El contenido en
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cenizas puede variar de un 1-50%. Ademas, podemos encontrar pequeinas cantidades

de hidrégeno, oxigeno, nitrégeno y otros compuestos como azufre o cloro.

6.3.1.1 EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA COMPOSICION DEL BIOCHAR

El biochar es un residuo solido generado tras la pirdlisis de la biomasa que queda
depositada en el fondo del tanque. Sila porosidad es elevada, puede tener aplicaciones

interesantes como carbon activo’87°,

Los datos del analisis elemental (EDX) del biochar se presentan en la Tabla 1 y se

comparan con los datos de la lignina fresca.

Pyrolysis Temperature C (%) O (%) Na (%) S (%)
As received 67.1 316 0.2 11
300 *C 70.2 28.6 0.5 0.7
350 °C 737 24.6 0.5 1.3
450 °C 82.0 16.2 0.5 13
550 °C 8O.8 7.7 0.7 19

Figura 31 SEM-EDX analysis of fresh lignin and reaction residues at different
temperatures®

Como puede observarse, el contenido de carbono (producto principal del biochar)
aumenta con el incremento de la temperatura de pirdlisis, empezando por a partir de
67 % en peso en la lignina fresca hasta 89,76 % en peso en la muestra obtenida a
550°C.

Los espectros FT-IR del biochar (Figura ) muestran cierta cantidad de agua (3445cm-’
y 1614cm'), bandas débiles del estiramiento C-H (3100-2800 cm-') y en la regién por
debajo de los 1700 cm-1. La comparacion de este espectro con el de la muestra de
lignina inicial muestra que la lignina esta en gran parte descompuesta y carbonizada,

de acuerdo con los datos EDX5.
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Figura 32 FT-IR analisys of biochar at 350, 450 and 550 °C®

Puede observarse comparando con los otros FT-IR de las fracciones liquidas y gas que
el biochar es de los tres productos generados el que menor compuestos quimicos tiene.
Siendo el bioaceite el que mas, seguido posteriormente del gas de sintesis. Esto se
debe a que la mayor parte de la composicion del biochar viene dada por carbono y

cenizas.

Sobre las caracteristicas que presenta el biochar, a medida que aumenta la
temperatura del proceso de pirdlisis, este incrementa su contenido relativo en carbono,
aumenta el pH, la conductividad eléctrica y la abundancia en grupos funcionales
basicos, mientras que se empobrece en hidrogeno y oxigeno, reduce sus rendimientos

y los grupos funcionales acidos (Al-Wabel et al., 2013)7°.

Para obtener la mayor cantidad de biochar posible la pirdlisis lenta es la que maximiza

su produccion.

6.3.2 ESQUEMA FUNCIONAMIENTO PLANTA DE BIOCARBON7®

APLICACIONES INDUSTRIALES DE LOS PRODUCTOS DE LA PIROLISIS DE LA LIGNINAY PRINCIPALES COMPONENTES Paglna | 62



Figura 33 Esquema planta de produccién de biocarbén’8

UNIDAD 1: Sistema de materia prima

La materia prima pasa por un separador de metales y se almacenan en un silo. Desde
el silo los residuos se transportan a la unidad de pirdlisis.

UNIDAD 2: Sistema de pirolisis

Los residuos pasan del silo a la unidad de pirdlisis a través de un tornillo dosificador.
Se llena el reactor con nitrégeno para crear una atmaosfera inerte, de esta forma se evita
que los compuestos reaccionen con el O2. El reactor se calienta hasta 600°C y los
residuos permanecen en el reactor durante 40 minutos, formando biocarbén y gas de
pirdlisis.

UNIDAD 3: Sistema de camara de combustién

El gas de pirdlisis se quema en una primera camara de combustion a 950°C. De esta
forma se reducen los 6xidos de nitrégeno (NOx) que son contaminantes. Es conocido

como oxidacion sin llama.
UNIDAD 4: Sistema energético

Los gases de escape pasan a una caldera pirotubular. La energia térmica de los gases

de escape se transfiere al agua, calentandose a 180°C. Se instala un economizador

ALVARO SAN SEGUNDO Pagina | 63



después de la caldera donde la energia restante de los gases de escape se utiliza para
precalentar el agua de 103°C a 150°C. La temperatura de los gases de escape

desciende a 200°C después de pasar por el sistema.
UNIDAD 5: Tratamiento de gases de escape

Uno de los principales compuestos contenidos en los gases de escape son los SOx,
que una vez liberados a la atmosfera, forman H2SO4 (responsables de las lluvias

acidas). Para contrarrestarlo, se introduce bicarbonato para neutralizar los SOx.

