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Resumen

El uso desmedido de fuentes de energia fésiles ha provocado desbalances
en la composicién atmosférica lo que ha causado un efecto invernadero al-
terando la temperatura del planeta. Esta problematica ambiental, sumada
al esperado incremento del precio de los combustibles fésiles en el futuro
préximo, plantea la necesidad de explorar nuevas fuentes de energia y por
consiguiente desarrollar las tecnologias adecuadas para su produccién.

Una alternativa para la produccién de energia y combustibles es la bio-
masa. Sin embargo, suele tener un alto contenido de humedad y de grupos
oxigenados en su estructura quimica, lo que hace que su poder calorifico sea
inferior al de los combustibles fésiles y su estabilidad temporal escasa.

El uso de tratamientos termoquimicos o biolégicos permite transformar
la biomasa en biocombustibles con mayor poder calorifico inferior (PCI),
mayor estabilidad temporaria y en algunos casos adecuarlos a los sistemas
existentes utilizados para combustibles fésiles.

Uno de los tratamientos termoquimicos utilizados es el procesamiento
hidrotérmico. En especial, la licuefaccién hidrotérmica (LHT) es un proce-
so termoquimico que consiste en someter la biomasa a temperaturas entre
250-400 °C y alta presién (10-25 MPa) durante tiempos de residencia cortos
(0-60 min) en medio acuoso [1] produciendo biocombustibles sélidos, liqui-
dos y gaseosos, conocidos como hydrochar, biocrudo y gas, respectivamente
y una solucién acuosa rica en compuestos organicos disueltos. Al ser un pro-
ceso en medio acuoso permite el uso de biomasa hiimeda sin necesidad de
una operacién previa de secado evitando con esto pérdidas energéticas.

Por otro lado, la biomasa a utilizar para fabricacién de biocombustibles
debe ser abundante y cercana al lugar de transformacién para evitar altos
costes de transporte. En el caso de Uruguay se estima una produccién de
residuos lignoceluldsicos de 2.2 a 2.8 millones de m? por afio ( 1.5 a 2 millo-
nes de toneladas por afio) [2] siendo el eucalipto y el pino las maderas més
producidas. Es por esta disponibilidad de biomasa que se decidié estudiar la
produccién de biocombustibles mediante LHT utilizando estas dos maderas.
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En este trabajo se estudié el efecto de las condiciones de reaccion en la
distribucién de los productos de la LHT de madera de pino y eucalipto, asi
como la influencia de dichas condiciones sobre el PCI de los productos. Para
ello se estudié el efecto del tiempo de residencia, la temperatura, la relacion
solucién acuosa:biomasa y el uso de carbonato de potasio y bicarbonato de
potasio como catalizadores, asi como un andlisis de la factibilidad energética
del proceso.

Se determiné que los parametros de reaccién influyen en la distribucién
de productos, siendo los de mayor influencia la relaciéon solucién:biomasa a
la cual se trabaja y el uso de los catalizadores. Se obtuvieron biocrudos e
hydrochar con mayor PCI que la biomasa de partida debido a la disminucién
del contenido de oxigeno en el material.



Abstract

The excessive use of fossil fuels has caused unbalance in atmosphere
composition that has produced a greenhouse effect altering the earth tem-
perature. This environmental problematic, added to the expected increase
of fossil fuels cost in the near future, pose the need of exploring new energy
sources and therefore to develop adequate technologies to produce it.

An alternative to produce energy and fuel is biomass use. However, it
has high moisture content and high oxygen groups in its chemical structure,
which makes its heating value lower than the fossil fuels one and shorten its
temporal stability.

Thermochemical or biological treatments allow to transform biomass into
biofuels with high heating value, higher temporal stability and in some ca-
ses they may produce biofuels able to be used in existent fossil fuels systems.

Hydrothermal processes are a kind of thermochemical treatements used
currently. Particularly, Hydrothermal liquefaction (HTL) is a thermochemi-
cal process which consist in submitting the biomass to temperatures 250-400
°C and high pressure (10-25 MPa) for short times (0-60 min) in aqueous me-
dia [1] producing solid, liquid and gas biofuels, known as hydrochar, biocru-
de, gas and aqueous solution rich in dissolved organic compounds. Because
it is a process in aqueous media allows the use of wet biomass without the
previous drying operation avoiding then energy losses.

On the other hand, the biomass to be used to produce biofuels must be
abundant and nearby to transformation place to avoid high transportation
costs. In the case of Uruguay, it is estimated a lignocellulosic residue product
of 2.2 to 2.8 millions m? per year (1.5 to 2 million tons per year) [2] being
the eucalyptus and pine the most produced woods. This biomass availability
was determinant for choosing these wood materials to perform the present
HTL study.

In this work, the effect of reaction conditions on product distribution of
eucalyptus and pine HTL was studied, as well as the influence of those con-
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ditions on the properties of the LHV products. For this reason, the resident
time, temperature, aqueous solution:biomass ratio and the use of potassium
carbonate and potassium bicarbonate as catalysts was studied. An analysis
of energetic feasibility of the process was also carry out.

It was concluded that the reaction parameters affect the product distri-
bution, being the solution:biomass ratio and catalyst use those of greatest
influence. It was obtained biocrudes and hydrochars with higher low heating
value than raw biomass due to oxygen content decrease.
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Capitulo 1

Introduccion

La incorporacién de nuevas fuentes de energia esta ligada directamente a
la historia de la humanidad. Desde la utilizacién del fuego o los animales de
carga, hasta el uso de combustibles fésiles, el desarrollo de tecnologias que
permitan utilizar fuentes de energia externas al ser humano, le ha permitido
generar trabajo excedente y poder dedicarse a diversas actividades, lo cual
permite el desarrollo cultural y econémico de las sociedades.

Un ejemplo de lo anterior es el gran uso de energias fésiles que se dio
a partir del siglo XIX, ligado a la Revolucién Industrial, que permitié un
acelerado desarrollo demografico y econémico. En la actualidad, la principal
fuente de energia sigue siendo el uso de combustibles fésiles. Como se puede
ver en la Figura 1.1 su uso representa el 80 % de la energia consumida en la
actualidad [3].
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Figura 1.1: Consumo energético por combustible [3].
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Segun los prondsticos de la Administracién de Informacion de la Energia
de EEUU, EIA por sus siglas en inglés, el consumo energético lejos de dis-
minuir aumentara 28 % entre el 2015 y el 2040, (Figura 1.2) segtn el reporte
International Energy Outlook 2017 [4]. El mayor aumento del consumo de
energia se espera que sea por parte de los paises no miembros de la OECD
debido a su fuerte crecimiento econémico y de poblacion.
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Figura 1.2: Consumo mundial de energia en cuatrillones de BTU [4].

El uso masivo de energias fésiles ha intensificado la liberaciéon de gases
de efecto invernadero a la atmésfera. Desde 1970, las emisiones de CO9 han
aumentado 90 % [3] y de estas emisiones se estima que el 80 % corresponden
a la produccién de energia [5]. Este aumento en la concentracién de gases
de efecto invernadero estd directamente relacionado al aumento de tempe-
ratura del planeta. Si no somos capaces de estabilizar y enseguida reducir
las emisiones de estos gases, el cambio climatico afectara a la biodiversidad
planetaria, al nivel de los océanos y a la producciéon agricola, entre otros
aspectos fundamentales para el bienestar humano y de los demas seres vivos.

Las acciones que se pueden llevar a cabo para reducir las emisiones de
gas de efecto invernadero son: mejorar la eficiencia energética de los proce-
sos, capturar CO5 mediante diferentes métodos y utilizar fuentes de energia
con baja o nula produccién de COsq. Es en este tltimo esfuerzo que se centra
el presente trabajo. Para ello se plantea la produccién de biocombustibles a
partir de biomasa lignoceluldsica.

La produccién de biocombustibles y bioenergia no solamente tiene un
alto impacto en materia medioambiental, sino que también es un importan-
te motor de generacion de empleos e impulso de la economia global. Segin
la FAO el volumen de empleos necesarios para la produccién de recursos a
partir de la biomasa es cinco veces mayor que el necesario para la producciéon
de combustibles f6siles [6]. Se espera que dichos empleos sean generados en
mayor medida en las zonas rurales de los paises en desarrollo ya que es el
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lugar donde la biomasa esta disponible en mayor medida. Desde un punto
de vista social, esta generacién de puestos de trabajo ayudara a mitigar la
migracion de habitantes de las zonas agricolas a las grandes urbes y generara
desarrollo econémico en el espacio rural.

Desde un punto de vista medioambiental, los biocombustibles, al ser pro-
ducidos utilizando materia organica, pueden mitigar las emisiones de CO,
si se hace un adecuado manejo y aprovechamiento de la biomasa, y si el
modelo de produccién de la biomasa y del biocombustible es adecuado con
el medio ambiente y los recursos (agua y suelo). A diferencia de los combus-
tibles fosiles, el uso de la biomasa como combustible es considerado libre de
emisiones de COs. Esto se debe a que la biomasa utiliza el mismo COs para
su crecimiento que el liberado en el momento de su combustién completa,
cerrando de esta manera el ciclo del carbono con cero emisiones netas, lo
que mantiene constante su concentracién.

Este trabajo consta de dos secciones. La primera esta constituida por los
siguientes capitulos: capitulo 2, en el que se aborda la importancia del desa-
rrollo de los biocombustibles, se presentan las tecnologias existentes para la
produccién de biocombustibles a partir de materia organica, enfatizando en
los procesos termoquimicos que permiten la obtencién de biocombustibles
liquidos (pirdlisis y LHT), ya que el objetivo de este trabajo es la produccion
de un biocombustible liquido. También se detallan las propiedades del agua
en condiciones cercanas al punto critico, las cuales son fundamentales para
el entendimiento de los procesos de LHT. En el capitulo 3 se aborda la cons-
titucion de los materiales lignocelulésicos y sus propiedades fisicoquimicas.
Posteriormente se exponen los mecanismos de reaccion de los principales
constituyentes de la biomasa lignocelulésica: celulosa, hemicelulosa y ligni-
na y la influencia de las condiciones de reaccién en el proceso de LHT de
materiales lignocelulésicos.El capitulo 4 versa sobre la produccién y dispo-
nibilidad de madera de pino y eucalipto en Uruguay.

En la seccién II del trabajo se los resultados experimentales de la LHT
de madera de eucalipto y pino. En el capitulo 5 se presenta la definicion
del proyecto de investigacion, las hipdtesis y los objetivos de trabajo. En el
capitulo 6 se describe la metodologia utilizada para alcanzar los objetivos
planteados. En el capitulo 7 se presentan los resultados de la caracterizacion
de la materia prima. Posteriormente los resultados experimentales tanto pa-
ra la madera de eucalipto como para la de pino se encuentran en el capitulo
8 y 9 respectivamente. En el capitulo 10 se estudia la recuperacién energé-
tica de los productos y su viabilidad energética. Finalmente, el capitulo 11
corresponde a las conclusiones obtenidas y las perspectivas de trabajo futuro
en esta linea de investigacion.
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Capitulo 2

Biocombustibles

Existen diversas definiciones de biomasa, pero en general se considera
que es un material organico con un tiempo de formacién relativamente re-
ciente. Una definicién oficial es la dada por la FAO [7] que describe a la
biomasa como “un material de origen biolégico con exclusién de material
embebido en las formaciones geoldgicas y transformado en fosil”, mientras
que los biocombustibles segin esta misma organizacién son los “combusti-
bles producidos directa o indirectamente de la biomasa” [7].

Se estima que anualmente se producen 1.2x10'! ton de biomasa vegetal
seca con un contenido de energfa almacenada de 2.2x10?! J [8]. Sin embargo,
es importante recalcar que toda esta biomasa no puede ser destinada para
la produccién de energia, ya que estas cifras consideran los bosques, selvas,
plantas con finalidad de alimentacion, etc. No obstante al excluir estas zo-
nas el suministro potencial de bioenergia anual serfa de 1.9x10%° J, lo que
corresponde al 30 % del consumo anual de energia estimado en el 2020 por
la EIA que es de 6.33x10%° J [4].

Por otro lado, algunas de las caracteristicas de la biomasa, como su baja
densidad energética, la baja relacién H/C y la alta relaciéon O/C debido a
la gran cantidad de grupos hidroxilos que contiene [9], su alta humedad, y
su baja estabilidad temporal debido a la degradaciéon biolégica, hacen ne-
cesaria la transformacién de la biomasa a biocombustibles que faciliten su
almacenamiento, transporte y uso y faciliten el uso de la infraestructura ac-
tualmente utilizada para los combustibles fésiles.

Los biocombustibles suelen estar clasificados por generaciones [10]. La
primera generacién también es conocida como biocombustibles convenciona-
les. Estos biocombustibles son producidos a partir de almidones, azicares,
grasas animales o aceites vegetales, compuestos que suelen estar relaciona-
dos con biomasa comestible. Por ejemplo el bioetanol que se produce via la
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fermentacién de aztcares o el biodiesel que se produce via la esterificaciéon
de aceites. Debido a que la materia prima de su produccién suele ser comes-
tible, su utilizacién conlleva dilemas éticos, como el uso de suelo agricola
con fines energéticos y la utilizacion de fuentes de alimento para producciéon
de energfia.

Los biocombustibles de segunda y tercera generacién no utilizan biomasa
comestible como materia prima para su fabricacién. La segunda generacion
de biocombustibles son producidos a partir de una amplia gama de bio-
masas: materiales lignocelulésicos, desechos sélidos municipales, lodos de
plantas de tratamientos de aguas, entre otros. El precio de esta biomasa
suele ser significativamente menor que la biomasa utilizada para la produc-
ciéon de biocombustibles de primera generacién, pero su produccion requiere
de procesos méas complicados ya que su estructura es compleja. Las técnicas
para la producciéon de estos compuestos pueden ser bioquimicas o térmi-
cas segun la fuente que se utilice para la transformacion de la biomasa. Sin
embargo, las tecnologias para su produccién atin se encuentran en desarrollo.

Finalmente, los biocombustibles de tercera generacién son los producidos
utilizando algas y su produccion esta ligada al contenido de lipidos de las mi-
croalgas. Algunos autores como Bhaskar [11] agregan una cuarta generacién
de biomasa que es la referente a los organismos genéticamente modificados.
Al igual que para los biocombustibles de segunda generacién, la tecnologia
para su produccién atn no esta plenamente desarrollada.

En términos generales para la produccion de los biocombustibles existen
dos rutas: bioquimica y termoquimica, tal como se ve en la Figura 2.1. Las
tecnologias bioquimicas utilizan microorganismos, como bacterias o levadu-
ras para la trasformacion de la biomasa, mientras que las rutas termoqui-
micas utilizan calor. Por ambas rutas es posible obtener biocombustibles
gaseosos, liquidos y sélidos, no obstante las rutas termoquimicas suelen ser
mas rapidas [12].

Los métodos bioquimicos son la fermentaciéon y la digestion tanto ae-
robia como anaerobia. Durante la fermentacién el aztucar de la biomasa es
convertido en etanol con la ayuda de levaduras. En el caso de los materiales
lignoceluldsicos es necesario realizar un pretratamiento de hidrélisis, ya sea
acida, enzimatica o hidrotérmica, para degradar la celulosa y la hemicelu-
losa en azucares simples que puedan ser fermentados por las levaduras [12].
En la digestiéon diversos microorganismos descomponen la materia organi-
ca para producir calor, un digestato sélido y gases, que pueden ser diéxido
de carbono si la digestién se lleva a cabo en presencia de oxigeno o didxi-
do de carbono (25 %-40 %) y metano (50 %-70 %) si la digestion es anaerobia.
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En los procesos termoquimicos la conversién de la biomasa estd dada por
el uso de calor, puede ser en ausencia o no de oxigeno. Estos procesos, repre-
sentados en la Figura 2.1, se dividen en hiimedos o secos segtn el contenido
de humedad maximo que la biomasa puede contener para ser utilizada en
los mismos.

Los procesos termoquimicos seran abordados con mayor profundidad en
el siguiente apartado, debido a que en estos métodos se centra el presente
trabajo.

Aerobia l
Digestion

Biogas
I Anaerobia 4

Biomasa

w f

—> C i6 > Vapor y Calor

> Gasificacion —_— ‘Gas combustible

Secos —

Y L | 5 g
> Torre I > Tor

Bio-oil, Biocarbén y
Gas combustible

4 L Pirslisis —_—

Gasificacion Hidrotérmica ————— Gas combustible

A\

Humedos )
Licuefaccion Hidrotérmica 3 Biocrudo

Carbonizacién Hidrotérmica > Hy

Figura 2.1: Métodos de produccién de biocombustibles. Adaptacion de Basu,
2013 [12] y Sigaar, 2014 [13].

2.1. Meétodos termoquimicos

Los procesos termoquimicos utilizan el calor para la transformacién de
la biomasa en productos quimicos y energia. Se dividen en secos y hiimedos
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segin el contenido de agua que puede contener la biomasa para su adecuado
funcionamiento.

Los procesos secos admiten poca cantidad de agua en la biomasa para su
correcto funcionamiento. Entre los métodos secos encontramos: combustién,
gasificacion, torrefaccion y pirdlisis. Los métodos hiimedos permiten utilizar
biomasas con alto contenido de agua ya que se llevan a cabo en medio acuoso,
es por esto que son conocidos como métodos hidrotérmicos. Estos tltimos se
dividen en gasificacién, licuefaccién y carbonizacién, segin las condiciones
de presion o temperatura utilizadas y el tipo de producto principal obtenido.

En el caso de la gasificacion y la pirdlisis la biomasa requiere tener un
contenido de humedad inferior a 15-20 % [14] para que el proceso sea eficien-
te, mientras que un contenido alto de humedad en la combustién dificulta
el proceso y decrece la recuperacién de energia, ya que parte de la energia
que proviene de las reacciones de oxidacion de la biomasa es utilizada para
evaporar el agua.

Los métodos termoquimicos hiimedos pueden ser alimentados por bio-
masas con alto contenido de agua, por lo que un preproceso de secado de la
materia prima no es necesario, evitando con ello pérdidas energéticas. Los
procesos hidrotérmicos se llevan a cabo a alta presién (20 a 300 bar) y tem-
peratura moderada (200 a 700 °C) [13]. Segin sea el rango de temperatura
y presién utilizado se favorecerd el rendimiento de una fase en los produc-
tos, llamandose gasificacién cuando el producto deseado es gas, licuefaccion
cuando lo que se pretende es obtener un liquido combustible o carbonizacién
cuando el objetivo es la fase sélida.

Los procesos secos pueden encontrar sus homologos en los procesos hi-
medos segun sean las caracteristicas de los productos, lo cual es mostrados
en la Figura 2.2. Por ejemplo, en el proceso de gasificacion y gasificacion
hidrotérmica se producen principalmente gases combustibles, para la piréli-
sis rapida y la licuefaccién hidrotérmica el producto principal es un liquido
oleoso conocido como biocrudo o bio-oil y en el caso de la torrefaccion, la
pirdlisis lenta y la carbonizacién hidrotérmica se producen un sélido rico en
carbono conocido como torrefactado, biochar o hydrochar respectivamente.

2.1.1. Combustién

La combustién es uno de los métodos de transformacién de la biomasa
con fines energéticos méds antigua que existe. Actualmente, méds del 90 %
de la energia utilizada en el mundo es producida via combustion ya sea
de biomasa o fuentes fésiles [15]. La combustién puede definirse como una
reacciéon exotérmica en donde el combustible es oxidado por oxigeno, que
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Figura 2.2: Procesos homélogos secos y htimedos.

generalmente proviene del aire, para producir un flujo de gases calientes [16].
En la Ecuacién 2.1 se encuentra representada la combustiéon de carbono, la
cual produce 393.77 kJ por mol de carbono consumido. En el caso de que la
combustién sea completa los principales productos son diéxido de carbono,
agua y energia.

C + 03 = COy AHosoc = —393,77kJmol™ (2.1)

El comportamiento de la biomasa durante la combustién varia, aunque
se ha reportado que existe solo una pequefia variacion de la temperatura de
descomposicién para diferentes biomasas [17]. Cuando la biomasa como ma-
dera, pastos, miscanthus o paja se somete a temperaturas préximas a 300 °C
se descompone en compuestos volatiles y carbén, los cuales posteriormente
entran en combustién. Al llegar a 500 °C aproximadamente el 85 % de la
biomasa es transformada en gases no condensables. Sin embargo para que
la combustion sea completa el proceso debe llevarse a cabo a 800-1000 °C
[18]. Se ha reportado sin embargo, que el contenido de cenizas y el compor-
tamiento de estas varia entre las diferentes biomasas.

La biomasa es gasificada antes que la reaccion de combustion se lleve a
cabo debido a su gran contenido de compuestos volatiles. La presencia de
estos compuestos en la biomasa depende de su origen encontrandose en el
rango de 70-86 % [11], esta es una cantidad superior al contenido de volatiles
de los combustibles fésiles sélidos.

Por ello la combustion de biomasa puede ser descrita como un proceso
en dos etapas. La primera es la desvolatilizacién/gasificacién de la biomasa
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y posteriormente su oxidacién, tal como se muestra en la Figura 2.3.
El calor obtenido mediante la combustién depende de la energia conte-

nida en la biomasa de partida y la eficiencia de la reaccién.

Gasificacion

CO, CHg, NHj, HCN,

MOy et Segunda etapa
Biomasa . Oxidacion
Primera etapa

Madera: CHROpnNg Madera: CO2, H2O, NOy

Otra biomasa: CHROpNg, Cl, S Otra biomasa: CO»p, H20,

NOy, HCI, SO2, etc
Biomasa contaminada:

CHmMORNg, ClI, S, Pb, Zn, Cd Biomasa contaminada: CO>,
H20, NOy, Pb, Zn, Dioxinas

Figura 2.3: Etapas de la combustién. Adaptacion de Nussbaumer, 1997 [17].

2.1.2. Gasificacion

La gasificaciéon es un proceso termoquimico endotérmico que permite
convertir material sélido rico en carbono, como es el caso de la biomasa, en
un gas combustible compuesto de CHy, CO, Hy y CO5. A diferencia de la
combustién, el proceso se lleva a cabo a alta temperatura de 800-1200 °C y
en ambientes deficientes de oxigeno.

Algunos de los motivos por los que se realiza la gasificacién de la biomasa
son:

= Aumentar el poder calorifico del gas combustible producido disminu-
yendo compuestos no combustibles como agua, nitrégeno y cenizas.

= Eliminar el azufre del combustible en la fase gaseosa por adsorcion
mediante tratamientos posteriores del efluente gaseoso

» Incrementar la relacién H/C del combustible producido.

» Reducir la relacién O/C del combustible producido.
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= Producir gas de sintesis para su uso en celdas de combustible, pro-
duccién de combustibles liquidos por Fischer-Tropsch o produccion de
otros quimicos.

= Producir Hs.

Los agentes oxidantes que suelen ser utilizados en la gasificacién son aire
y/o vapor de agua. Al utilizar aire como agente oxidante se tiene el problema
de la dilucién de los gases de reaccion, ya que el 79 % del aire es nitrégeno,
disminuyendo el poder calorifico de la mezcla o incrementando los costos
debido a su posterior separacion.

El vapor es un agente oxidante promisorio ya que es selectivo en la pro-
duccion de Ho y reduce la produccién de alquitranes y carbén. Lo anterior es
atribuido al rol del vapor en la reacciéon de desplazamiento de agua (water
gas shift) (Ecuacién 2.2) y reformado (Ecuaciéon 2.3) favoreciendo la for-
macién de Hy y CO2 [19][20]. Es por esto que al incrementar la relacion
vapor/biomasa el contenido de Hy y CO2 aumenta, disminuyendo el CO y
CHy.

CO + Hy0 +— CO9 + Hy (2.2)

CoHy — (n+ %)H2 +nCO (2.3)

Durante la gasificacién, el oxigeno de la biomasa puede ser eliminado por
deshidratacién, Ecuacién (2.4), y descarboxilaciéon (Ecuacién 2.5).

CoHpyOp — CpHp_sp + pHy0 (2.4)

p
CnHmOp — Cn_g m T+ 5002 (2.5)

La temperatura de reaccién es uno de los pardmetros con més impacto
en la distribucién de los productos y la eficiencia del proceso de gasificacion.
Al aumentar la temperatura se favorecen las reacciones de cracking, que
consiste en el fraccionamiento de las moléculas grandes en moléculas mas
pequenas, debido a que son reacciones endotérmicas y por ello se reduce el
contenido de alquitranes y se favorece la produccion de Hy, CO y COs.

La descomposiciéon del CH4 también es una reaccién endotérmica, que
se lleva a cabo a temperaturas superiores a los 600 °C. Por esto al aumen-
tar la temperatura se incrementa la descomposiciéon de CHy, lo que aunado
al reformado con vapor incrementa la produccién de Hy [21]. Sin embargo,
al trabajar a temperatura alta (>1000 °C) las cenizas se funden causando
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problemas técnicos en la operacién.

Debido al cardcter endotérmico de la gasificacion, el uso de catalizadores
es empleado para disminuir la energia de activacién. También son usados
para favorecer la produccién de gas, de Hy y mejorar la conversién de car-
bono. Entre los catalizadores heterogéneos que suelen usarse en este proceso
se encuentran la dolomita, hematita y trona que son de bajo costo y facil
acceso. Estos catalizadores reducen la produccién de alquitranes [20]. Sobre
estos materiales suelen depositarse metales de transiciéon como el Ni o NiO
debido a que estos metales favorecen el reformado con vapor y el cracking
de los alquitranes a productos gaseosos.

Los catalizadores con caracter basico, como el NaOH y KOH, reducen
el rendimiento del CO en el efluente gaseoso debido a que reaccionan con el
CO para producir formato de sodio o potasio y posteriormente reaccionan
con el vapor para formar bicarbonato de sodio o potasio y agua. E1 NaOH
y KOH también reaccionan con COy para formar carbonatos disminuyendo
su concentracion en los productos [19].

El grado de gasificacién es generalmente afectado por el tamano de par-
ticula debido a problemas difusivos. Al aumentar el tamafio de particula
aumenta el gradiente térmico entre la superficie de la particula y el interior
de esta, por ello el control de transferencia de calor y de masa domina el
proceso en lugar de ser controlado por la cinética de la reaccién. Particulas
grandes conllevan la formacién de alquitranes pesados y carboén [9].

El contenido de humedad de la biomasa es otro factor importante en
el proceso de gasificacion puesto que un alto contenido de humedad redu-
ce la eficiencia de conversién, por lo que este proceso suele hacerse con un
contenido de humedad inferior al 30 %. Cuando la biomasa tiene un alto con-
tenido de agua parte de la energia suministrada es utilizada para evaporar
el exceso de ella, (2.3 MJ por kg de agua evaporada) y llevar el vapor hasta
la temperatura de los productos gaseosos (1.5 kJ para que el vapor alcance
700°C) [9]. Debido a este consumo energético la temperatura alcanzada en
la zona de oxidacién es menor resultando en el cracking incompleto de los
hidrocarburos producidos en la zona pirolitica.

2.1.3. Torrefaccién

Otro método termoquimico para la transformacion de la biomasa es la
torrefaccién. Este proceso suele ser considerado como un pretratamiento de
la biomasa para ser alimentada en algin otro proceso como la gasificacion.
En la torrefaccién la biomasa es sometida a bajas temperaturas (200-300°C)
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en ambientes sin oxigeno [12].

Durante el proceso de torrefacciéon, la mayor parte de la humedad y una
fraccion de compuestos organicos volatiles son removidos del material séli-
do [18]. El resultado de este proceso es un material sélido conocido como
torrefactado que presenta caracteristicas intermedias entre una biomasa con-
vencional y un carbén vegetal. Entre las ventajas de procesar la biomasa por
torrefaccién se encuentran las siguientes:

= Aumento de la densificacién energética.

» Aumento del poder calorifico por la disminucién de la relacién O/C y
H/C.

= Disminucién de la higroscopicidad.
= Reduccién del contenido de humedad.

Este ultimo punto se refleja en la reducciéon de costos de transporte re-
lacionados con el transporte del agua en el material, asi como la posibilidad
de almacenar el material por un periodo de tiempo mas largo, ya que al
contener menor cantidad de agua es menos propenso a ataques bioldgicos.

Este proceso también permite reducir la energia utilizada en el proceso
de molienda del material, ya que la biomasa lignoceluldsica pierde su carac-
ter fibroso asemejandose més al comportamiento de un carbén. Lo anterior
se explica debido a que a estas temperaturas la hemicelulosa se descompone,
la celulosa despolimeriza y la lignina se descompone parcialmente [9].

2.1.4. Pirdlisis

La pirdlisis es el proceso basico para explicar los cambios quimicos que
le ocurren a la materia organica cuando es aplicado calor en ausencia de
oxigeno [12]. Este proceso se lleva a cabo a presién atmosférica y en un am-
biente carente de oxigeno. La temperatura a la que se lleva a cabo va de los
300 a los 600 °C segun el producto que se quiera obtener y las caracteristicas
que se deseen de este. Los productos de este proceso son biocarbén, bio-oil
y gases; y su distribucion depende en gran medida de las condiciones del
proceso [13][14]. La Ecuacién 2.6 representa la transformacién de la bioma-
sa mediante pirdlisis para obtener las tres fases de productos. El contenido
de oxigeno e hidrégeno en la fase sélida (j, j) suele ser pequeno.

CnHpmOp + Calor — Y CoHyOc+ Y CoH,0.+ Y CLH;O; (2.6)

liquido gas solido
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El proceso se clasifica segin el tiempo de reaccion en flash, rapida y
lenta. Como se muestra en la Tabla 2.1 los productos de las reacciones son
favorecidos en diferente proporcién segin las condiciones de reaccion. En la
pirélisis lenta el biocarbén es favorecido, mientras que las pirdlisis flash y
rapida favorecen la selectividad de la fase liquida siendo la pirdélisis flash la
que da un mayor rendimiento de este producto que llega a ser de hasta el
80 % [22][23]. En la Figura 2.4 se muestra la distribucién de los diferentes
productos segin el tipo de pirélisis llevada a cabo y su comparaciéon con lo
obtenido por gasificacién y torrefaccién, todo relativo a procesos con insumo
de material lenoso.

Tabla 2.1: Condiciones de reaccién de pirdlisis, gasificaciéon y torrefaccion
118],[22],[23],[24).

Método Temperatura  Tiempo de Consideraciones
residencia

Rapida separacion de los
vapores y los sélidos. En-

Pirélisis ~650-1000 °C ~1s SO o
fAash friamiento rapido de los va-
pores. Apto para producir
biocombustibles liquidos.
Se favorece la fase liquida
Pirdlisis 500 °C 10-30 s pero en menor medida que
rapida la flash. Apto para produ-
cir biocombustibles liqui-
dos.
Se favorece el rendimiento
Pirdlisis ~400-600 °C  horas o dfas  0°1 50Hdo-
lenta

Produccion de gas combus-

Casificncicy  ~70-900 °C Minutos tible.
asificacién
Producciéon de torrefacta-
. ~200-300°C  ~10-60 min 9°
Torrefaccién

Como se puede ver, la pirdlisis flash, al igual que la licuefacciéon hidro-
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Flash Rapida Lenta Gasificacion Tomefaccion

Solido 12.00% 2500% 35.00% 10.00% 30.00%
Liguido 75.00% 50.00% 30.00% 5.00% 0.00%
Gas 13.00% 25.00% 35.00% 85.00% 20.00%

Figura 2.4: Rendimiento de los productos de procesos termoquimicos. Adap-
tacion de Bridgwater, 2012 [22].

térmica que serd abordada mas adelante, permite obtener biocombustibles
liquidos. El producto de la pirdlisis rapida es conocido como bio-oil, el cual
es un fluido orgédnico color café oscuro. El bio-oil estd compuesto por una
matriz compleja de moléculas oxigenadas como fenoles, furfural y acidos or-
ganicos que provienen de la descomposiciéon de la celulosa, hemicelulosa y
lignina [23], ademds de una solucién acuosa con compuestos organicos.

La alimentacion de la biomasa para el proceso de pirdlisis flash requiere
materia prima con baja humedad, inferior al 10 % [22]. También requiere
tamanios de particula pequenos para favorecer la transferencia de calor, ya
que asi el gradiente de temperatura entre la superficie de la particula y su
centro es menor. La alta velocidad de transferencia de calor es esencial para
que la particula alcance la temperatura deseada en fracciones de segundo,
favoreciendo asi el alto rendimiento de liquido. Debido a la necesidad de
suministrar particulas pequenas y con poca humedad, el costo total de la
pirdlisis flash se ve afectado por el costo de la molienda y el secado de la
biomasa.

Durante la pirdlisis flash los componentes de la biomasa lenosa, la ce-
lulosa, lignina y hemicelulosa, se descomponen en sus monomeros. La fase
vapor craquea obteniendo asi hidrocarburos oxigenados livianos, los cuales
contintian descomponiéndose hasta formar Ho, CO, CO9, HoO y moléculas
intermediarias que al repolimerizar forman alquitranes [9].

Los componentes de la biomasa lignocelulésica tienen diferente compor-
tamiento al exponerse a elevadas temperaturas. El compuesto térmicamente
mas inestable de la biomasa lignocelulédsica es la hemicelulosa debido a su
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falta de cristalinidad. Se descompone en el rango de 150-350 °C. Posterior-
mente se descompone la celulosa entre los 270-350 °C, mientras que la lignina
es el compuesto més estable y se descompone entre 250-500 °C [11], [25]. La
pirdlisis de la celulosa y hemicelulosa produce en su mayor parte compuestos
volatiles. La celulosa produce principalmente compuestos orgdnicos volati-
les condensables pero puede formar también fase sélida [26], mientras que
la hemicelulosa produce principalmente gases no condensables y alquitranes
[11]. La lignina, en tanto, produce fenoles mediante reacciones de escision
de éteres y C-C; también es responsable de la formacion de sélido [18]]23].

Tanto la descomposicién de la hemicelulosa como la de la lignina son
procesos exotérmicos que se atribuyen a la formacién de biocarbén. La ce-
lulosa se descompone endotérmicamente debido a las rapidas reacciones de
desvolatilizacién [23]. A causa del comportamiento de los componentes de
la biomasa, la temperatura para obtener un rendimiento méaximo de bio-
oil depende de la composiciéon de esta. No obstante, se ha observado que
el aumento de la temperatura tiene un efecto positivo en la producciéon de
bio-oil hasta alcanzar un maximo, ya que a muy altas temperaturas el efecto
observado es el contrario porque se favorecen reacciones secundarias como
el craqueo de compuestos voldtiles lo que aumenta el rendimiento del gas [24].

Los principales productos de la descomposicién de los carbohidratos
son: levoglucosano, 5-(hidroximetil)furfural (HMF), furfural, metilglioxal,
hidroxi-acetaldehido y acido acético. La produccién de algunos de estos com-
puestos depende en gran medida del grado de polimerizacién de la celulosa
(DP); por ejemplo la produccién de levoglucosano se incrementa conside-
rablemente al aumentar el DP de la celulosa, en tanto que la produccion
de HMF disminuye debido a que este es producido principalmente por la
deshidratacién de monosacéridos [27].

Se han estudiado diversos catalizadores para mejorar la pirdlisis [27].
Entre ellos, los metales alcalinos y alcalinotérreos que se encuentran en la
fraccién inorgéanica de la biomasa, como el K, Ca, Na y Mg. Los iones de estos
metales son 4cidos de Lewis que mejoran la deshidrataciéon de los aztcares,
ya que catalizan la ruptura de los enlaces C-H y C-O [10]. Concretamente el
potasio disminuye la temperatura a la cual inicia la descomposicion maxima
de la biomasa. También aumenta el rendimiento del sélido, el agua y el gas
porque favorece la despolimerizacién y fragmentacién de la biomasa hacia
fragmentos pequenos. Por su parte la presencia de KCI y NaCl aceleran la
descomposicién térmica de los carbohidratos a moléculas pequenias por lo
que la fase gaseosa es favorecida a expensas del bio-oil.

Las sales metdlicas de Mn, Ce y Zr mejoran la produccién de carbén,
mientras que las de Ni aumentan la producciéon de liquido. Los éxidos de
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metales acidos como AlsO3 y SiO2-AlsOg3 favorecen la deshidratacion, des-
carboxilacion y el cracking, también disminuyen el contenido de oxigeno en
el bio-oil, por ejemplo, el SiO5 remueve compuestos oxigenados como acidos,
cetonas y aldehidos y suprime la formacién de coque y arométicos [27].

Las zeolitas son otro catalizador muy estudiado [27], especialmente HZSM-

5, ya que en su superficie se dan una serie de reacciones como: craking, des-
oxigenacién, descarboxilacién, ciclacién, aromatizacién, etc produciendo un
amplio rango de compuestos oxigenados. Se ha reportado que los alcoholes
deshidratan a bajas temperaturas a sus correspondientes oleofinas y estas
son convertidas rapidamente a oleofinas mayores y aromaticos. Las cetonas
y los 4cidos son menos reactivos que los alcoholes, sin embargo se ha repor-
tado que las zeolitas ayudan a que el dcido acético producido se convierta
en parafinas y aromaticos con la acetona como intermediario.

Al realizar la pirdlisis catalitica la mayor parte del catalizador puede ser
recuperado junto con los productos sélidos, asimismo la mayor parte de los
compuestos inorganicos de la biomasa se halla en la fase sélida.

El bio-oil producido por pirdlisis rapida tiene un PCS proximo de 17 MJ
kgl [23], en tanto los combustibles fésiles tienen un PCS entre 42-44 MJ
kg'!. Esta diferencia de energia se debe a que el bio-oil suele contener agua
que no puede ser separada y moléculas oxigenadas que también decrecen el
poder calorifico del bio-oil.

Como se mencioné anteriormente el bio-oil es sensible a la temperatura,
por esta razén no puede ser destilado como un combustible f6sil, ya que al in-
crementar su temperatura se favorecen reacciones secundarias que producen
envejecimiento en el material, tales como la polimerizacién de polifenoles, la
cual también es favorecida por la exposicion al oxigeno y a la luz ultravioleta.

Este biocombustible no es soluble en combustibles fésiles, por lo cual no
es posible utilizar mezclas bio-oil-diésel para mejorar las caracteristicas del
combustible resultante. Ademas, la descomposicién de la celulosa produce
algunos acidos orgéanicos lo que hace que el bio-oil sea acido; esta acidez no
puede ser neutralizada porque favorece la repolimerizacién del bio-oil.

2.1.5. Métodos Hidrotérmicos

Como se abordé con prelacion, los métodos termoquimicos secos no son
adecuados para transformar biomasas con alto contenido de humedad debi-
do al gran consumo energético que implica evaporarla. Por ejemplo, biomasa
con contenidos de humedad de 0.8 kg/kg de biomasa hiimeda necesitan mas
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energia para evaporar el agua que la que puede proporcionar la biomasa [28].

Por tanto, en estos casos es mas adecuado utilizar los métodos hidro-
térmicos para el tratamiento de biomasa. De forma general los métodos
hidrotérmicos son transformaciones fisicoquimicas que sufre la biomasa a
altas temperaturas (200-600 °C) y presiones (5-40 MPa) en agua liquida o
supercritica [29]. El proceso se conoce con diferentes nombres dependiendo
de las condiciones de temperatura y tiempo de residencia que se utilice tal
como se ve en la Figura 2.5, puesto que al variar las condiciones es favorecido
el rendimiento de diferentes productos.

600

Gasificacion

400 .

Licuefaccion

Carbonizacion
200 Reformado en fase acuosa

Pretratamiento

Temperatura de proceso (°C)

s min h d
Tiempo de reaccion

Figura 2.5: Temperatura y tiempo de reacciéon de los procesos hidrotérmicos
[28].

El pretratamiento hidrotérmico es el proceso mas suave. Consiste en so-
meter a la biomasa a una temperatura entre los 150 y 250 °C en un ambiente
acuoso con el objetivo principal de romper las fibras de la biomasa lignoce-
lul6sica y solubilizar la hemicelulosa [14], aunque algunas otras reacciones
ocurren en estas condiciones como la descomposicién parcial de la celulo-
sa [28]. Esta técnica puede utilizarse como pretratamiento para posteriores
procesos bioquimicos, como la digestion o la fermentacién de azicares. El
tratamiento més popular es conocido como “steam explotion” o explosion
de vapor, aunque exiten algunos otros como la autohidrélisis. En este pro-
ceso la biomasa es sometida a presiones altas o moderadas y temperaturas
de equilibrio de vapor de agua saturado, luego la presién es reducida rapi-
damente a presién atmosférica lo que provoca que el agua contenida en la
biomasa se evapore bruscamente rompiendo la estructura de esta [30].

A temperaturas un poco mas altas se lleva a cabo el reformado en fase
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acuosa (APR). Este proceso tiene como finalidad producir una mezcla de
gases combustibles, segtin las condiciones del proceso y los catalizadores uti-
lizados se favorece la produccion de Hy o CHy. La producciéon de hidrogeno
en estas condiciones es solamente posible a concentraciones muy bajas de la
fase organica y con el uso de catalizadores adecuados como los basados en
Ni, Pt, y Pd [30].