Para finalizar, un filtro es encargado de atrapar las particulas que quedan restantes en
los gases de escape. Una vez obtenido el gas de escape limpio, lo dividimos en dos
corrientes: Una se libera a la atmésfera mediante la chimenea y la segunda se recircula
de regreso a la camara de combustion, permitiendo controlar la temperatura de la

combustion.
UNIDAD 6: Manejo del biocarbon

Tras la pirdlisis el biocarbon caliente sale del reactor a una temperatura de 600°C, Se
enfria con agua fria que corre continuamente por la envoltura del tornillo de enfriamiento
y se humedece con agua para reducir la formacién de polvo antes de almacenarlo en

bolsas grandes.

6.3.3 PRINCIPALES USOS A PARTIR DEL BIOCHAR.

El biochar es la fraccion sélida resultante de la pirdlisis de la biomasa que es de gran
interés para el sector agricola y ambiental, esto se debe a que la transformacion de
dicho productos en biocarbones ofrece propiedades aprovechables en una gran

cantidad de servicios ambientales’8.

AGRICULTURA

APLICACIONES INDUSTRIALES DE LOS PRODUCTOS DE LA PIROLISIS DE LA LIGNINAY PRINCIPALES COMPONENTES Paglna | 64



La gran mayoria de los suelos tienen un contenido de carbono muy bajo. En la
agricultura regenerativa el suelo se enriquece con carbono, esta funcion la puede

desempenar el biocarbon.

El biocarbén aumenta la calidad del suelo debido a que mejora la estructura del suelo
y mejora la biodiversidad. Ademas, mejora la retencion de agua y nutrientes en los
suelos. El biocarbén se utiliza como fertilizante organico debido a que funciona como
acondicionador de suelos, ya que promueve la formacion de humus y crecimiento de

las plantas’®.

Un suelo con un contenido en humus del 3% dependen de una fertilizacion constante.
En cambio, un contenido en humus de alrededor del 7% es autosostenible y
regenerativo por lo que anadir biocarbdn puede ser interesante para aumentar el

contenido en humus de los suelos’s.

Debido a su composicidn especial con nutrientes y oligoelementos, actua como
iniciador de la formacién de organismos del suelo que, a su vez, acumulan carbono en
el suelo en forma de humus. Gracias a su capacidad de intercambio catidonico aumenta
la vida microbiana y se movilizan los nutrientes de potasio y fésforo y el equilibrio de
nitrogeno se vuelve mas sostenible. De este modo se pueden reducir los fertilizantes

industriales’s.

MEJORA EN LA ALIMENTACION ANIMAL

El biocarbén se utiliza como aditivo/complemento alimentario, esto se debe a que
mejora la flora intestinal y el sistema inmunoldgico. Ademas, reduce las emisiones de

metano hasta un 40% en el estiércol’®.

SECUESTRO DE CARBONO

El biocarbén es capaz de permanecer en el suelo durante cientos o miles de afos,
secuestrando carbono y reduciendo las emisiones del CO2. Esto se conoce como
emisiones negativas, el biocarbdn garantiza que el carbono permanezca secuestrado

en el suelo y no escape a la atmoésfera en forma de CO278.
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7.0DS

Los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) son una serie de 17 objetivos globales
establecidos por las Naciones Unidas en 2015 como parte de la Agenda 2030 para el
Desarrollo Sostenible.
fin a la pobreza, proteger el planeta y mejorar las vidas y perspectivas de todas las

personas en todo el mundo. Cada objetivo tiene metas especificas que deben

Estos objetivos son un llamado universal a la accion para poner

alcanzarse para el afio 2030.
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Figura 34 Objetivos de Desarrollo Sostenible

Concretamente, los objetivos de desarrollo sostenible (ODS) nombrados en este

trabajo son:

ODS 7: Energia asequible y no contaminante.

ODS 9: Industria, innovacion e infraestructura.

ODS 12: Produccién y consumo responsables.

ODS 13: Accion por el clima.
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