La carbonizacion hidrotérmica (CHT) es un proceso que ocurre en el
entorno de 200 a 300 °C a la presiéon de vapor correspondiente con tiempos
de reaccién que van de 2 a varias horas. El principal objetivo de la Carboni-
zacién hidrotérmica (CHT) es producir un sélido rico en carbono conocido
como hydrochar. De manera general durante este proceso los carbohidratos
hidrolizan y se disuelven completamente en la fase liquida para repolimeri-
zar posteriormente dando lugar al hydrochar y algunos subproductos como
acidos orgdnicos y agua [28]. El hydrochar tiene un PCS similar al lignito,
pero presenta un mayor contenido de compuestos volétiles y una mayor bio-
degradabilidad en el suelo, lo que le confiere propiedades interesantes como
mejorador de suelos [30]. Ademés, este material a diferencia de la biomasa
tiene un comportamiento hidrofébico por lo que es posible la eliminacién de
agua por métodos mecanicos de forma efectiva sin la necesidad de secado
térmico como es el caso de la biomasa [30], [28]. Otro aspecto importante
del hydrochar es su bajo contenido de sales, ya que estas se disuelven en
la fase liquida reduciendo asi su contenido en el sélido [30], un ejemplo de
esto son las sales de potasio que se encuentran en poca proporcion en el
hydrochar. La disminucién del contenido de sales con baja temperatura de
fusiéon permite que el hydrochar sea usado en calderas a temperaturas de
aproximadamente de 1200 °C.

En el rango de temperatura de 250 a 400 °C se lleva a cabo la LHT
también conocida como licuefaccién directa. El producto principal de este
proceso es un liquido oleoso llamado biocrudo que es similar a los aceites
pesados del petréleo con un alto PCS [30]. Las condiciones y mecanismos
de reaccién de este proceso seran estudiados a fondo en el Apartado 2.2 ya
que es el proceso utilizado para la realizacién de este trabajo.

Finalmente, a mayores temperaturas se realiza la gasificacion hidrotér-
mica de biomasa que puede dividirse en gasificacién catalitica hidrotérmica
(GCHT) y gasificacién hidrotérmica (GHT). La primera tiene como obje-
tivo la produccién de metano mientras que la segunda la producciéon de
hidrégeno. La GCHT se realiza en condiciones del punto critico del agua.
Para este proceso el uso de catalizadores metélicos es recomendable, entre
ellos destacan los catalizadores con fase activa de Ni, Rh, Pd o Pt [30]. La
GHT se lleva a cabo en el rango de temperaturas de 600-700 °C [30]. El
gas producido es rico en Hy, pero también contiene CHy y CO2 [28]. Otros
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subproductos de este proceso son moléculas organicas solubles en agua, al-
quitranes y carbén.

2.1.6. Propiedades del agua en el punto critico

El agua en condiciones ambientales es un solvente polar. Cuando el agua
es calentada las propiedades de esta cambian, por ejemplo la densidad decre-
ce debido al aumento del movimiento térmico de las moléculas y la interface
entre las moléculas se debilita por la disminucién de los enlaces de hidrégeno
estables. Debido a la disminucién de la densidad la constante dieléctrica dis-
minuye, tal como se ve en la Figura 2.6, por tanto con el aumento de la
temperatura la polaridad del agua decrece. A condiciones supercriticas el
agua se comporta como un solvente no polar similar al pentano con buena
solubilidad de compuestos orgénicos y gases (550 °C, 20 MPa), pero ma-
la solubilidad de sales. No obstante, las moléculas de agua individualmente
siguen siendo polares, es por ello que si un ion estd presente en el agua
sub/super critica las moléculas de su entorno més cercano son atraidas.
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Figura 2.6: Cambios de la densidad, constante dieléctrica y constante de
disociacién del agua en funcién de la temperatura [29].

En el caso de la presencia de cationes multivalentes, el oxigeno interac-
tha fuertemente con los cationes provocando que el agua se comporte como
acido fuerte. En el caso de los iones monovalentes el &tomo de hidrégeno se
acerca al ion mas que al oxigeno aislando al catién, es por esto que sales
usualmente neutras se vuelven bésicas en estas condiciones [30]. Los acidos
débiles como el COg se vuelven fuertes y acidos fuertes como HCI tornan
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débiles.

El agua es un acido y base débil en condiciones ambientales, pero debido
a que la disociacién de los iones HY y OH" es endotérmica se ve favorecida
por el aumento de la temperatura aumentando con ello el cardcter acido
y bésico a altas temperaturas. En condiciones cercanas al punto critico se
presenta una alta concentracién local de iones H™ y OH", estos iones pueden
moverse muy rapido dentro de los ciimulos de moléculas de agua conocidos
como cluster, lo que conduce a una alta reactividad, especialmente en el
agua subcritica [30].

A bajas temperaturas y alta densidad las reacciones iénicas son prepon-
derantes debido al alto producto idénico del agua. A mas altas temperaturas
las rutas iénicas son suprimidas debido a que el producto iénico del agua
decrece (ver Figura 2.6) favoreciendo asi las reacciones de radicales libres.

Algunas propiedades del agua en condiciones cercanas al punto critico
la hacen mas similar a gases que a liquidos, como su alto coeficiente de di-
fusion, su gran conductividad térmica y su baja viscosidad [29].

Estos cambios en las propiedades del agua en condiciones subcriticas se
pueden apreciar de forma general en la Figura 2.7. Estas propiedades son
fundamentales para explicar los fenémenos que ocurren durante la LHT y
los mecanismos de reaccién que se favorecen en estas condiciones. Algunas
de estas propiedades son detalladas a continuacién.

¢ Disminuciénde la
densidad

Punto

critico
i + Disminucion de la
constante dieléctrica

218
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y OH" que favorecenla
reacciones idnicas
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* Baja viscosidady alto

0.006 coeficientede difusién
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Figura 2.7: Propiedades del agua como solvente en condiciones cercanas al
punto critico.
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Densidad

Como se menciond anteriormente la densidad del agua disminuye al au-
mentar la temperatura, decrece sin que cambie de fase, comportdndose co-
mo un liquido (800 kg m™) a 300 °C y como un gas denso (150 kg m™3) a
450 °C [29]. Este cambio permite que la difusividad del agua sea mejor en
condiciones sub/supercriticas que a temperatura ambiente, mejorando las
transferencia de calor y masa.

Constante dieléctrica

La constante dieléctrica de un solvente es una medida relativa de su po-
laridad. El agua al ser un solvente polar posee una constante dieléctrica alta
a temperatura ambiente. Cuando el agua se encuentra en condiciones atmos-
féricas su constante dieléctrica es de 80 Fm™!. Al aumentar la temperatura la
constante dieléctrica del agua decrece rapidamente y la electronegatividad
del oxigeno en la molécula se reduce disminuyendo la polaridad de esta [31].

Cuando la temperatura y la presién se acercan a las condiciones criticas
(Tc=374 °C y 22.1 MPa) la constante dieléctrica decrece draméaticamente a
menos de 10 Fm™ que es similar a la del cloruro de metileno [32], convir-
tiéndola en un solvente no polar.

El cambio en la constante dieléctrica del agua hace que se convierta en
un medio deseable para solvatar moléculas organicas, convirtiendo al agua
en un medio adecuado para realizar reacciones de sintesis [33]. El cambio de
la constante dieléctrica permite que las reacciones con la biomasa se lleven
a cabo en una sola fase aumentando la velocidad de reaccién y facilitando
las reacciones de sustitucién niucleofilica y eliminacién.

Sin embargo, el cambio de la contante dieléctrica del agua hace que las
sales precipiten, lo que puede provocar problemas de flujo en el reactor, por
tanto este parametro debe ser tomado en consideracion en el diseno de los
reactores en continuo. Este problema no es de relevancia en este estudio ya
que el prpoceso se lleva a cabo en un reactor batch.

Constante de ionizacién (Kw)

El agua se disocia para formar iones hidronio e hidroxilo; en condiciones
ambientales el producto i6nico es 10714 [32]. Esta disociacién es endotérmica
y aumenta drasticamente al aumentar la temperatura alcanzando un méaxi-
mo a 300 °C [34]. Cerca del punto critico la Kw decrece rapidamente debido
a la disminucién de la solvatacién iénica con la disminuciéon de la densidad
a alta temperatura [33].
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Existe también un efecto de la presién sobre la constante de disociacién.
Este efecto es menos importante que el de la temperatura; ambos efectos se
muestran en la Figura 2.8, en esta Figura la constante de disociacién Ky, es
expresada como pKy= - logig (K, .

15.0

14.0 +

13.0 +

pKw
pKw

11.0

0 200 400 600 800 1000

0 50 100 150 200 250 300 350

Temperature (deg C) Absolute pressure (MPa)

Figura 2.8: Efecto de la temperatura en la constante de disosicaciéon del
agua a 25 MPa y de la presién a 25 °C. La constante de disociacién Ky, es
expresada como pKy= - logip (Kyw) [31].

La velocidad de reacciones catalizadas por acidos o bases en agua aumen-
ta méas por efecto del cambio de la constante de disociacién que por efecto de
la temperatura [31]. El incremento de Kw aumenta la concentraciéon de los
iones hidronio e hidroxilo del agua lo que promueve la escisién heterolitica
de aromadticos y cataliza las reacciones [35].

En condiciones subcriticas el agua tiene una baja constante dieléctrica y
un alto producto iénico lo que la hace un solvente apropiado para la hidré-
lisis de compuestos orgénicos [32]. También presenta una disminucién en su
densidad lo que favorece la transferencia de masa y energia y favorece las
reacciones de radicales libres [35]. Por otro lado la viscosidad tiende a decre-
cer con el aumento de la temperatura lo que lleva a un mayor coeficiente de
difusién y transferencia de masa [35]. Esto hace que el agua en condiciones
subcriticas sea un medio adecuado para la LHT de biomasa. La variacion
de los diferentes pardmetros estudiados se resume en la Tabla 2.2.

2.2. Licuefaccion Hidrotérmica

La LHT tienen un bajo consumo de energia comparado con otros proce-
sos [36] ya que el agua no cambia de estado debido a la presién y permanece
en su forma liquida durante todo el proceso.
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Tabla 2.2: Propiedades del agua en condiciones ambientales, sub y super
criticas [30]

‘ Parametros ‘ Ambiente ‘ Subcritica ‘ Supercritica ‘
Temperatura (°C) 25 250 400
Presi6n (MPa) 0.1 5 25
Densidad (g cm™) 0.997 0.80 0.17
Viscosidad (m Pa s) 0.89 0.11 0.03
Constante dieléctrica (Fm™) 78.5 27.1 5.9
Capacidad calorifica ( kJ kg! K1) 4.22 4.86 13
pPKw 14.0 11.2 19.4
Conductividad térmica (mW m™ K1) 608 620 160

El proceso de LHT consiste en el tratamiento termoquimico de la bio-
masa en presencia de agua, a temperaturas y presiones de moderadas a altas
(250 - 400 °C; 5 - 20 MPa), y tiempos de reaccién de 10 a 60 min llevan-
do a cabo el proceso en condiciones cercanas al punto critico del agua [9],
[10], [37], [38], [39], [40], [41], [42]. En estas condiciones el agua cambia sus
caracteristicas fisicoquimicas, como la densidad, el coeficiente de transferen-
cia de calor y masa (similar a gases) que permite una répida extraccién y
el aumento de la constante iénica [1], [10], [13], [29], [43], el cambio de las
propiedades del agua en condiciones sub/super criticas fue abordado deta-
lladamente en el apartado 2.1.6.

En condiciones de LHT la biomasa hidroliza y se descompone en com-
puestos inestables de bajo peso molecular que posteriormente repolimerizan
produciendo un liquido con alta viscosidad conocido como biocrudo, orgé-
nicos solubles en agua, hydrochar y gases ligeros [33].

Entre las reacciones que sufre la biomasa en condiciones de LHT se en-
cuentran las siguientes: despolimerizacion, degradacion de los mondémeros
por escisién, deshidratacion, descarboxilacién y recombinaciéon de los sub-
productos [14], [38], [41]. Todas estas reacciones son afectadas por las condi-
ciones a las cuales se lleve a cabo el proceso y la biomasa de partida. Por este
motivo la composicién del biocrudo puede incluir cientos de compuestos de
degradacién o repolimerizaciéon y recombinacion. En el caso de los materiales
lignoceluldsicos se han estudiado compuestos modelo para intentar dilucidar
los mecanismos de reaccién, esta informacion se detalla en el capitulo 3 de
este trabajo.

El biocrudo es una mezcla de compuestos: acidos carboxilicos, alcoholes,
aldehidos, ésteres, cetonas, azucares, fenoles y furanos [33] aunque su com-
posicién depende de la biomasa de partida. Este biocrudo tiene un PCS de
30-36 MJ kg! y un contenido de oxigeno de 10-20 % [33]. El biocrudo pue-
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de ser usado directamente como co-combustible en una central eléctrica de
pesados del petréleo o de carbén, pero también puede ser mejorado median-
te varios procesos [29], [33], [44] que permiten disminuir su viscosidad, su
contenido de oxigeno y mantener su estabilidad temporal. Entre estos pro-
cesos se encuentran: hidrotratamiento, hidrocraqueo, reacciones con fluidos
sub/super criticos, adicionando solventes, emulsionando con combustibles
derivados del petréleo o reformando con vapor del biocrudo para obtener
hidrégeno [45].

La LHT es atractiva especialmente por cuatro razones [29]:

1. Presencia de agua en el medio de reaccién, lo que evita las técnicas de
separacion de agua que contiene la biomasa.

2. Versatilidad de productos: debido a la complejidad de la estructura de
la biomasa gran nimero de insumos quimicos pueden ser fabricados
mediante LHT.

3. Aumento de la velocidad de reaccién al trabajar en condiciones cer-
canas al punto critico del agua ya que la resistencia interfacial a la
transferencia de masa es reducida.

4. Eliminacién de patoégenos que pueda contener la biomasa ya que la
temperatura y el tiempo de reaccién son suficientes para hidrolizar
cualquier proteina que pueda estar presente incluyendo la de virus y
bacterias.

2.2.1. Historia

“..1 have stated that carbohydrates which are contained in farm products,
wood, algae, etc., and which are formed by nature in enormous amounts and
with greatest ease can be converted into liquid fuels.” (Ernst Berl, 1944, Pit-
tsburgh, USA) [46].

El primero en afirmar que a partir de los carbohidratos encontrados en la
biomasa pueden ser producidos combustibles liquidos fue el Profesor Ernst
Berl [13], quien en 1934 lanza el primer comunicado al respecto con el titulo
Origin of asphalts, oil, natural gas and bitumious coal. Posteriormente, en
1944 en la revista Science publica un articulo titulado Production of oil from
plant material en donde manifiesta que los carbohidratos contenidos en la
biomasa pueden ser convertidos en un liquido similar al petréleo utilizando
un proceso hidrotérmico a 230 °C en un medio acuoso alcalino, recuperando
de esta manera el 65 % del carbén contenido en la biomasa inicial y 75 % de
su poder calorifico.
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A pesar de que el proceso fue descubierto en la década de los 40’s no
fue hasta los afios 70’s que se comenzo6 a investigarlo con el fin de producir
biocrudo. El motivo que impuls6 a retomar la investigacién en LHT fue la
crisis del petréleo de los afios 70’s debido a la decisién de la Organizaciéon
de Paises Arabes Exportadores de Petréleo de no suministrar més petréleo
a Estados Unidos y a los paises de Europa Occidental que apoyaron a Is-
rael en la guerra de Yom Kippur. Esto provocé inflacion y reduccién de la
actividad econoémica de los paises afectados y evidencié por primera vez la
fuerte dependencia que tiene el mundo industrializado de las energias fésiles.

En 1971 el Bureau of Mines de EEUU comenz6 la investigacién de la
LHT estudiando la conversién de carbohidratos en agua caliente comprimi-
da para la produccién de Ha, para ello se utilizé6 NaoCOgs como catalizador
y una atmosfera de CO ya que ambos favorecen la reaccién de WGS, por
su sigla en inglés. También en EEUU, Pittsburgh Energy Research Center
construyé una planta piloto en Albany, Oregén con capacidad de 100 kg h!
de madera de abeto Douglas para producir aceite de antraceno, el proceso
operaba entre 300-370 °C y 200 bar en una atmosfera reductora de CO e Ho
utilizando NasCOg como catalizador. Esta planta cerré en 1981 por proble-
mas técnicos que fueron resueltos por Lawrence Berkeley Laboratories con
un pretratamiento de la biomasa. Sin embargo, debido a la falta de compe-
titividad del biocombustible respecto al precio del petréleo la planta cerrd
definitivamente.

En 1982 la compaiiia Shell en Amsterdam desarrollé el proceso Hidrot-
hermal Upgrading (HTU) para producir biocrudo insoluble en agua donde la
biomasa lignoceluldsica se sometia a 300-350 °C y 100-180 bar por 5-20 min
en un ambiente acuoso. Este proyecto se abandonoé en 1988 y fue retomado
en 1997 debido a iniciativas politicas medioambientales.

Desafortunadamente, la crisis financiera al final de los 2000 provoco que
varias companias trabajando en LHT cayeran en bancarrota. Como la com-
panfa Changing World Technologies (CWT) que desarrollé el proceso de
despolimerizacién térmica y el reformado quimico y que cerr6 en el 2009.
Posteriormente en el 2011 cerré SCF Technologies, quien desarroll6 el pro-
ceso CatLiq.

En la actualidad algunas plantas de LHT han abierto, como las plantas
de Steeper Energy (Dinamarca) que ha desarrollado un proceso llamado Hy-
drofraction que trabaja a condiciones cercanas del punto critico del agua con
catalizador homogéneo y una amplia variedad de biomasa. Esta es transfor-
mada en un biocrudo con un contenido del 85 % de la energia de la biomasa
original y una conversién del 45 % [47]. La compaiiia instalé recientemente
una planta piloto en la Aalborg University, Dinamarca, y planea construir
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una planta demostrativa en Frederikshavn, Dinamarca, para la producciéon
de combustibles libres de azufre para barcos.

Sapphire Energy Inc. (EEUU) y Muradel Ply Ltd. (Australia) son ejem-
plos de companias que trabajan en la produccién de combustibles liquidos
a partir de microalgas. Muradel al momento tiene una planta piloto de 3 t

dia™! con 30 % en peso de sélidos y planea incrementar su capacidad a 6.5 t
dial.

Algunas de las plantas y patentes que se han desarrollado al respecto se
encuentran en la Tabla 2.3

Tabla 2.3: Plantas Piloto y Patentes de LHT.

Industria

Afio y ubicacién

Proceso

Pittsburg Energy Research
Center (PERC LHT) [13]

1970-1980, EEUU

Conversién de Abeto
en antraceno

Shell Research Laborato-
ries (HTU) [13]

1970-1988, EEUU.
Retomada en 1997-
2000

Conversiéon de bio-
masa lignocelulésica

Changing World Technolo-
gies (CatLiq) [48]

2011, Dinamarca

Conversién de bio-
masa en proceso con-
tinuo

Tech Environmental
(SlurryCarb) [49]

1992-2012, EEUU

Conversién de bioso-
lidos

Steeper Energy [47] Actualmente, Dina- Biomasa lenosa
marca
Conversiéon  hidrotérmica Patente Proceso de LHT
de biomasa a hidrocarbu- US2013/007565
ros [50] Al
Conversién de material or- Patente Proceso y equipo
ganico en aceite [51] US2013/0055623
Al

El creciente interés académico en los procesos hidrotérmicos se traduce
en un aumento en las publicaciones al respecto plasmado en la Figura 2.9.
El interés en la CHT ha aumentado con la intencién de producir materiales
carbonosos avanzados, mas que con la finalidad de obtener biocombustibles
sélidos. El interés en LHT se debe tanto a la produccién de combustibles
liquidos como a la obtencién se sustancias quimicas de valor industrial. Tal
es el caso de la produccién de aldehido glicdlico y lactico y HMF.
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Figura 2.9: Publicaciones sobre Métodos Hidrotérmicos [46].

2.2.2. Comparacion Pirélisis vs LHT

Aparte de la LHT, el otro método termoquimico para la produccién de
biocombustibles liquidos es la pirdlisis, tanto la flash como la rapida, por lo
que en este apartado se comparan ambas técnicas, asi como las propieda-
des del combustible liquido producido. En la Figura 2.10 se encuentran los
principales productos de la LHT y de la pirdlisis rapida que se agrupan en
gases, liquidos y sélidos.

El producto gaseoso es rico en COs y puede contener gases combustibles
como el CHy y el Ho. La fase liquida puede utilizarse como combustible, en
la fabricacién de productos quimicos o de gas de sintesis para combustibles
avanzados. El producto sélido puede ser utilizado como combustible, pero
también como material de mas alto valor agregado en la fabricacién de car-
bones activados, como remediador de suelos o incluso soporte catalitico.

La pirdlisis rapida se lleva a cabo a temperaturas cercanas a los 500 °C
en tiempos de reaccién cortos, en el orden de segundos, alcanzando un ren-
dimiento de bio-oil de hasta 75 % [27], este alto rendimiento se debe a que el
biooil puede contener agua, por lo que su PCS disminuye. Mientras que en la
LHT el rendimiento alcanzado utilizando materiales lignocelulosicos ronda
17-35% [1], los tiempos de reaccién son mayores, en el orden de minutos, y
la temperatura de reaccién estd en el rango de 250-400 °C.

El biooil de pirdlisis es una mezcla compleja de cientos de compuestos
organicos con alto contenido de agua. Una diferencia importante entre el
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biooil de pirdlisis y el biocrudo de LHT es que en el primero se suelen en-
contrar azucares [30], que no estdn presentes en el segundo. Esto sugiere
diferentes mecanismos de reacciéon para cada proceso.

En la LHT los mecanismos quimicos de transformacién de la biomasa
parecen ser i6nicos [30], mientras que estos procesos no pueden ser llevados
a cabo en la pirdlisis debido a la ausencia de agua como solvente que los
estabilice. Es por esto que durante la LHT la conversiéon de la biomasa se
da por hidrdlisis mientras que en la pirdlisis rapida se da por termélisis [30].
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Una de las principales ventajas de la LHT frente a la pirdlisis es que
en la LHT la biomasa no necesita ser secada evitando pérdidas energéticas
propias de los procesos de secado. Sin embargo, esta no es la tinica ventaja,
ya que la calidad del combustible liquido producido por LHT es mayor. El
biooil de pirdlisis rapida tiene una alta acidez TAN (100-200), alto conteni-
do en oxigeno (36 %) y de agua (20 %), por consiguiente bajo PCS (22 MJ
kg!) y tiene pobre miscibilidad con el crudo del petréleo y sus fracciones
debido al alto contenido de oxigeno [11]. El biocrudo de LHT tiene un me-
nor contenido de oxigeno (12 %), menor contenido de agua (5%) y mayor
poder calorifico (35 MJ kg™!). En la Tabla 2.4 se pueden encontrar los pros
y contras de ambos procesos.

Tabla 2.4: Comparacién entre pirdlisis rapida y LHT.

Método Condiciones Pros Contras ‘
Temperatura alta Rendimiento Mala calidad
P (>500 °C), tiem- de 80% en de biooil,
Pirdlisis . . .
rapida pos de residencia base seca necesidad de
cortos (1s), pre- biomasa seca

siébn atmosférica,
utiliza materia se-

ca
Temperatura mo- Buena calidad Presién alta,
. . derada  (250-400 de biocrudo bajo ren-
Licuefaccion . o
. L °C), tiempo de dimiento
hidrotérmica ! )
residencia  ma- (20 %-60 %)

yores (0.1-1 h),
alta presion (5-25
Mpa)

En lo que respecta al PCS del combustible liquido, para el biooil de pi-
rélisis es de 15-25 MJ kg™! [10]1, mientras que para el biocrudo de LHT es
de 30-36 MJ kg™! [30]. Esto se debe a que el biooil esta compuesto por una
amplia gama de compuestos polares como &cidos, alcoholes, aldehidos, in-
cluso aztcares [10]. En cambio en la LHT los compuestos altamente polares
son disueltos en el agua del medio formando parte de la fase de compuestos
organicos solubles en agua y solamente los compuestos con bajo contenido
de oxigeno como los fenoles se encuentran en la fase oleosa que constituye el
biocrudo. La caracterizacién de ambos biocombustibles se encuentra en la
Tabla 2.5.

No obstante, uno de los principales problemas de la industrializaciéon de
la LHT es la necesidad de equipos que trabajen a alta presién.
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Tabla 2.5: Caracteristicas del biooil y el biocrudo [29].

Parametro LHT Pirdlisis rapida ‘
Humedad (m/m %) 5 25
C (%) 7 58
H (%) 8 6
0 (%) 12 36
PCS (MJ kg-1) @ 35.7 22.6
Viscosidad (cps) 15 000 @ 61 °C 59 @ 40 °C

2 Base himeda, ya que tanto el biocrudo como el bio-oil puede tener agua
que proviene de la materia prima o se formé durante el proceso.
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Capitulo 3

LHT de materiales
lignoceluldsicos

3.1. Materiales lignocelulésicos

La biomasa vegetal se forma a través de la conversion de COz atmosférico
en carbohidratos utilizando la luz solar en presencia de clorofila y agua. Las
plantas verdes, utilizando la energia de la luz solar, rompen la molécula
de agua produciendo electrones y protones, los cuales son utilizados para
convertir el COq en glucosa, liberando oxigeno [52]. Este proceso es conocido
como fotosintesis y se representa en la Ecuacién 3.1 con entalpia de reaccion
de -480 kJ mol!.

Planta + CO2 + HO + Luz  Clorofila (CH,,Op+ O3) (3.1)

La fotosintesis es el proceso fundamental que proporciona energia a una
amplia gama de organismos vivos. Sin embargo, es un proceso de baja efi-
ciencia ya que solamente el 20% de la energia absorbida por las hojas se
convierte en energia quimica [18].

Los principales componentes de la biomasa lignocelulésica son los ex-
tractivos, la pared celular y los minerales. Cada uno de estos componentes
y su proporcién varia seguin el tipo de biomasa y su etapa de desarrollo. Los
extractivos incluyen proteinas, aceites, almidén o algin tipo de azicar. Los
minerales son la parte inorganica de la biomasa. En los materiales lignoce-
lulésicos tanto los extractivos como los minerales se encuentran en menor
proporcién que las fibras de la pared celular.

La pared celular de los materiales lignocelulésicos estd compuesta prin-
cipalmente de carbohidratos y lignina. Los carbohidratos estan conformados
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principalmente por celulosa y hemicelulosa, cuya funcién es aportar estruc-
tura a la planta, mientras que la lignina mantiene las fibras unidas. El conte-
nido de estos tres constituyentes varia segtn el tipo de planta y la etapa de
crecimiento de esta, la relacién de estos tres constituyentes para diferentes
tipos de biomasa se encuentra representada en la Figura 3.1, estos porcen-
tajes suelen estar en el rango de: 40-60 % celulosa, 15-30 % hemicelulosa y
10-25 % lignina [27].

Residuos de madera A
*. Residuos agricolas Y,
*, agroindustriales -«

Biomasa

Residuos animales

Figura 3.1: Relacién Celulosa (C), Hemicelulosa (H) y Lignina (L) en dife-
rentes cuerpos vegetales. Datos obtenidos de [9]

En las maderas, cada tipo presenta una relacién de estos compuestos di-
ferente, aunque la celulosa se encuentra entre 40-50 %, la hemicelulosa entre
20-40 % mientras que la fraccién de lignina en maderas duras estd entre 18-
25% y en maderas blandas su contenido es mayor, en el rango de 25-35 %),
solamente el 0-2% de la masa de la madera corresponde a los extractivos.
En lo que respecta a su composicién elemental la madera esta constituida
por 49 % de carbono, 44 % de oxigeno y 7% de hidrégeno, ademés contiene
pequenias cantidades de nitrégeno y iones metalicos [18], [43].

La células de la madera son huecas, alargadas y fusiformes, dispuestas
de forma paralela unas con otras [52]. La capa exterior del tronco o ramas
de un arbol se llama corteza, que esta compuesta por una porcién exterior
muerta y una interior viva, esta ultima es la encargada de llevar sustrato
desde las hojas hasta las partes crecientes del arbol. La parte interna a la
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corteza estd compuesta por una capa conocida como albura, que lleva la
savia desde las raices a las hojas de la planta.

Las traqueidas son las células que transportan los fluidos en la planta.
Pueden variar en forma, pero generalmente son cortas y puntiagudas. La
longitud de una traqueida promedio es de 1000 pym en la madera dura y
de 3000-8000 pm para la madera blanda, con un didmetro promedio de 33
pm. Las traqueidas forman una pared primaria externa y otra secundaria
interna, unidas por una capa llamada lamela media que estd compuesta
principalmente de lignina. La pared secundaria interna estd conformada por
tres capas: S1, S2 y S3. La capa més gruesa, S2 estd conformada por ma-
crofibrillas, que consisten en moléculas largas de celulosa con hemicelulosa
incrustada, con mayor contenido de celulosa, mientras que la capa S3 es més
rica en hemicelulosa (ver Figura 3.2)[52].

Pared celular

S1 primaria
o i ey \
media X
: 2 52 5
: o
2 Lignina
g- :
Paso d £ Hemicelulosa
; ]
fluidos S3 Celulosa

s1 S2 S3 l
Pared secundaria

Lamela media

Figura 3.2: Pared celular y su composicién. Adaptacion de [52].

La composicién quimica de la biomasa vegetal no solamente cambia de
acuerdo a la especie utilizada, sino que también cambia segiin la madurez
de esta, ya que durante el desarrollo de la planta hay un engrosamiento
y lignificacién de la pared celular (incremento de la pared celular secunda-
ria). Esto causa un incremento de la proporcién estructural de la planta [11].

La composicion de diferentes maderas en cuanto a su contenido de ligni-
na/celulosa/hemicelulosa se muestra a modo ilustrativo en la Tabla 3.1.

En los apartados siguientes se presenta la constitucién de los principales
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Tabla 3.1: Composicién de algunos materiales lignocelulésicos [52]

Planta Lignina (%) ‘ Celulosa (%) ‘ Hemicelulosa (%) ‘

Caducifolias 18-25 40-44 15-35

Coniferas 25-35 40-44 20-32
Sauce 25 50 19
Alerce 35 26 27

compuestos que conforman los materiales lignocelulésicos con la finalidad de
entender la composicion de la materia prima de este trabajo y los mecanis-
mos de reacciéon que pueden ocurrir cuando es sometida a procesos hidrotér-
micos, asi como los posibles productos que se pueden obtener a partir de ella.

3.1.1. Celulosa

La celulosa es el componente orgdnico mas comin en el planeta [52], por
ser el principal constituyente de la biomasa vegetal. La formula general de
la celulosa es (C¢H19Os5), y esta constituida por una estructura lineal de
polisacdridos compuesta por unidades de D-glucosa [11] con alto grado de
polimerizacién (DP<10 000) y peso molecular grande (<500 000). Las molé-
culas de glucosa presentan uniones glicosidicas 1,4’-3 y fuertes interacciones
intra e intermoleculares (ver Figura 3.3).

Se conforma asi{ una estructura cristalina de miles de unidades de glu-
cosa que proporciona estructura esquelética a la mayor parte de la biomasa
vegetal [52]. Esta cristalinidad estd dada por la presencia de grupos hidroxi-
lo que favorecen la formacién de puentes de hidrégeno entre las moléculas.
Estas conexiones, junto con las fuerzas de Van der Waals entre los diversos
niveles de la celulosa, permiten formar una estructura compacta y ordenada
[18]. Los grupos hidroxilo son los més abundantes en la molécula de celulosa,
seguidos por los enlaces acetal que forman el anillo de piranosas.
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Figura 3.3: Estructura de la celulosa
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La cristalinidad de la celulosa influye en su reactividad en los procesos
hidrotérmicos. Es un compuesto no polar que tiende a solubilizarse en agua a
medida que aumenta la temperatura [1]. Aunque las moléculas individuales
de celulosa presentan una naturaleza higroscopica la estructura cristalina de
la celulosa es hidrofoba por lo que la adsorcién de agua solo es posible en las
regiones amorfas [18]. La regién cristalina de la celulosa también tiene una
mayor estabilidad térmica que la regién amorfa [27], por lo que las zonas
amorfas se degradan primero, mientras que la parte cristalina debe absorber
suficiente calor para romper los puentes de hidrégeno de la red y romper la
estructura cristalina.

En soluciones acuosas las formas a y 5 de la D-glucosa existen en equili-
brio, al igual que una baja concentracién de la cadena abierta [31], la cual es
la més reactiva. Los procesos quimicos més importantes en la degradacion
de la celulosa son la hidrélisis y la oxidacién; en las condiciones de LHT la
ruta de degradacion es la hidrolisis ya que el proceso ocurre en atmésfera no
oxidante. Durante la hidrélisis los enlaces éster y acetal son atacados dando
lugar a mondémeros de glucosa y otros oligémeros. La hidrélisis puede ocurrir
tanto en medio acido como alcalino, siendo mas susceptible al ataque acido
[18].

3.1.2. Hemicelulosa

La hemicelulosa es una estructura ramificada heterogénea compuesta por
polisacaridos con hexosas y pentosas en su estructura [31], [1] (ver Figura
3.4). Este polisacédrido es heterogéneo y esta constituido principalmente por
galactosa, manosa, D-glucopiranosa, L-arabinofuranosa y xilosa, siendo este
ultimo el compuesto mas abundante en las hemicelulosas [38] [34]. Sin em-
bargo, la composicién de monosacaridos depende del origen poligenético de
la especie de la planta [11].

Al igual que en la celulosa los grupos mas abundantes son los hidroxilos,
seguidos por los enlaces acetales presentes en los anillos de los azicares y
los enlaces éster de los grupos acetilos [52]. La hemicelulosa esta unida a la
celulosa por puentes de hidrégeno y a la lignina mediante enlaces covalentes
[35]

Presenta un menor grado de polimerizacién que la celulosa (DP<100-
200) y a diferencia de esta la hemicelulosa no es cristalina, por lo que los
enlaces y grupos funcionales son més accesibles a ataques quimicos. En este
caso la hidrélisis ataca los enlaces acetal y éster, que en medio acido conduce
a la formacién de acido acético lo que aumenta la acidez del medio y conduce
al ataque de nuevos grupos. Mientras que los agentes oxidantes como el clo-
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Figura 3.4: Estructura de la hemicelulosa y sus monémeros

ro, el bromo o el yodo convierten los grupos aldehido en dcidos aldénicos [52].

3.1.3. Lignina

La lignina es una parte integral de la pared celular secundaria de las
plantas que mantiene las fibras unidas y protege al material de ataques qui-
micos y/o biolégicos [1]. Es altamente insoluble, incluso en dcidos fuertes y
es el compuesto mas recalcitrante de la biomasa lignocelulésica. La unidad
basica de la lignina es el fenilpropano sustituido el cual esta representado en
la Figura 3.5.

MeO Ohe

Q

Figura 3.5: Estructura del monémero de lignina [53].
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La lignina es un polimero complejo altamente ramificado de fenilpropano
sustituido por grupos hidroxilo y alcoxi [52]. Estd formada principalmente
por tres unidades de alcoholes: p-cumarilico, coniferilico y sinapilico (ver Fi-
gura 3.6) que son precursores de p-hidroxifenilo, guayacilo y siringilo [18]. El
tipo de biomasa determina la proporciéon de lignina en la misma, asi como
la proporciéon de alcoholes en la lignina. Las plantas herbaceas suelen tener
un menor contenido de lignina, mientras que las maderas blandas tienen el
mas alto contenido de lignina [27].
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Figura 3.6: Estructura de la lignina y sus monémeros

El tipo de lignina se clasifica segiin la proporcién en la que se encuen-
tren estos alcoholes. La lignina de la madera blanda esta principalmente
constituida por guayacilo con pequena proporcién de p-hidroxifenilo, mien-
tras que la madera dura esta conformada principalmente por unidades de
siringilo y guayacilo en proporcién 1:1 a 1:3 y solamente contiene trazas de
p-hidroxifenilo [18].

La lignina presenta un mayor PCS que el de la hemicelulosa o la celulosa
[34] debido a la presencia de menor nimero de oxigenos en su estructura,
por lo que se espera la produccién de biocrudos con alto PCS en materiales
con alto contenido de lignina, siempre y cuando sus fragmentos logren ser
estabilizados en la fase liquida. Debido a su composicién la lignina es una
fuente promisoria de compuestos fendlicos que pueden ser usados como mo-
nomeros para la sintesis de otros compuestos aromaticos [14], [54].
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3.2. Mecanismos de reaccion de la LHT

Las reacciones que sufre la biomasa en la LHT son diferentes a las que
sufre en los métodos termoquimicos secos debido al cambio de las propieda-
des fisicoquimicas del agua cerca del punto critico. La rapida transferencia
de masa y energia de las reacciones en fase liquida, como es el caso de la
LHT, es una de las razones por las cuales la temperatura necesaria para
realizar los procesos hidrotérmicos es menor que la temperatura necesaria
para realizar los procesos secos homélogos [30].

A medida que la temperatura y la presién aumentan el agua se vuelve
més compatible con compuestos organicos [31]. En estas condiciones se lle-
van a cabo reacciones de condensacion, escisién e hidrélisis, entre otras. Una
de las caracteristicas de los procesos hidrotérmicos es la alta velocidad de
hidrélisis; debido a esta reaccién la biomasa es disuelta en agua y posterior-
mente permite que sus intermediarios sufran reacciones consecutivas.

La ruta de reacciéon de la biomasa lignoceluldsica durante la LHT puede
ser dividida en tres etapas: despolimerizacién, descomposicion de mondme-
ros y recombinacién de sub-productos [1]. El proceso de despolimerizacion
de la biomasa comienza por la dispersién de los fragmentos de biomasa que
son solubles en agua alrededor de los 100 °C, seguida por la hidrélisis de
los biopolimeros en oligémeros solubles en agua aproximadamente a 150 °C.
Posteriormente se da la ruptura de los puentes de hidrégeno intra e intermo-
leculares [34] causando la desintegracién de la celulosa y la hemicelulosa en
mondmeros simples como glucosa, furfural o dcido acético [31], por lo que se
produce un lodo a temperaturas cercanas a los 200 °C y 1 MPa de presion
[35].

Posteriormente durante la descomposicion, las moléculas pierden agua
por deshidrataciéon y COq por descarboxilacién lo que facilita la remocion
de atomos de oxigeno de los productos del proceso. Debido a la carencia de
hidrégeno disponible que estabilice los intermediarios formados estos tien-
den a recombinarse o repolimerizar para formar moléculas més estables.

En primera instancia se forman los compuestos organicos solubles en
agua como los acidos organicos, compuestos tipo furano, aldehidos y feno-
les. Posteriormente los compuestos organicos solubles forman clusters aro-
maticos mediante condensaciéon o polimerizacién y subsecuentemente aro-
matizacion y deshidratacién intramolecular o tautomerismo ceto-enol. Si los
clusters alcanzan la supersaturacién se inicia la nucleacion de compuestos



3.2. MECANISMOS DE REACCION DE LA LHT 63

aromaticos y posteriormente el crecimiento de cristales a partir de los grupos
oxigenados que contiene, formando microesferas de hydrochar.

Otros compuestos intermediarios repolimerizan formando biocrudo, el
cual contiene generalmente acidos, alcoholes, aldehidos, ésteres, cetonas, fe-
noles y otros compuestos aromaticos [1]. Los compuestos producidos por
LHT de materiales lignoceluldsicos son cientos, pero en términos generales
pueden ser clasificados en acidos organicos, alcoholes, aldehidos, cetonas,
hidrocarburos aromaéticos, hidrocarburos alifaticos, furanos y fenoles [43].

3.2.1. Mecanismos de reaccion de los constituyentes de la
biomasa

La degradacién de los constituyentes de los materiales lignocelulésicos
ocurre a diferentes temperaturas, segtin lo reportado en analisis termogra-
vimétricos [32]: la hemicelulosa es el material més reactivo e inicia su des-
composicion en el rango de temperatura de 210-300 °C. Posteriormente la
celulosa, que degrada en el rango de temperatura de 300-375 °C; la mayor
estabilidad de la celulosa respecto a la hemicelulosa es debido al mayor gra-
do de cristalinidad, lo que le confiere al material mayor estabilidad térmica.
La lignina es el componente mas recalcitrante y se descompone en el rango
de 150-1000 °C. Aunque inicia su descomposicion a temperatura baja, so-
lamente la lignina mas inestable es la que reacciona, en tanto que la mayor
parte de la lignina requiere temperaturas altas para su descomposicion [33];
en el rango de 300-550 °C es donde ocurre su mayor descomposicién. Poste-
riormente los productos de la descomposicién de estos materiales reaccionan
entre ellos haciendo complejo el mecanismo de reaccién de la biomasa en su
conjunto.

El mecanismo de reaccién de la biomasa durante el proceso de LHT atn
no esta completamente dilucidado, es por esto que se han estudiado los meca-
nismos en compuestos modelo como la celulosa, glucosa, lignina de diversos
origenes y hemicelulosa con el fin de entender los mecanismos de reacciéon
de los materiales que conforman la biomasa lignocelulésica y posteriormente
proponer rutas de reaccién de la biomasa en su conjunto.

A continuacién se describe las posibles reacciones que sufren los cons-
tituyentes de los materiales lignoceluldsicos por separado. Sin embargo, es
importante recalcar que el mecanismo de reacciéon de la biomasa es mas
complejo que la suma de los mecanismos de sus constituyentes, debido a las
interacciones que puedan tener entre si los intermediarios de los diferentes
constituyentes.
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Hemicelulosa

La hemicelulosa es el primer componente de la biomasa lignocelulésica
que se degrada debido a su falta de cristalinidad. Su descomposicién se lle-
va a cabo entre los 200-300 °C [18]. El mecanismo de transformacién de la
hemicelulosa se muestra en la Figura 3.7.

Los monosacéridos de la hemicelulosa pueden craquear con facilidad pro-
duciendo 1-hidroxi-2-propanona, furanona y otros compuestos de moléculas
pequenas. A su vez, algunas ramificaciones en la cadena de xilanos producen
acido acético, férmico y CO2 [27].
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Figura 3.7: LHT de la hemicelulosa.
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Uno de los principales azicares que componen a la hemicelulosa es la
xilosa que se libera al hidrolizar la hemicelulosa a 180 °C. La xilosa produce
anillos de piranosa, furanosa o cadena abierta. De estos, la cadena abier-
ta es mds reactiva y produce gliceraldehidos, piruvaldehido, acido lactico,
glicolaldehidos, 4cido férmico, hidroxiacetona y dihidroxiacetonas [29], prin-
cipalmente por mecanismos de retro-aldo condensacion [33]. Por otro lado,
se piensa que el furfural forma estructuras aromadticas de piranosa [35] [55].

La composicién de la hemicelulosa afecta la composicién del biocrudo
[56]. La hemicelulosa proveniente de maderas blandas estd compuesta prin-
cipalmente de galactoglucomanano, el cual produce moléculas de alto peso
molecular, mientras que la hemicelulosa de maderas duras tienen mayor
proporcién de xilano el cual forma xilosa que como se menciond produce
aldehidos y cetonas.

Celulosa

El mecanismo general de transformacién de la celulosa en condiciones de
LHT se muestra en la Figura 3.8. La celulosa no es soluble en agua a condi-
ciones estandar. Sin embargo, comienza a disolverse a 180 °C [33], aunque
algunas celulosas por ejemplo la celulosa microcristalina, son estables hasta
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Figura 3.8: Degradacién de la celulosa

los 210 °C [57] y a 330 °C se disuelve completamente [33]. La celulosa des-
polimeriza por dos reacciones principales 1) hidrélisis de enlaces glicosidicos
y 2) deshidratacién de los terminales reducidos de la glucosa via escisién de
los enlaces glucosidicos.

La formacién de compuestos organicos solubles en agua se da a tempera-
turas préximas a los 200 °C, se piensa que estos compuestos son precursores
del biocrudo que se forma a partir de la celulosa [31]. Al aumentar la tempe-
ratura a 240 °C los aztcares comienzan a descomponerse para formar gases,
biocrudo e hydrochar. Cuando la temperatura aumenta a 300 °C casi el 60 %
del carbono contenido en la celulosa pasa a formar hydrochar y el 10 % pasa
a la fase gaseosa [33].

La celulosa al hidrolizar forma glucosa, la cual existe bajo la forma de
cadena abierta, anillo de piranosa y anillo de furanosa. La glucosa isomeri-
za en fructosa rapidamente [29] la cual se encuentra en sus dos formas de
anillo y cadena abierta, por tanto a partir de la glucosa existen al menos
seis formas de monosacaridos en la solucién. La forma de cadena abierta de
los carbohidratos es propensa a formar aromaticos mediante reacciones de
ciclizacion y condensacion [35].

La glucosa degrada mayormente en fragmentos como glicolaldehidos, pi-
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ruvaldehidos, gliceraldehidos, etc, mientras que la fructosa deshidrata pro-
duciendo HMF [29]. Si el HMF descompone forma &4cidos, aldehidos y fe-
noles, compuestos encontrados en el biocrudo [53], [58], [59]; en cambio si
polimeriza o condensa mediante deshidratacién intra / intermolecular, aldo-
condensacién, tautomerismo ceto-enol forma esferas de hydrochar [35],[57].

Se ha reportado que a temperaturas entre 330-350 °C el HMF forma
productos aromaticos hidroxilados como el 1,2,4-bencentriol. Este producto
intermediario también produce alquitranes con un contenido de 18 % de oxi-
geno, los cuales tienen tendencia a repolimerizar para formar hydrochar [31].

La celulosa amorfa produce mas furfural y HMF en el rango de tempera-
turas de 200-300 °C [27], por tanto se piensa que este tipo de celulosa lleva
a una produccién de hydrochar.

Desde el punto de vista de los productos mediante la LHT de la celulosa
es posible obtener: HMF, furfural, pirovaldehido, dehidroxiacetona, gliceral-
dehidos, glicoaldehidos, eritrosa [33], 4cidos, fenoles[57], gases e hydrochar.

Lignina

Los anillos aromaticos que conforman la lignina son estables térmicamen-
te y en condiciones hidrotérmicas descompone principalmente en fenoles [35]

Mas de 2/3 de los enlaces de la lignina son del tipo éter, los cuales tienen
una baja entalpia de disociaciéon. Estos enlaces hidrolizan facilmente para
producir estructuras fendlicas bésicas, las cuales hidrolizan posteriormente
para producir su correspondiente producto aromético por escisién C-C [60].

La degradaciéon de la lignina que constituye los materiales lignocelul6-
sicos se da en dos etapas [34]. En la primera etapa se rompen los enlaces
lignina-carbohidratos y los fragmentos de la lignina con bajo peso molecular
y alta reactividad son solubilizados en agua. Esta etapa es la méas rapida.
Durante la segunda etapa los fragmentos solubles reaccionan unos con otros
por recondensacién y repolimerizacién. Esa etapa es catalizada por los aci-
dos que produce la hemicelulosa durante la LHT [18] y precipitan en una
fase sélida cominmente llamada pseudolignina.

Un posible mecanismo de reaccién en condiciones hidrotérmicas esta re-
presentado en la Figura 3.9. La estructura de la lignina es degradada me-
diante la acciéon de radicales libres; en primera instancia se elimina el grupo
hidroxilo y el metilbenceno formando monolignoles, posteriormente la trans-
ferencia de hidrégeno del grupo hidroxilo en la posicién v a las especies de
radicales libres conduce a la formaciéon de dimeros, formaldehido y metoxi-
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fenoles como el guaiacol que es un producto comun en la degradaciéon de la
lignina [53], [56]. Los radicales libres fenélicos formados condensan y repoli-
merizan facilmente produciendo hydrochar [58].
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Figura 3.9: Mecanismos de reacciéon de la lignina [53], [56].

Debido a que los monolignoles que se producen dependen de la compo-
sicién inicial de la lignina, los derivados de la LHT dependen del tipo de
madera de partida. En el caso de las maderas blandas los principales pro-
ductos se deben a la degradacién del guayacilo, entre los que se encuentran:
la vainillina, el acido vanilico, el alcohol dihidroconiferilico y el guaiacol. En
los compuestos derivados de maderas duras, ademaés de los compuestos antes
mencionados, se pueden encontrar también siringaldehido, 4cido siringico y
sinapaldehido provenientes del siringilo [18].
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La parte aromatica de la lignina es el precursor de monémeros fendlicos
u oligdmeros, mientras que la produccién de metano y metanol proviene de
los grupos metoxi [61], tal como se indica en la Figura 3.10. Los acidos orga-
nicos solubles en agua se producen debido a la descomposicién de la cadena
de propilo de la unidad de fenilpropano pero no a la fraccién aromatica de
la lignina [54].

OH — Gases

e O
Alcoholes «—— Compuestos fendlicos
monaociclicosy oligémeros

OH

Acidos organicos
y gases

Figura 3.10: Productos de la lignina [61].

Los compuestos producidos por la LHT de la lignina incluyen acidos hi-
droxibenzoicos como el acido galico, vanilico, siringico, 4-hidroxibenzoico,
protocatéxico, 3-hidroxibenzoico, aldehidos como siringaldehido y sinapal-
dehido, acetofenonas y dcidos carboxilicos [18].

De forma general el peso molecular promedio de los productos deriva-
dos de la lignina decrece con la severidad del proceso hidrotérmico [18]. Sin
embargo, en condiciones severas de reaccion los fragmentos de la lignina di-
sueltos tienden a repolimerizar junto con los productos de la degradacion

de aztucares, esto tiene efectos negativos en el rendimiento y las propiedades
del biocrudo [14].

Es por esto que la lignina tiende a producir mas hydrochar y menos gas
en las condiciones de LHT mientras que la celulosa produce méas orgénicos
solubles en agua. Se encontré que un mayor contenido de lignina en el mate-
rial lignoceluldsico conlleva un aumento en la produccién de hydrochar [31].

Los materiales que presentan mayor contenido de lignina necesitan con-
diciones mas severas para degradarse: un ejemplo de esto es la LHT de
diferentes partes de la palma de aceite. Las fracciones con mayor conteni-
do de lignina como la fibra de mesocarpio y céscara de la almendra tienen
un mayor rendimiento de biocrudo a temperaturas mas elevadas (450 °C)
comparado con el manojo de fruta vacia (390 °C) el cual tiene un contenido
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de lignina menor [32]. Al estudiar diferentes biomasas el grupo de Chang
[54] llegd a la misma conclusiéon, ya que la reactividad de la biomasa a la
misma temepratura fue decreciendo cuando el contenido de lignina en su
estructura aumentaba, teniendo la siguiente actividad: celulosa>aserrin de
madera>cascara de arroz>lignina.

Una alternativa para desfavorecer la produccién de hydrochar en la LHT
de lignina es la adicion de solventes como etanol, fenol o catalizadores como
sales alcalinas [33] para estabilizar los subproductos de la lignina y evitar su
repolimerizacién. La adicién de alcali o solventes organicos en el medio de
reaccién aumenta la extractibilidad de la lignina, por lo que su descomposi-
cién se acelera [14].

Biomasa lignocelulésica

La LHT es un proceso eficaz para reducir la cantidad de oxigeno pre-
sente en los biocombustibles liquidos y sélidos mediante descarboxilacién y
deshidratacion. En el caso de la celulosa la relacién O/C se reduce desde el
comienzo del proceso y en cada una de las etapas intermediarias. La lignina
se comporta de la misma manera, pero su punto de partida es una relaciéon

O/C mas baja [41].

La disminucién de la relacién O/C es importante a efectos de la obtencion
de biocrudos con un contenido de oxigeno bajos y altos poderes calorificos.
Una de las reacciones que ayuda a la disminucién de la relacién O/C es la
condensacion alddlica que ocurre entre dos grupos carbonilo de moléculas
distintas los cuales reaccionan eliminando un oxigeno de una de ellas y dos
hidrégenos de la otra en forma de agua, dando como resultado moléculas de
alto peso molecular pero con menor contenido de oxigeno. Estas reacciones
son mitigadas en presencia de agentes reductores como el monéxido de car-
bono o el hidrégeno, ya que estos agentes mantienen bajo el contenido de
los grupos carbonilo disponibles [31].

Los radicales libres de hidrégeno también participan en la remocién de
oxigeno de los componentes de la biomasa, ya que reaccionan con los gru-
pos carbonilo e hidroxilo formando parafinas y agua. Esta remocién ocurre
solo por la accién de radicales libres de hidrégeno, no por la presencia de
hidrégeno molecular, es por esto que la adicion de CO en la atmésfera de
LHT es benéfica ya que produce radicales libres de hidrégeno mediante la
Reaccion de desplazamiento de agua (WGS) representada en la Figura 3.11
a). En la Figura 3.11 b)-e) se presenta una posible ruta de deshidratacion
de los diferentes grupos funcionales que conforman la biomasa por accién de
radicales libres [31].
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Figura 3.11: Mecanismos de reaccién mediante radicales libres [31].

Un esquema general de las reacciones que se llevan a cabo durante la
LHT y la interaccién entre los subproductos para formar gas, biocrudo e
hydrochar se muestra en la Figura 3.12. Entre ellas se encuentran la hidré-
lisis, escision de enlaces C-C, deshidratacién, aromatizacion, reacciones de
radicales libres, polimerizacién, condensacién y descomposicion, lo cual hace
que el mecanismo de reacciéon sea complejo.

De forma general se dice que el contenido de celulosa y hemicelulosa en
la biomasa aumenta la fraccién de biocrudo debido a la descomposicion de
los sacaridos, mientras que el contenido de lignina aumenta la fase sélida
[35], ya que esta ultima es conocida por la gran cantidad de hydrochar que
forma debido a la repolimerizaciéon de sus productos [43].

La interaccién entre los carbohidratos y la lignina aumenta la formacién
de fenoles derivados de la lignina e inhibe la formacién de hydrochar [27].
Esto puede deberse a que los radicales de la lignina se combinan rapida-
mente con los radicales de los carbohidratos evitando asi la repolimerizacién
[56]. También a que la celulosa o el xilano pueden actuar como donadores
de hidrégeno para la lignina [54].
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Figura 3.12: Produccién de gas, biocrudo e hydrochar mediante LHT a partir
de biomasa lignoceluldsica. Adaptacién de [35].

3.2.2. Mecanismos de reaccion para la formacién de los pro-
ductos

Produccion de la fase gaseosa

Las reacciones responsables de la produccién de la fase gaseosa son:
WGS, reformado hiimedo, metanaciéon y descarboxiacion. Estas reacciones
son afectadas por la temperatura, el tiempo de reaccién, el catalizador uti-
lizado y su concentracion [54].

El metano ademads de ser producido por metanacién (Ecuacién 3.2), tam-
bién puede ser producido por desalquilacién de las estructuras de alquilfenol
o la remocién de grupos funcionales de las estructuras fenélicas de la ligni-
na, mientras que la produccién de hidrégeno se debe a la despolimerizacion
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de la lignina, la reaccién de WGS (Ecuacién 3.3) o el reformado hiimedo
(Ecuacion 3.4) [54]. Debido a estas ultimas reacciones el hidrégeno produ-
cido durante el proceso de LHT no proviene solamente de la biomasa, sino
que también proviene de la reaccién de moléculas de agua, lo cual se ha
confirmado gracias al uso de isétopos [31].

CO+3Hy =2 CH4 + H2O (3.2)
CO+ HyO = COy + Hy (3.3)
ConHy + nH0 = (n + %)H2 +nCO (3.4)

Produccién de la fase sélida

Como se vio con anterioridad, la formaciéon de hydrochar es inevitable
en la LHT de lignina sin catalizador [54] debido a la repolimerizacién y
condensacién de sus intermediarios. Sin embargo, el hydrochar también es
producido por la repolimerizaciéon del HMF formado a partir de la celulosa.
Por tanto el hydrochar puede ser producto tanto de la celulosa como de la
lignina [34].

El hydrochar producido por repolimerizacién o condensacion, ya sea de
lignina o celulosa, presenta grupos oxigenados estables en el centro de las
particulas, mientras que los grupos oxigenados en la superficie son reactivos
e hidrofilicos [57], debido a esta reactividad una vez que el hydrochar es
nucleado continta creciendo.

Produccion de la fase liquida

Los sacaridos provenientes de la descomposicién de la celulosa y de la
hemicelulosa se descomponen en alcoholes de cadena corta y 4cidos grasos
mediante reacciones de isomerizacién, escisién y deshidratacién, en tanto que
los derivados de la lignina forman compuestos fenélicos o aromaticos [60].
Aunque los compuestos fendlicos también pueden ser formados mediante la
condensacién o ciclacion de los carbohidratos [30],[58].

Las cetonas ciclicas son mayormente obtenidas a partir de la celulosa me-
diante reacciones de hidrélisis, deshidratacién y ciclacién [58] al igual que
los compuestos solubles en agua que se forman debido a la degradacion de
los carbohidratos [56].
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El biocrudo estd compuesto principalmente por fenoles, los cuales no
son termodindmicamente estables, pero son estabilizados debido a la baja
temperatura de la LHT [30] y la presencia de agua lo cual impide que sean
transformados en gases. Estos fenoles pueden provenir de la despolimeriza-
cién parcial de la lignina [18] y de los carbohidratos [30]. La concentracion
y el tipo de compuestos fendlicos dependen de las condiciones de reaccion y
de la composicién de la madera de partida [18].

La mayoria de los compuestos fendlicos producidos se han identificado
como: alcoholes, aldehidos, cetonas. También se han identificado compuestos
aromdaticos como: acido benzoico y acido cinamico. Los fenoles simples como
los 4cidos ferulicos, vanilicos y siringico y los aldehidos como la vainillina y
el siringaldehido son los compuestos abundantes del tratamiento de maderas
duras como el eucalipto, olivo y dlamo, en tanto que en las maderas blandas
se detectaron principalmente compuestos fendlicos y derivados de aldehido
de unidades de guaiacol y p-hidroxifenilo como acido ferilico, vanilico y p-
hidroxibenzoico [18].

En esta seccién se abordé la importancia de las composiciéon de la ma-
teria prima en los mecanismos de reaccion de la LHT y su influencia en los
productos que pueden ser obtenidos. Sin embargo, el rendimiento de dichos
productos depende fuertemente de las condiciones de reaccién que se utili-
zan, es por esto que en la seccién 3.4 se abordara cémo estas condiciones
afectan la distribucién de los productos de la LHT.

3.3. Condiciones de reaccion en la LHT

Como se vio en la seccién 3.2 los mecanismos de reaccién, y por tanto los
productos obtenidos en la LHT dependen de la composicién de la biomasa
de partida. De manera general un alto contenido de carbohidratos, protei-
nas y/o lipidos aumentan el rendimiento del biocrudo, mientras que un alto
contenido de lignina favorece la produccién de hydrochar [59].

Sin embargo, el rendimiento de estos productos no solamente dependen
de la biomasa, también estan vinculadas con las condiciones de operacién
a las cuales se lleve a cabo la LHT. Algunos de los factores que afectan
esta composicion son: el solvente, la temperatura, el tiempo de reaccién, la
atmosfera del proceso, la presion, el uso de catalizadores, la rampa de ca-
lentamiento y enfriamiento y la relacién solucién:biomasa.

En esta seccién se abordaran los factores més relevantes en la distribu-
cién de productos de la LHT.
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3.3.1. Biomasa

Los tipos de materia prima que se han estudiado para producir biocrudo
mediante LHT son muy diversos, incluso se ha llegado a comparar los rendi-
mientos y caracteristicas del biocrudo derivado de biomasa y de materiales
con transformaciones de tipo geolégico [62].

La interaccién entre los diferentes constituyentes de la biomasa se evi-
dencia al realizar la LHT de materiales lignocelulésicos con diferente relacion
celulosa/lignina y comparar las resultados con los constituyentes aislados.
Para esto el equipo de Sakata [53] realizé la LHT de aserrin de pino, cés-
cara de arroz, celulosa y lignina a las mismas condiciones de reaccién, 280
°C por 15 min con relacién solucién:biomasa 6:1. Se encontré que a estas
condiciones los mayores rendimientos de biocrudo fueron obtenidos para el
pino (8.6 %) y para la cascara de arroz (8.3%), en tanto que el biocrudo
producido por la celulosa y la lignina fue de 3.2 y 3.9 % respectivamente. La
interaccion de los constituyentes de la biomasa produce compuestos como el
acido 4-hidroxi-3-metoxi-benceno y acético que solamente se encuentra en
los productos de la biomasa lignocelulésica, pero no en los productos de la
lignina o la celulosa.

Debido al diferente rendimiento de productos en materiales con diferen-
te contenido de lignina y celulosa y la interaccién entre los subproductos
de estas, es de esperar que maderas con diferentes relaciones de celulo-
sa/hemicelulosa/lignina presenten diferentes rendimientos de biocrudo. Para
esto se compararon los rendimientos de biocrudo obtenidos a partir de una
madera blanda y una dura a las mismas condiciones de reaccién y utilizan-
do el mismo reactor y procedimiento de separacion. La reacciéon fue hecha a
280°C por 15 min sin el uso de catalizador y se encontrd que para la madera
dura con bajo contenido de lignina (cerezo) el rendimiento de biocrudo es de
15.7 %, mientras que para la madera blanda (ciprés) el rendimiento de bio-
crudo fue menor, 7.7 % [63], lo cual sugiere que a pesar de la interaccién de
los constituyentes de la biomasa, las maderas con alto contenido de lignina
producen menor rendimiento de biocrudo al trabajar con baja temperatura
de reaccion y sin el uso de catalizadores que ayuden a la despolimerizacion
y estabilizacién de la lignina y sus fragmentos.

No solamente el rendimiento de los biocrudos es diferente entre maderas
blandas y duras, sino también su composicion, en el caso de las madera con
mayor contenido de lignina se encontré mayor contenido de derivados fené-
licos en el biocrudo [53], [63]. Mientras que en materiales ricos en celulosa
los productos furanicos son més abundantes [63].
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El contenido de oxigeno en el biocrudo es altamente dependiente del
contenido de oxigeno del material de partida y decrece incluso en materiales
geologicamente transformados que ya contienen poco oxigeno, por tanto el
PCS del biocrudo relativo a la materia prima aumenta en todos los materia-
les estudiados [62]. La relacién de la composicién de la biomasa y su PCS,
asi como del rendimiento de biocrudo producido a las mismas condiciénes y
su PCS son presentados en la Tabla 3.2.

En los materiales ricos en lignina la fase sélida es favorecida. Por ejem-
plo, en el caso del estudio antes mencionado [63], el hydrochar producido por
la madera dura fue un poco menor que el producido por la madera blanda,
30.7% y 43.7 % respectivamente. Entretanto el rendimiento de los compues-
tos orgéanicos solubles en agua es similar, 33.6 % para el ciprés y 38.8 % para
el cerezo, a pesar de que los contenidos de celulosa + hemicelulosa (que son
los principales responsables de la produccion de organicos solubles en agua),
son diferentes: cerezo 85.6 % frente a ciprés 64.5 %.
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La mayor diferencia en el rendimiento de los productos de ambas made-
ras se encuentra en el gas, ya que para el cerezo el rendimiento fue de 19.9 %
en tanto que el ciprés solamente produjo 9.9% [63], lo que sugiere que los
intermediarios de los carbohidratos no son capaces de estabilizarse en la fase
liquida a estas condiciones de reaccion y forman gas.

La composicién de la fase gaseosa también cambia segin la relacién celu-
losa/hemicelulosa/lignina. En todos los casos el gas con mayor concentracion
es el CO4 debido a la descarboxilacién de la biomasa y la reaccion de WGS.
Sin embargo, al usar celulosa como materia prima se obtiene Hso, posible-
mente por el reformado himedo de los carbohidratos y/o sus fragmentos. El
reformado produce ademés CO, el cual reacciona con agua incrementando
el contenido de Hs y CO4. Biomasas con alto contenido de lignina produ-
cen hidrocarburos livianos como metano, etano y propano [53] debido a la
remocién de los grupos funcionales de la estructura fendlica.

3.3.2. Temperatura

La temperatura es un pardametro importante para cualquier reaccién ya
que es necesario suministrar la suficiente energia al sistema para sobrepasar
la energia de activacién y que el proceso pueda darse. En el caso de la LHT
el control de la temperatura es un factor crucial para favorecer la transfor-
macién de la biomasa al producto deseado.

Las altas temperaturas mejoran la fragmentacion de los materiales lig-
noceluldsicos, ya que es imperativo romper los enlaces en la biomasa, no
obstante el uso de temperaturas muy altas provoca reacciones secundarias
disminuyendo el rendimiento del biocrudo.

La LHT suele ser endotérmica a bajas temperaturas y exotérmica a al-
tas temperatura [39]. Este cambio de comportamiento puede deberse a que a
bajas temperaturas dominan las reacciones de descomposicion de la bioma-
sa que tienen un caracter endotérmico, mientras que a altas temperaturas
devienen importantes los procesos de repolimerizacién, que son exotérmicos.

La alta concentracién de radicales libres formados durante la LHT junto
con el cambio de propiedades del agua cerca del punto critico (como la caida
de la constante de disociacién del agua) juegan un papel importante en la
influencia de la temperatura sobre el rendimiento de los productos.

El aumento de la temperatura en un sistema cerrado conlleva al aumen-
to de la presién de vapor incrementando la densidad del agua [32], lo cual
mejora la difusividad del medio y por tanto la extraccién de los fragmentos
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de biomasa. También implica un aumento de la solubilidad de la biomasa
debido al aumento de la constante dieléctrica [33]. Sin embargo, el aumento
de la densidad del agua puede inducir un efecto caja, en donde los fragmen-
tos de biomasa son encapsulados por moléculas de agua disminuyendo la
probabilidad de que reaccionen, esto produce la disminuciéon de la tasa de
escisién de enlaces C-C y de la hidrolisis.

Influencia de la temperatura en el rendimiento del gas

El uso de alta temperatura en la LHT favorece la produccién de gas [32]
debido a que las reacciones de gasificacién son endotérmicas [54]. A pesar
de que la fracciéon de los carbohidratos es mas susceptible a la producciéon
de gas [63], se ha observado que la lignina también aumenta el rendimiento
de la fase gaseosa con el incremento de la temperatura de reaccién [61].

Aunque el gas producido a partir de materiales lignocelulésicos esté com-
puesto principalmente por COs, el cambio de temperatura de reaccién afecta
su composicién. El uso de temperatura baja disminuye la produccién de CO
[64] debido a que la reacciéon de Boudouard y el reformado himedo son
reacciones endotérmicas. Mientras que la temperatura alta favorece la pro-
duccién de metano proveniente de la lignina [54], [61].

En la Figura 3.13 se muestra la composicién de la fase gaseosa que se
obtendria en equilibrio termodindmico producida por una mezcla de gluco-
sa/fenol (representando los constituyentes de la biomasa) y agua en funcién
de la temperatura. En contraste con lo esperado, el metano disminuye con
el aumento de la temperatura, lo que puede deberse a que el fenol no cuenta
con grupos funcionales alquilo que produzcan hidrocarburos livianos como
es el caso de la lignina. El exceso de agua en el medio favorece la Ecuacion
3.5 en lugar de la 3.6 lo que aumenta la concentracién de Hy [30]. Este exceso
de agua también desplaza la WGS hacia la produccion de CO2 e Hos.

CeH1206 + 6H20 — 6CO2 + 12H, (3.5)

CeH1206 — 3CHy + 3CO4 (3.6)

Influencia de la temperatura en el rendimiento del biocrudo

En términos generales el rendimiento de biocrudo aumenta con la tempe-
ratura hasta alcanzar un maximo y posteriormente disminuye a medida que
la temperatura sigue aumentando debido a que otras reacciones secundarias
se ven favorecidas.
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Figura 3.13: Composicién del gas en equilibrio termodindmico como funcién
de la temperatura para una mezcla glucosa/fenol en agua [30].

A la temperatura inferior a la 6ptima de producciéon de biocrudo la bio-
masa no despolimeriza completamente y los organicos solubles en agua pro-
venientes de los carbohidratos no son capaces de reaccionar entre si para
formar biocrudo, a medida que la temperatura aumenta estos compuestos
forman alquitranes incrementando el rendimiento de biocrudo [64].

En tanto que a temperaturas mayores a la 6ptima el biocrudo disminuye
debido a la repolimerizacién de los compuestos insaturados del biocrudo,
los fenoles y el HMF. Si la temperatura sigue aumentando y sobrepasa la
temperatura del punto critico las reacciones de gasificacién se tornan mas
importantes aumentando la produccién de gases.

La Figura 3.14 muestra el comportamiento del rendimiento de biocrudo
con el aumento de la temperatura hallado en varios trabajos [43]. Aunque
no muestra una tendencia clara se puede ver un aumento de rendimiento al
aumentar la temperatura hasta alcanzar un 6ptimo ente los 300 y 375 °C y
posteriormente un decremento. La temperatura a la cual se obtiene el ma-
ximo rendimiento de biocrudo depende entre otras cosas de la composicién
de la biomasa, es por esto que no todas las biomasas, aunque sean todas
lignocelulésicas, muestran el mayor rendimiento a la misma temperatura.
También es importante mencionar que en esta comparativa los métodos de
separacion de los productos y el sistema de reaccién no son iguales entre
ellos, por lo que una comparacion directa, aunque se tratase de la misma
biomasa no es adecuada.
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Figura 3.14: Rendimiento de biocrudo en funcién de la temperatura [43]. Las

referencias indicadas en la imagen corresponden a las citadas en la fuente
bibliogrifica.

El contenido de lignina en la biomasa es un factor relevante en la determi-
nacién de la temperatura éptima ya que los intermediarios que se producen
a partir de la lignina son susceptibles a reacciones de repolimerizacién con
el aumento de la temperatura.

El efecto de la cantidad de lignina en el ciprés en el rendimiento del
biocrudo fue estudiado por el grupo de Liu [65] utilizando un pretratamien-
to alcalino que remueve parcialmente la lignina. La baja concentracién de
lignina en el material permitié alcanzar un rendimiento de biocrudo mayor
que el de la madera sin tratar pasando de un méximo de 31.1 % a 280 °C a
48.7 % a 300 °C en el material pretratado. El aumento de la temperatura a
la cual se obtiene el mayor rendimiento del biocrudo en el material pretra-
tado puede deberse a que al disminuir el contenido de lignina ocurre menor
repolimerizacién a temperaturas mayores [65] y el aumento de la tempera-
tura permite que los derivados de los carbohidratos reaccionen entre ellos
aumentando el rendimiento del biocrudo [64].

La eliminacién de grupos metoxilo de los compuestos arométicos como el
guaiacol para dar lugar a catecol y fenol es favorecida por el aumento de la
temperatura [60]. En este sentido, la ruta de conversiéon de los compuestos
arométicos que contienen grupos metoxilo es la hidrélisis C-O de la cadena
alifatica (energfa de enlace 245 kJ mol™) y no la hidrdlisis C-C de la parte
aromatica de la molécula (energfa de enlace 356 kJ mol ™). La hidrdlisis de la
cadena alifatica en la LHT de la lignina es favorecida a 300 °C, temperatura
a la cual se detecta mayor produccién de catecol [61].
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No solo el rendimiento del biocrudo es funcién de la temperatura de tra-
bajo, también lo es su PCS, ya que a medida que la temperatura aumenta
el contenido de oxigeno del biocrudo disminuye y el contenido de carbono
aumenta [58] por tanto la relacién O/C disminuye aumentando con esto el
PCS del biocrudo.

Influencia de la temperatura en el rendimiento del hydrochar

Se ha reportado que el uso de altas temperaturas causa reacciones se-
cundarias de recombinacién de radicales libres [32] y aumenta la repolime-
rizacién de los fragmentos insaturados del biocrudo [65] lo que lleva a la
formacién de hydrochar. Es por esto que una vez que se sobrepasa la tem-
peratura del rendimiento maximo de biocrudo el rendimiento del hydrochar
aumenta [36]. También las reacciones de deshidratacién se vuelven mas im-
portantes a medida que aumenta la temperatura provocando la formacion
de residuo sélido [58].

En el caso de la lignina la produccién de hydrochar se debe a la repo-
limerizacién de los subproductos y a la pirdlisis heterogénea de la lignina
que no fue disuelta dando lugar a la forma carbén poliaromético [54]. Al
disminuir el contenido de lignina en la biomasa la tasa de repolimerizaciéon
disminuye y el rendimiento minimo de hydrochar se obtiene a temperaturas
mas altas [65].

3.3.3. Presién

El aumento de la temperatura en los procesos hidrotérmicos conlleva al
incremento de la presién autogenerada por el solvente. Una de las principales
funciones de la presién es mantener en una sola fase el agua, disminuyendo
con esto las pérdidas energéticas que conlleva el cambio de fase.

Al trabajar a alta presion se incrementa la densidad del solvente ayu-
dando a la extraccién de los fragmentos de biomasa. Ademaés, incrementa
la concentracién de iones hidronio e hidroxilo acelerando la hidrélisis [54].
También disminuye la formacién de la fase gaseosa debido al encapsulamien-
to de los radicales libres por el solvente mediante un efecto caja.

Este efecto caja también previene la fragmentacién de los enlaces C-C,
lo que reduce las reacciones de descomposicion [54], [43] debido a la alta
densidad del solvente [43] .

Sin embargo, no se encontrdé que la presién tuviera una fuerte correla-
cién con la distribucién del producto en la LHT [64], por lo que no es un
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pardmetro que afecte en mayor medida en la distribucién de los productos
de reaccién a diferencia de la temperatura.

3.3.4. Tiempo de reaccion o de retenciéon

El tiempo de reaccion en la LHT suele ser corto, en el orden de minutos,
debido a que la degradacion de la biomasa en estas condiciones ocurre con
alta velocidad [35]. En la Figura 3.15 se encuentra una recopilacion de los
rendimientos de biocrudo obtenidos en funcién del tiempo de reaccién en
diferentes trabajos.
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Figura 3.15: Rendimiento de biocrudo en funcién del tiempo de reacciéon
[13]. Las referencias indicadas en la imagen corresponden a las citadas en
la fuente bibliogrdfica.

En el caso de los pretratamientos hidrotérmicos que se realizan a baja
temperatura, los tiempos de reaccién largos disminuyen el rendimiento de
los oligosacaridos ya que estos se descomponen y aumenta la concentraciéon
de monosacaridos, dcido acético y azicares como productos de descomposi-
cién [34].

Cuando el proceso se realiza a mas alta temperatura, al aumentar el
tiempo de reaccién se incrementan las reacciones secundarias que sufren los
azucares y sus derivados hidrolizados aumentando el rendimiento del bio-
crudo y del hydrochar.
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En términos generales, el rendimiento de biocrudo aumenta al aumentar
el tiempo de reaccién, siempre y cuando estos tiempos sean cortos, ya que
el biocrudo es producto de reacciones secundarias entre los productos de
la hidrolisis. Sin embargo, al aumentar el tiempo de reaccién mas alla del
6ptimo el rendimiento del biocrudo decrece debido a reacciones secundarias
o terciarias como su craqueo que aumenta el rendimiento de gas o reacciones
de repolimerizaciéon y condensaciéon que aumentan el rendimiento del hydro-

char [43].

Cuando la LHT se lleva a cabo a baja temperatura (270 °C) el aumento
del tiempo de reaccién incrementa la produccién de hydrochar por reaccio-
nes que ocurren entre los productos insaturados [36], [64], mientras que a
temperaturas elevadas aumenta la produccion de la fraccién gaseosa [54].

El aumento del tiempo de reaccién reduce el rendimiento de compuestos
con alto peso molecular en el biocrudo [54], como es el caso de los preas-
faltenos, aumentando la fraccién de moléculas de bajo peso molecular. Sin
embargo, el rendimiento total del biocrudo puede disminuir debido a la for-
macién de gas o hydrochar.

En cuanto a la influencia del tiempo de reaccion en el PCS de los bio-
crudos, se reporta un ligero aumento amedida que el tiempo de reaccion se
incrementa. En el caso del biocrudo producido a partira de S. plantesis se
encontro que el aumento del tiempo de reacciéon de 0 a 120 min lleva a un
ligereo incremento del PCS pasando de 34.08 a 36.80 MJ kg ! respectiva-
mente [66].

3.3.5. Velocidad de calentamiento

Diferentes velocidades de calentamiento del sistema de reaccién han sido
estudiadas en reactores tipo batch, en donde la biomasa es introducida a
temperatura ambiente y posteriormente es calentada hasta la temperatura
de reaccién. Se observé que el aumento de la velocidad de calentamiento del
reactor favorece el rendimiento del biocrudo y disminuye el rendimiento del
gas e hydrochar debido a que reduce las reacciones secundarias de descom-
posicién y repolimerizacién [54], [59].

La velocidad de calentamiento no tiene efecto en la composicién de los
productos liquidos, pero si en el rendimiento de estos productos [43], [59],
lo que sugiere que el mecanismo de reaccién es independiente de esta rampa
de temperatura.

En materiales lignocelulésicos el aumento de la velocidad de calenta-
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miento de 5 °C min™' a 140 °C min™! produjo un aumento en el rendimiento
de biocrudo, que pasé6 de 53.4% a 70.6 % [59]. Sin embargo, calentamientos
tan rapidos solo pueden ser alcanzados en microrreactores o en reactores
continuos.

3.3.6. Relacion Solucion:Biomasa

En la LHT el agua juega un rol fundamental en la degradacién de los
materiales lignocelulésicos mejorando la difusiéon y penetracién en las par-
ticulas solidas, ayudando a la extracciéon de productos y favoreciendo reac-
ciones como la hidrolisis y la WGS. Por tanto, la relacién de agua respecto
a la biomasa es de crucial importancia en el rendimiento de los productos.

El agua en el medio de reaccién puede provenir directamente de la hu-
medad propia de la biomasa al momento de ser procesada o de la adicién de
agua o soluciones acuosas que permitan ajustar la relacion solucién:biomasa
al valor deseado.

La escasez de agua en el proceso impide la formacién de una suspensién
bien mezclada de biomasa, lo que dificulta la transferencia de calor y masa,
al igual que la hidrélisis del material [43]. Por consiguiente, el incremento
de la relacién masa de fase acuosa respecto a la de biomasa (expresada en
este trabajo como solucién:biomasa) mejora su conversion y favorece el ren-
dimiento del biocrudo.

En materiales donde la densidad aparente es baja, como en el bagazo
de cana, el uso de una baja relacién solucién:biomasa impide que el agua
penetre adecuadamente en la biomasa dando como resultado un proceso in-
eficiente [36]. En este sentido, al no trabajar con la suficiente cantidad de
agua se corre el riesgo de sufrir reacciones de pirdlisis y gasificacién de bio-
masa, asi como de no tener una conversion completa del material debido a
la escasez de iones hidronio que faciliten la hidrolisis.

El rendimiento de los productos de LHT en funcién de la relacién solu-
cién:biomasa ha sido estudiado para materiales lignoceluldsicos variando la
relacion agua:biomasa a 6:1, 3:1 y 0:1 [67]. El uso de relacién 6:1 favorece la
produccién de biocrudo, con un rendimiento de 8.6 %. Al disminuir la can-
tidad de agua a 3:1 dicho rendimiento decae (6.4 %). La reaccién con alto
contenido de agua (6:1) y la anhidra presentan rendimiento de biocrudos
similares. Sin embargo, las rutas de reacciéon para ambos son diferentes, ya
que al trabajar en un ambiente anhidro el proceso de transformacion es la
pirdlisis y no la LHT. Esto es notorio en la produccién de la fase gaseosa.
El rendimiento del gas es mayor en el proceso llevado a cabo en ausencia de
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agua (9.4 % y 45 % respectivamente). Lo opuesto ocurre para la concentra-
cién de compuestos organicos solubles en agua: utilizando la relacién 6:1 se
obtuvo un rendimiento de 40 % mientras que en el proceso anhidro se obtu-
vo 7.5 %. Esto indica que al utilizar la relacién 6:1 se favorece la hidrélisis
de los carbohidratos, mientras que en el proceso anhidro las reacciones de
gasificacién de la biomasa son predominantes.

En cuanto a la composicion del biocrudo, al utilizar relaciéon 6:1 y 3:1 se
obtienen compuestos similares,predominantemente 2-furancarboxaldehde, 2-
methoxy-phenol, 4-methyl-phenol3-methoxy-1-propene, 4-oxo-pentanoic acid
y 5-ethyldihydro-2(3H)-furanone. Sin embargo, cuando se utiliza relacién
0:1 (condiciones de pirdlisis) la formaciéon debencenedioles es importante
preponderando 1,2-benzenediol, 4-methyl-phenol, 4-methyl-1,2-benzenediol.
En ausencia de agua también se producen 1,2-benzenediol, 3- methyl-1,2-
benzenediol y 4-methyl-1,2-benzenediol [67].

No solamente el rendimiento de los productos se ve afectado por la can-
tidad de agua o solvente, sino también las caracteristicas de estos. En el
caso del hydrochar se encontré que al utilizar una mayor relaciéon solu-
cién:biomasa el hydrochar presenta menor nimero de grupos oxigenados
[55]. Estos grupos son hidrofilicos, por tanto el hydrochar producido a ma-
yores relaciones solucién:biomasa retiene con menor fuerza la humedad del
ambiente y necesita una menor energia para ser secado.

3.3.7. Uso de catalizadores

Aunque el agua en condiciones cercanas al punto critico favorezca las
reacciones de hidrdlisis y escisién de enlaces tipo éter de los carbohidratos y
la lignina [36], el uso de catalizadores ayuda a aumentar el rendimiento del
biocrudo ya que evitan que los compuestos fendlicos de bajo peso molecular
como el catecol o guaiacol repolimericen disminuyendo la formacion de la

fase solida [54].

De forma general el uso de catalizadores acidos ya sea homogéneos como
heterogéneos, favorecen la produccion de compuestos organicos solubles en
agua, mientras que los catalizadores alcalinos favorecen la produccién de
biocrudo [33].

Catalizadores Heterogéneos
El uso de catalizadores heterogéneos es de creciente interés en LHT. Es-

tos catalizadores son especialmente estudiados con la intencién de obtener
biocombustibles aptos para el trasporte utilizando procesos de solo una eta-
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pa [48].

Algunos catalizadores como los metales de transicién mejoran la calidad
del biocrudo [35]. Sin embargo, el rendimiento del biocrudo decrece debido
a que este tipo de catalizadores aumentan el rendimiento de la fase gaseosa,
por ejemplo favoreciendo reacciones de reformado himedo.

Los catalizadores sélidos alcalinos favorecen el rendimiento del biocru-
do. El grupo de Long [36] estudié el efecto de diferentes 6xidos de metales
compuestos con formula MgMOx, donde M fue Mn, Ni, Fe, Cr, Zn o Al, en
el rendimiento de los productos de la LHT de bagazo de cafna. El uso de
estos Oxidos favorece la degradacion de biomasa, especialmente de la frac-
cién lignina disminuyendo el rendimiento de hydrochar de 24.7 % sin el uso
de catalizador a 16.9% con el uso de MgZrOg3, que fue el catalizador que
redujo en mayor medida su formacion. Los autores de este trabajo atribuyen
la mejora al aumento de la concentracion de OH™ causada por la hidrolisis
del 6xido metélico.
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Catalizadores Homogéneos

Los metales alcalinos han sido estudiados como catalizadores homogé-
neos principalmente en la forma de hidréxido o carbonato. El uso de este
tipo de catalizadores permite mejorar la calidad del biocrudo producido, au-
mentar su rendimiento y disminuir el rendimiento del hydrochar.

El uso de sales alcalinas como catalizadores en la LHT presenta las si-
guientes ventajas:

1. Estabilizan las moléculas intermediarias evitando su repolimerizacién
y/o condensacién

2. Disminuyen el rendimiento de hydrochar
3. Aumentan el rendimiento de biocrudo

4. Las biomasas con altos contenidos de lignina suelen producir mayor
rendimiento de biocrudo al utilizar este tipo de catalizadores debido a
que estos actiian como agentes hidroliticos [43]

5. Promueven la escision de los enlaces facilitando la despolimerizacién
de la biomasa [36]

Los catalizadores alcalinos favorecen la reaccién de WGS [68], lo que
aumenta la produccion de CO5 e Hs a expensas del CO y HyO; los gases
producidos por esta reaccién actiian como agentes reductores disminuyendo
el contenido de oxigeno y aumentando la calidad del biocrudo y su PCS.
Se presume que el hidrégeno producido por la WGS forma hidrogenados de
HMF, estabilizando este intermediario que usualmente polimeriza o forma
huminas [30], [54], por lo que este tipo de catalizadores son especialmente
efectivos en materiales con alto contenido de celulosa [42].

Las sales alcalinas son de suma importancia para disminuir el rendi-
miento de hydrochar, ya que evitan la formacién de ésteres entre los grupos
hidroxilo que se encuentran en la superficie de la fase sélida con los gru-
pos carboxilicos de moléculas que se encuentran en el biocrudo. Esto sucede
porque los iones OH™ que se disocian de la base neutralizan los acidos car-
boxilicos que causan la repolimerizacién del biocrudo evitando con esto la
formacién del hydrochar al impedir las reacciones de condensacién [35].

El rendimiento de hydrochar se logré disminuir de 42 % a tan solo 4 % al
utilizar KoCO3 manteniendo el resto de las condiciones de reacciéon constan-
tes [10]. Incluso en algunos procesos comerciales como la tecnologia CatLiq
se ha logrado eliminar la produccién del hydrochar completamente al utili-
zar ZrOs y KoCOg3 como catalizadores en un reactor continuo [48].
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El mecanismo de reaccién al usar estos catalizadores involucra la reac-
cién de descarboxilaciéon de los acidos carboxilicos que se encuentran en la
biomasa y los iones formiato producidos a partir de los carbonatos, lo que
lleva a la formacién de ésteres; estos carbonatos pueden ser agregados o pro-
venir de las cenizas de la propia biomasa [10], [31]. Posteriormente se llevan a
cabo una serie de reacciones como la deshidratacion, desoxigenacion, descar-
boxilacién y deshidrogenacion de fragmentos, seguido de un reordenamiento
por ciclacién, polimerizacién y condensacion [35]. El proceso involucra la
liberacién de COs e Hy mediante acido férmico como intermediario de la
reaccién [35]. El mecanismo propuesto para el KoCOg es el siguiente [68],
[69], [70]:

K+CO3 + HyO — KHCO3 + KOH (3.7)

KOH + CO — HCOOK (3.8)
HCOOK + Hy0 — KHCO3 + Ho (3.9)
2K HCO3 — Hy0 + K2,CO3 + CO;4 (3.10)

Estas reacciones pueden ser englobadas en la siguiente:

Hs0 +CO = HCOOH = Hy + CO;4 (3.11)

Se ha detectado que el KoCOs3 disminuye la concentracion del CO en
los gases pero incrementa la produccién de gas [33]. La disminucién del CO
puede ser explicada porque interviene en la formaciéon del HCOOK (Reac-
ci6n 3.8), mientras que el aumento del rendimiento de gas puede deberse a
la producciéon de Hy y COs.

Un posible mecanismo de reacciéon de los carbohidratos con intervencion
de NayCOg3 como catalizador incluye las siguientes etapas [10], [31]:

a) Formacién del formiato de sodio a partir de la reacciéon de NagCOs,
CO y agua.

a) Na,CO, + 2CO +H,0 — 2HCO,Na + CO,

b) Deshidratacién de los grupos hidroxilo vecinales en el carbohidrato
para formar enol.
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e) Formacion de su alcohol correspondiente.

H H H H

e) —C—C— +HO—= —C—GC— +OH
H O H OH

f) Reaccion del ion hidroxilo con CO para regenerar el ion formiato.

OH + CO —— HCO,

En el proceso de LHT ocurren diversas reacciones secundarias como:

g) En condiciones alcalinas los grupos carbonilo tienden a migrar a lo
largo de la cadena; cuando dos carbonilos son vecinales se produce una
reorganizacion de tipo bencilico produciendo un hidroxiacido.
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h) El hidroxidcido es descarboxilado causando una reduccién en la mo-
lécula que conduce a la formacién de estructuras parafinicas y reduce el
contenido de oxigeno del biocrudo.
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|
h) R—¢c—C—OH — R'—C—H +CO,
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En este caso se trata de NagCO3 pero el mecanismo de reaccién es apli-
cable a otros carbonatos [10], [31].

Otra ventaja del uso de catalizadores es la disminucién del furfural pro-
ducido a partir de los carbohidratos, especialmente de la hemicelulosa que
suele polimerizar en medios acidos, como el producido en la LHT por la
degradacién de los carbohidratos a acidos orgdnicos. Al utilizar sales ba-
sicas se favorece la reaccion de condensacion alddlica que aumenta el con-
tenido de moléculas como 2-metil-2-ciclopenten-1-ona, 3-hidroxi-3-metil-2-
ciclopenten-1-ona y sus derivados [36].

Se ha observado que los productos de la degradacién de compuestos lig-
nocelulésicos sin el uso de catalizadores son compuestos alifaticos, mientras
que con el uso del catalizador son principalmente aromaticos, posiblemente
provenientes de la lignina [36]. Debido al incremento de los productos aro-
maticos en el biocrudo el PCS de este aumenta, ya que estos compuestos
tienen bajo contenido de oxigeno [36], [71].

La influencia de los catalizadores en el rendimiento del biocrudo a partir
de aserrin de pino fue estudiada por Wang [71] para los siguientes cataliza-
dores: FeSO4, KOH, K2COg, zeolita 3, zeolita -, zeolita H-Y y ZSM-5. En
todos los casos el rendimiento del biocrudo aumenté en comparacién al del
proceso no catalizado siendo el KoCOg3 el que produjo el mayor rendimiento
de biocrudo. Posiblemente la accién de este catalizador se deba a la forma-
cién de sus bases correspondientes y bicarbonatos los cuales actiian como
catalizadores secundarios promoviendo el rendimiento de biocrudo.
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En la Tabla 3.3 se presenta el efecto de diferentes catalizadores alcali-
nos en la distribucién de los productos de LHT a 280 © C por 15 min, en
donde la mayor conversién y el mayor rendimiento de biocrudo fue obtenido
utilizando KoCO3. En diversos estudios se ha corroborado que el KoCOj3
es el catalizador que produce un mayor rendimiento de biocrudo [58], [71].
Karagoz sugiere que las sales de potasio son las sales més reactivas, sien-
do el orden de reactividad el siguiente: KoCO3>KOH>NayCO3z>NaOH [10].

Tabla 3.3: Efecto de diferentes catalizadores alcalinos en la distribucién de
los productos de LHT. Datos de [72] [13] [74]. Reproducida de [135].

Catalizador Conversion y Biocrudo y Gas y Hydrochar gy Organicos
(%) (%) (%) (%) solubles en
agua (%)

Agua 58.3 8.6 9.7 41.7 40.0
NaOH? 86.0 22.4 12.0 14.0 51.6
KOH? 91.4 28.7 11.8 8.6 50.9
RbOHP 85.0 23.8 12.9 15.0 48.3
CsOHP 79.0 20.8 11 4 21.0 46.8
NayCO35? 88.5 23.0 11.5 11.5 54.0
K>CO3? 96.0 33.7 11.0 4.0 51.3
RbCO5P 88.0 25.2 15.7 12.0 47.1
CsCO5P 83.8 22.0 14.0 16.2 47.8

& Concentracion de catalizador 0.94 M
b Concentracién de catalizador 1 M

El uso de KoCO3 como catalizador es de especial importancia en made-
ras blandas que tiene un contenido de lignina mayor, ya que evita que sus
subproductos repolimericen [63]. El biocrudo producido al utilizar KoCO3
como catalizador esta constituido principalmente por compuestos fendlicos,
cetonas y aldehidos [58].

La concentraciéon de KoCO3 de igual modo tiene efecto en el rendimien-
to de productos [67]. Concentraciones altas (1 M) disminuyen la formacion
de hydrochar y favorecen la producciéon de compuestos organicos solubles
en agua, posiblemente porque evitan la formacion de furfural, estabilizan el
HMF y evitan la repolimerizacién de los productos de la lignina. Concen-
traciones mas bajas aumentan el rendimiento del biocrudo.
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Capitulo 4

Madera de Pino y Eucalipto
en Uruguay

La bosques son sumideros de carbono que ayudan a mitigar el cambio
climético debido al almacenamiento de CO9 en la biomasa. Adecuadamente
manejados incrementan la resistencia de los ecosistemas y optimizan el rol
del almacenamiento de carbono de los arboles [75]. Por otra parte, estas
plantaciones pueden situarse en suelos pobres donde la agricultura no es
posible.

Los bosques de rapido crecimiento tienen un gran potencial para la gene-
racién de productos y servicios. Ademas los materiales lignoceluldsicos son
considerablemente més baratos que el petréleo [18] y también suelen ser mas
baratos que la materia prima de los biocombustibles de primera generacion.
Ademas, a diferencia de estos ultimos no compiten con la demanda de ali-
mentos.

La generacién de energia a partir de biomasa, sea usada directamente
para la generacion de calor o transformada para la producciéon de energia
eléctrica o biocombustibles es crucial en los compromisos de la reduccién de
emisiones de gases de efecto invernadero.

En el caso de Uruguay, la participacién de la biomasa en la capacidad
total de generacién eléctrica pasé de ser solamente 1% en 1999 [75] a 7.43 %
en el 2017 y 6.81 % actualmente [76]. De esta generacion eléctrica el 74 % se
debe a la cogeneracién eléctrica, en donde los principales productores son
las fabricas de celulosa Montes del Plata con 80.06 % y UPM con 19.94 %
de la energia producida por cogeneracion en el periodo 2014-2018 [76]. La
cogeneracion en estas plantas se debe al uso del licor negro como combus-
tible en las calderas para producir energia. Las plantas son capaces de ser
energéticamente autosuficientes y generan un excedente energético [75].
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El Balance Energético Nacional del afio 2014 reporta que la oferta bruta
de lena se mantiene en su nivel histérico de 540 ktep, en tanto que la oferta
de biomasa crecié un 31 % entre 2013 y 2014 [75] hecho vinculado al apro-
vechamiento del licor negro en las calderas de las fabricas de celulosa antes
mencionadas.

Uno de los cultivos de mayor interés a nivel mundial debido a su adap-
tabilidad y su rapido crecimiento es el Fucalyptus. Actualmente este cultivo
supera las 20 millones de hectareas a nivel mundial con mas de 8 millones
solamente en Sudamérica [75].

En Uruguay, los géneros mas producidos son el Fucalyptus y el Pinus, de
los cuales existian mas de 300 000 ha plantadas en el 2016 [75]. Estas plan-
taciones son manejadas por turnos de cosecha de 18 afios para el eucalipto y
25 anios para el pino. Los datos de produccion de plantas por afio muestran
que en el 2013 el Fucalyptus globulus alcanzé una producciéon de 1 757 000
arboles mientras que el Pinus taeda alcanzé los 877 000 arboles [75].

Hacia finales del 2015 el ritmo de plantaciones y reforestaciones fue de
50 000 hectareas por ano donde predomina la plantacién del eucalipto por
su importancia en la producciéon de celulosa. En este sentido existe una ten-
dencia a la sustitucion de cultivos de pino por cultivos de eucalipto [75].

Los consumidores mas importantes de eucalipto son las fibricas de ce-
lulosa que utilizan 9 millones de m? de eucalipto al afio, lo que equivale a
60 000 ha [75]. Por otro lado, la cantidad de madera de pino requerida para
su transformacién mecénica es de 500 000 m? en la industria del aserrio y
bobinado [75]. En el 2014 se reporta que fueron cortados 12 millones de m?
de madera de eucalipto y 800 000 m? de madera de pino, lo que supone una
cosecha estimada de 80 000 ha de eucalipto y 6 000 a 8 000 ha de pino [75].

De esta madera producida solo una parte es aprovechada generando gran
cantidad de material inutilizado. Esta biomasa residual puede ser generada
tanto en el campo, en el proceso de la cosecha, o durante el procesamiento
de la madera, por ejemplo durante el aserrio.

La generacién de residuos durante el aserrio depende de la eficiencia del
aserrado, pero se puede establecer un rendimiento promedio de 45 % de los
metros cubicos ingresados [2]. Al tener en cuenta esta consideracién, se es-
tima que la produccién anual de residuos lignoceluldsicos provenientes de
aserrio es de cerca de 1 031 250 m? por afio.

En cuanto a la generacion de residuos en campo, la corteza no es con-
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siderada ya que suele dejarse en campo para no extraer los nutrientes del
suelo y empobrecerlo. Teniendo esto como consideracién, en la Tabla 4.1 se
presenta los residuos generados en campo derivados de la industria de ase-
rrio tanto para eucalipto como para pino, en tanto que en la Tabla 4.2 se
presentan los residuos producidos en campo provenientes de la industria de
la celulosa. La produccién de estos residuos fue estimada en 2010 y toma en
consideracion la superficie forestada y la que se pretende forestar segin los
proyectos presentados ante la Direccién General Forestal (DGF) y el ciclo
de cosecha de las especies.

Tabla 4.1: Residuos forestales generados en campo proveniente de planta-
ciones para aserrio en m? [2].

] Afio ‘ Total Pino ‘ Total Eucalipto ‘ Total General ‘

2014 172 704 130 971 303 675
2015 155 172 194 121 349 293
2016 214 030 164 077 378 107
2017 182 763 229 034 411 798
2018 202 517 139 433 341 949
2019 208 085 74 147 282 231
2020 232 288 84 673 316 961

Tabla 4.2: Residuos forestales generados en campo proveniente de planta-
ciones para pulpa en m® [2].

’ Ano ‘ Total de Pino ‘ Total de Eucalipto ‘ Total General ‘

2014 219 221 773 068 992 289
2015 178 443 1084 726 1263 169
2016 227 852 1107 483 1 335 336
2017 165 852 1 298 085 1463 938
2018 131 943 1 222 346 1 354 289
2019 115 038 845 740 960 778
2020 118 179 710 008 828 187

En Uruguay se espera un aumento de plantaciones madereras ya que la
DGF establecié que la meta es llegar a 1 892 000 ha de plantaciones para
el ano 2020 y a 1 942 000 ha para el afio 2030 [75]. Por tanto es de esperar
que este incremento en la plantaciéon aumente la generacién de residuos lig-
nocelulésicos.

Debido a que el eucalipto y el pino son los géneros més plantado en
Uruguay se decidié estudiarlos en este trabajo. La especie de eucalipto con
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el que se trabajo fue el Fucalyptus globulus ya que es una especie de interés
debido a sus rendimientos y el valor de su madera, tanto para la industria
de papel y celulosa como en la exportaciéon. En el 2002 era la especie de eu-
calipto mas plantada en Uruguay con aproximadamente 1800 000 hectéreas
plantadas [77] las cuales se ubican principalmente en la region Sureste (Flo-
rida, Lavalleja, Maldonado y Rocha). Sin embargo en el 2007 comenzé a ser
afectado por el hongo Teratosphaeria nubilosa que reduce su rendimiento,
lo cual ha llevo a una merma en su plantacién aunque sigue siendo una de
las especies mas plantadas de Uruguay [78].

En el caso del género pino se opté por trabajar con Pinus taeda debido
a que a que es la especie que ocupa el 71.1 % de la tierra plantada con pino,
lo que corresponde a 167 000 hectareas ubicadas principalmente en Rivera
y Tacuarembd [79].

La composicién de extractivos, celulosa, hemicelulosa, lignina de las
maderas de estudio se muestran en la Tabla 4.3. La madera de Fucaly-
ptus globulus contiene una mayor concentracién de carbohidratos (celulo-
sa+hemicelulosa), mientras que la madera de Pinus taeda contiene mayor
proporcién de lignina.

Tabla 4.3: Composicién extractivos, celulosa, hemicelulosa y lignina de las
maderas de estudio en base seca.

’ Biomasa FEucalyptus globulus [80] ‘ Pinus taeda [81] ‘

Extractivos 3.0 6.7
Celulosa 48.0 45.9
Hemicelulosa 22.1 11.7
Lignina 25.9 35.2

Una descripcion mas detallada de la composicion de la madera en cuanto
su composicién elemental, anélisis inmediato y relacién de celulosa / hemi-
celulosa / lignina se presenta en la Tabla 4.4. También se muestra la relacion
celulosa / hemicelulosa / lignina tanto de la madera blanda rica en lignina
como el pino, como de la madera dura que estructuralemnte tiene una menor
cantidad de lignina como es el caso del eucalipto.
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Parte 11

Licuefaccion Hidrotérmica de
Biomasa Lignocelluldsica
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Capitulo 5

Definicion del Proyecto

Un parametro a tener en cuenta en la produccién de biocombustibles es
la disponibilidad de biomasa, la cual debe estar dispuesta en un entorno cer-
cano al lugar de su procesamiento para evitar elevados costos de transporte
que encarezcan el biocombustible final. En este sentido, los residuos leniosos
se encuentran ampliamente disponibles en Uruguay, tal como se presenta en
el Capitulo 4, siendo de mayor importancia los residuos de pino y eucalipto.

Los residuos madereros se producen especialmente en campo al momen-
to de cosechar la biomasa y en los lugares de su transformacién, como es el
caso de los aserraderos. La madera cuando se cosecha en el bosque tiene una
humedad de un 50-55% en base seca, aunque este contenido de humedad
varia seglin la especie, edad y parte del arbol de la cual se extrajo el mate-
rial, [85]. En cuanto el contenido de humedad en los residuos de aserradero,
depende mucho de las préacticas del aserradero y la parte del proceso en la
que se recolecte el residuo, en términos generales el contenido de humedad
del aserrin varia entre 25 y 50 % [85][86]. Debido al alto contenido de agua en
los residuos madereros es aconsejable el uso de procesos de transformacion
que permitan trabajar con alto contenido de humedad.

En este trabajo se seleccion6 el proceso de LHT para la obtencién de
biocombustibles a partir de estos residuos, ya que es un proceso termoqui-
mico en el cual la biomasa no necesita ser secada debido a que se realiza en
medio acuoso, evitando con esto los altos costes energéticos relacionados con
los procesos de secado. También se consideraron las caracteristicas fisicoqui-
micas favorables del biocrudo obtenido, como el bajo contenido de oxigeno.
Las ventajas del uso de este proceso frente a otros procesos termoquimicos
pueden encontrarse en la seccion 2.2.

Sin embargo, la LHT es un proceso complejo debido a la gran cantidad
de reacciones que ocurren en forma simultanea, lo que da lugar a una gran
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cantidad de intermediarios. Debido a su complejidad, el rendimiento de los
productos y las caracteristicas de estos son fuertemente dependientes de las
condiciones a las cuales se lleve a cabo el proceso y la composiciéon de la
biomasa alimentada. En el caso de los materiales lignocelulésicos la relacion
celulosa/hemicelulosa/lignina de la madera es de especial importancia en la
distribucién de productos finales tal como se explica en la seccién 3.2.

Existe una gran cantidad de parametros que afectan la distribuciéon de
productos en la LHT, entre los que destacan la temperatura, el tiempo de
reaccion, la relacién solucién:biomasa y el uso de catalizadores. La influen-
cia de estos parametros ha sido estudiada en diferentes publicaciones y con
diversas biomasas, tal como se desglosa en la secciéon 3.3. Sin embargo, en
la mayoria de los trabajos se estudia la influencia de un pardmetro, optimi-
zéndolo pero sin tener en consideracién la influencia que el cambio del resto
de condiciones de reaccién pueda tener sobre este rendimiento. Tampoco
es posible comparar los rendimientos obtenidos entre los diferentes trabajos
ya que utilizan distintas biomasas, equipos de reaccion diferentes y diversas
metodologias de separacion de los productos.

Es por esto que en este trabajo se realiz6 un estudio paramétrico de
las condiciones de reaccién en dos biomasas de gran disponibilidad a nivel
nacional con la finalidad de optimizar de forma global el rendimiento de
biocrudo, utilizando en todos los casos el mismo sistema de reaccién y pro-
cedimiento de recuperaciéon de productos, lo que hace que los rendimientos
de cada ensayo puedan ser comparados entre si.

5.1. Hipdtesis y Objetivos de investigacion

En este trabajo se estudiaran tres hipétesis de investigacién de manera
separada. La primer hipétesis es referente a la influencia de las condiciones
de reaccion en la distribucién de los productos del proceso. La segunda se
refiere a la actividad catalitica y produccién de biocrudo utilizando como
catalizador KoCOj3, mientras que la tercer hipdtesis propone que el KHCOj3
tiene actividad catalitica en el proceso de LHT de madera.

A continuacién se enuncian las hipotesis:
1. Los pardmetros de reaccion de la LHT de la madera de eu-
calipto y pino tienen impacto en la distribucion de los productos

del proceso y estos pardmetros estan interrelacionados.

2. El uso de K;COg como catalizador del proceso de licuefac-
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cion hidrotérmica de madera de pino y eucalipto aumenta el ren-
dimiento de biocrudo en comparaciéon al proceso sin catalizador.

3. El KHCOg3 es cataliticamente activo en la reaccion de licue-
faccion hidrotérmica de madera de pino y eucalipto.

A partir de las hip6tesis anteriormente pronunciadas se generan los obje-
tivos de esta investigacion, los cuales se enumeran a continuacion.

Objetivo General

Estudiar la produccion de biocombustibles liquidos a partir de
restduos forestales.

Una vez definido lo anterior se acotaron los objetivos especificos siendo
los siguientes:

Objetivos Especificos

» Estudiar la influencia de la temperatura en la reacciéon de LHT utili-
zando como biomasa madera de eucalipto y pino.

» Estudiar la influencia del tiempo de residencia en la reaccion de LHT
utilizando como biomasa madera de eucalipto y pino.

» Estudiar la influencia de la relacién solvente:biomasa en la reaccién de
LHT utilizando como biomasa madera de eucalipto y pino.

= Estudiar la influencia del catalizador KoCOg en la reaccién de LHT
utilizando como biomasa madera de eucalipto y pino.

s Estudiar la actividad catalitica de KHCOg3 en la reaccién de LHT
utilizando como biomasa madera de eucalipto y pino.

» Determinar caracteristicas fisicoquimicas de los productos de la reac-
cién

= Estudiar el rendimiento energético del proceso

En el apartado siguiente se presenta la metodologia utilizada para el
cumplimiento de estos objetivos.
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Capitulo 6

Metodologia

En este apartado se describe la metodologia usada para este trabajo,
asi como los equipos y materiales con los cuales se desarrolld. Primero se
encuentra lo relativo a la biomasa de partida, como su origen, acondiciona-
miento y caracterizacion. Posteriormente se describe lo relativo al proceso
de LHT como es el equipo de reaccion, el disefio experimental con el que se
trabajo y el procedimiento de recuperacién y separacion de los productos,
asi como el calculo de los rendimientos y los balances de masa y energia.
Finalmente se describen los métodos y equipos utilizados para la caracteri-
zacién de los productos.

6.1. Materia prima

En este proyecto se utilizaron dos materiales lignocelulésicos descorte-
zados: Fucaliptus globulus y Pinus taeda. Estas maderas fuero seleccionadas
por ser de las especies mas plantadas en Uruguay. Ambas maderas fueron
proporcionadas por el Ingeniero Fernando Resquin del INIA Tacuarembd.

Una vez recibidos los chips de madera, esta fue molida en un molino de
cuchillas y martillos (Urumaquinas Ltda). El aserrin se pasé por un siste-
ma de tamizado, seleccionando las particulas menores a 0.85 mm para el
desarrollo de este trabajo. Aunque el tamafio de particula no es un factor
crucial en la LHT se prefirié trabajar con tamanos de particula pequenos
para minimizar la influencia de la difusion de masa durante el proceso y
facilitar la disposicién de la materia prima dentro del cilindro del reactor.
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6.1.1. Caracterizacion de la madera

Una vez homogeneizado el tamano de particula de las muestras, se reali-
z6 un andlisis inmediato por termogravimetria. Los andlisis fueron hechos en
un equipo Shimadzu TGA-50, utilizando una cépsula de platino. La masa
inicial de la muestra fue del orden de 18 mg. Para el andlisis inmediato se
siguié un método utilizado por otros autores para maderas [87], [88], el cual
es descrito a continuacién: se mantiene la muestra a 25 °C durante 4 min
posteriormente se inicia el calentamiento a una tasa de 50 °C min™ utilizan-
do un flujo de 50 ml min™! de Ny alta pureza (99.999 %) hasta llegar a 110
°C, se mantiene a esta temperatura 5 min y posteriormente se lleva hasta
900 °C con un incremento de 50 °C min™'. A dicha temperatura se mantiene
5 min y posteriormente el flujo de gas cambia a 50 ml min™! de aire seco
durante 25 min. Cabe mencionar que a diferencia de la técnica reportada,
en donde se deja la muestra 7 min con flujo de aire a 900 °C, en este ensayo
se dejo 25 min para garantizar la combustién completa de la fase organica
y obtener una masa constante de cenizas. También se utilizaron tasas de
calentamiento de 50 °C min™' en lugar de tasas de 80 °C min™! ya que el
equipo utilizado no controlaba de forma adecuada la temperatura objetivo
a velocidades de calentamiento tan rapidas.

A cada madera se le realiz6 un andlisis elemental. Esta caracterizacion
fue hecha en el Departamento Estrella Campos utilizando un equipo Thermo
Scientific Flash 2000 que permite calcular el porcentaje mésico de carbono,
hidrégeno, nitrégeno, azufre y es posible determinar el contenido de oxigeno
por diferencia de estos elementos y cenizas.

Posteriormente se determiné el poder calorifico de ambas maderas; para
ello se utilizo un calorimetro adiabatico Parr 1341 basandose en la Norma
Espaifiola para Biocombustibles Solidos Determinacion del Poder Calorifico
UNE-EN 14918:2011 [89] y mediante la formula de Dulong modificada para
biocombustibles sélidos (ecuacién 6.6) con los datos obtenidos del anélisis
elemental.

Antes de utilizar la madera para la LHT, esta fue secada en estufa a
105 °C para asegurarse de que el material se encontrara seco y no alterar la
relacion solucién:biomasa del medio de reaccién con el contenido de agua de
la madera.
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6.2. Proceso de LHT

6.2.1. Diseno experimental

Para generar el disefio experimental se aplicé un anélisis factorial consi-
derando las 3 variables de reaccion planteadas en los objetivos especificos,
que son: temperatura, tiempo de retencion, relacion biomasa:solucién y tres
bloques segin la composiciéon del medio de reaccion.

Para la determinacién del rango de estas condiciones se tomé en cuenta
lo ya publicado por otros investigadores, seleccionando los rangos adecuados
para favorecer la produccién de biocrudo a partir de materiales lignocelulé-
sicos. En la Tabla 6.1 se encuentra el parametro bajo y el alto de cada una
de las variables de proceso.

Tabla 6.1: Parametros alto y bajo estudiados en la LHT de cada variable de
Proceso.

’ Variable de estudio Nivel bajo Nivel alto ‘
Temperatura 300 °C 350 °C
Tiempo de retencién 0 min 15 min
Relacién solucién:biomasa 1:1 6:1

En tanto que los bloques consistieron en utilizar como fase acuosa agua,
solucion KoCO3 1 M y solucion KHCO3 1 M . Por tanto para cada madera
se realizaron 24 ensayos.

La nomenclatura utilizada para referirse a cada uno de los test es la
siguiente: biomasa utilizada (E 6 P) - tiempo de retencién (0 6 15) — tempe-
ratura (300 6 350) - relacién solucién:biomasa (1 6 6) — catalizador (0 para
agua, C para solucién de K9CO3 1 M y B para solucién de KHCO3 1 M).
Por ejemplo, la reaccién utilizando madera de pino, por 15 min a 300 °C
utilizando una relacién solucién:biomasa 6:1 donde la solucién fue solucion
de KHCO3 1 M sera denominada: P-15-300-6-B.

En la Tabla 6.2 se encuentra el compendio de los ensayos realizados uti-
lizando eucalipto como biomasa, en tanto que en la Tabla 6.3 los realizados
utilizando pino.
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6.2.2. Descripcién del equipo de reaccién

Para la realizacién de esta tesis se adquirié un reactor Parr 4575 de ace-
ro inoxidable con capacidad de 0.5 L que permite trabajar con alta presion,
mostrado en la Figura 6.1. Cuenta con un sistema de control Parr 4848, para
controlar la temperatura del reactor, controlar las revoluciones de agitacion,
monitorear la presion y controlar el calentamiento y enfriamiento del reactor.

El calentamiento del reactor se hace por medio de un horno cilindrico
que recubre al mismo con excepcién de su cabezal, donde se encuentran los
sensores y valvulas del reactor. A su vez, cuenta con sistema de enfriamien-
to, el cual consiste en un intercambiador de calor en forma de U, por el cual
se hace pasar agua de refrigeracién. El flujo de agua es controlado mediante
una valvula solenoide. Dicho reactor cuenta con dos sensores de presion y
dos de temperatura. Uno de los sensores de temperatura controla el horno
externo del reactor. El equipo cuenta también con una valvula de entrada
de gas, una valvula para el muestreo de liquido y una valvula para la salida
de gas. Para mayor detalle referirse a la Figura 6.2.

Figura 6.1: Equipo de reacciéon para LHT.

Parte del trabajo de tesis consistio en la instalacién del sistema de reac-
cién en el laboratorio L del Area de Energias Renovables del Instituto Tec-
nolégico de Pando (IPTP) de la Facultad de Quimica. Alli fue necesario el
cambio de una linea del sistema eléctrico, la cual es de uso exclusivo para
sistema del reactor. Se mandaron fabricar las tuberias para la salida de los
gases del reactor, asi como para el disco de ruptura y se acopld la tuberia
necesaria para alimentar el agua al sistema de enfriamiento.

Debido al peso del reactor (més de 20 kg) fue necesario fabricar una gria
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Figura 6.2: Esquema del reactor para LHT.

para su manejo (Urumaquinas Ldta). Esta gria cuenta con un brazo me-
canico el cual termina en unas abrazaderas de la circunferencia del reactor.
El brazo permite subir y bajar el reactor mediante un sistema de poleas.
La gria es mévil, con lo cual permite transportar el reactor de la zona de
carga y descarga hasta la zona de reaccién. Para la estabilidad de la gria se
incorpord un contrapeso en la parte baja.

6.2.3. Proceso de LHT

Una vez que la materia prima se acondicioné tal como se present6 en la
seccién 6.1 se realizaron los ensayos de LHT. Para ello en cada ensayo se
utilizaron 15 g de madera seca ajustando la masa de solucién segtn corres-
pondiera al ensayo a llevarse a cabo. Se utilizaron 15 g de solucién en los
ensayos con relacion solucién:biomasa 1:1 y 90 g en los ensayos con relacion
6:1.

En todos los casos se utilizé una agitaciéon de 150 rpm para ayudar a la
difusion de masa y energia y mantener homogéneo el medio de reaccién. El
protocolo utilizada para cada ensayo se detalla en el Anexo I.
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6.2.4. Separacion de productos

Para la recuperacién de los productos se dejo enfriar el reactor por deba-
jo de 50 °C. Una vez frio el gas se liberd por la vélvula correspondiente y se
midi6é su volumen utilizando una probeta invertida en agua. De este gas se
almacenaron 250 ml en un muestreador de vidrio para su posterior andlisis
por cromatografia gaseosa (GC); el sistema es ejemplificado en la Figura 6.3.

Probeta
invertida
Reactor
Parr 4575
|
Muestreador
Sistema de de gas
agitacion

Horno

Figura 6.3: Esquema de reuperaciéon de gas despues de la LHT.

Una vez recuperada la fase gaseosa, el reactor se abrié y se recupera-
ron los productos de manera mecéanica, estos productos fueron pesados para
realizar el balance méasico del proceso. Posteriormente se lavo el reactor con
agua destilada para arrastrar los restos productos que no fue posible recu-
perar de forma mecanica ya que quedan adheridos a la pared del reactor y
al sistema de agitacion, el agua con los productos recuperados se le llamé
agua de lavado. Después se repitié el mismo procedimiento con acetona, lo
que permite recuperar parte de la fase oleosa adherida que no es posible
recuperar con el agua de lavado, a esta fase se le llamé acetona.

El procedimiento de separacion de los productos se ilustra en la Figura
6.4. Tanto la fase acuosa como la fase con acetona fueron filtradas para ob-
tener el hydrochar, el cual fue secado en estufa a 105 °C hasta peso constante.

El material anteriormente recuperado mecanicamente y posteriormente
lavado con agua destilada se acidificé hasta pH 2 utilizando HC1 37 % , lo
cual favorece la formacion de los fléculos de biocrudo que fueron separados
por centrifugacién. El material recuperado con acetona, una vez filtrado, se
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Figura 6.4: Esquema de separacién de los productos de LHT.
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evapor6 al vacio en un rotavapor a 60 °C con el fin de recuperar el biocrudo
libre de acetona. Este biocrudo fue pesado para calcular el rendimiento.

Una vez conocida la masa del biocrudo y del hydrochar para cada reac-
cién se calcularon sus rendimientos respectivos.

6.2.5. CAlculo de rendimientos

La masa del gas se calcul6 utilizando el volumen de gas y el peso mole-
cular promedio una vez caracterizado dicho gas por cromatografia gaseosa.
Para obtener la masa del gas se supuso gas ideal a 30 °C y 1 atm de presion.

Una vez conocida la masa del gas, del biocrudo y del hydrochar para cada
reaccién se calcularon sus rendimientos respectivos mediante las Ecuaciones
6.1, 6.2 y 6.3.

masa de gas

%y gas = masa de madera inicial 100 (6.1)
de bi d
% y biocrudo = masa ae wcm{ ? — % 100 (6.2)
masa de madera inicial

masa de hydrochar

% y hydrochar = * 100 (6.3)

masa de madera inicial

En otros trabajos se define la conversién de biomasa segin la Ecuacion
6.4. Sin embargo, en este trabajo se opté por no usar esta definiciéon debido
a que el hydrochar muestra composiciones diferentes a la biomasa de partida
y no fue posible separar la biomasa sin reaccionar del hydrochar.

masa de madera — masa de hydrochar
T madera =

(6.4)

masa de madera inicial

En todos los casos los productos organicos solubles en agua y los volatiles
son calculados por diferencia del 100 % menos el rendimiento porcentual
del resto de productos obtenidos (gas + biocrudo + hydrochar), esto se
encuentra representado en términos de rendimiento en la Ecuacion 6.5.

%y (orgénicos solubles en agua + compuestos vblatiles) = (6.5)
100 — y gas — y biocrudo — y hydrochar '
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6.2.6. Caracterizacion de productos

Gas

La muestra de gas fue transportada el mismo dia de su produccién al
laboratorio de Fisicoquimica de la Facultad de Quimica (Montevideo) donde
se cuenta con un Cromatégrafo de Gases (GC) Shimadzu modelo 14B equi-
pado con un detector FID y un TCD. Este equipo cuenta con dos columnas,
una Carboxen 1000 y otra Porapak Q.

Para el uso del GC se optimiz6 el método de separacién de gases, lo-
grando separar y cuantificar los picos de Ho, Og, No, CO, CHy y COs e
hidrocarburos livianos.

La columna Carboxen 1000 permite separar el Hy, Oo, No, CO, CHy
y COa9, los cuales fueron identificados por el detector TCD. Para esto el
programa de temperatura del horno fue el siguiente: 60 °C durante 10 min,
posteriormente un aumento de temperatura de 5 °C min ~! hasta 120 °C, al
alcanzar la temperatura se mantuvo por 5 min y posteriormente se aumento
la temperatura con una velocidad de 20 °C min™! hasta 200 °C. En todos
los casos se utilizo Ar como gas de arrastre.

Para la cuantificacién de los hidrocarburos de C; a Cy4 se utilizé la co-
lumna Porapak Q y el detector FID. El programa de temperatura del horno
fue el siguiente: se partié de una temperatura inicial del horno fue 60 °C, la
cual se aument6 2 °C min ' hasta alcanzar 180 °C y se mantuvo por 6 min.
En todos los casos se utilizo Ar como gas de arrastre.

Biocrudo

Al igual que a la materia prima a cada muestra de biocrudo se le realizé
andlisis elemental en un equipo Thermo Scientific Flash 2000 ubicado en el
Departamento Estrella Campos.

Con los datos obtenidos se calculé la relacion H/C y O/C para cada
biocrudo. También se calcularon los PCI de todos los biocrudos utilizando
la férmula de Dulong modificada para adaptarese a biocombustibles liquidos
(Ecuacion 6.6) [90]. Para algunos biocrudos se realiz6 la determinacién del
PCI utilizando el calorimetro adiabatico Parr 1341 ya mencionado, con la
finalidad de comparar los valores obtenidos por ambos métodos. Los resul-
tados se encuentran en el Anexo II.

mo

PCI(kJg™') = 38,2(mC) + 84,9(mH — 2 ) — 0,5 (6.6)
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donde mC' es la fraccion maésica de carbono, mH la fraccién masica de
hidrégeno y mO la fraccion mésica de oxigeno obtenido en el andlisis ele-
mental.

Hydrochar

Una vez producido y secado el hydrochar se almacené varios dias en reci-
pientes no herméticos para que tuvieran contacto con la humedad ambiente
con el fin de que alcanzaran la humedad de equilibrio y simular condiciones
de almacenamiento real. Posteriormente se determiné su humedad segin la
Norma Espafiola 14774-B 28 [91].

Se calcularon las cenizas del hydrochar segtin la Norma Espafiola UNE-
EN 14775 [92]. Se decidi6 utilizar esta norma ya que la determinacion de
cenizas se realiza a baja temperatura (550 °C) comparada con otras normas
como ISO 1171 (815 °C), lo que evita la descomposicién de los carbonatos
presentes en la muestra, ya que parte de estos carbonatos pueden prevenir
de las sales basicas utilizadas como catalizadores.

Se realizé el andlisis elemental para todos los hydrochar en el equipo
antes mencionado. Con estos datos se calcularon las relaciones H/C y O/C
y el PCI de los hydrochar utilizando la férmula de Dulong modificada para
biocombustibles sélidos [90] (Ecuacion 6.7).

PCI(kJg™') = 38,2(mC) + 84,9(mH — %0) — 0,62 (6.7)

donde mC es la fraccion masica de carbono, mH la fraccién masica de
hidrégeno y mO la fraccién mésica de oxigeno obtenido en el andlisis ele-
mental.

También se determinaron los poderes calorificos de algunos hydrochar
utilizando una bomba calorimétrica Parr segtin la norma UNE-EN 14918
[89] con el objetivo de verificar los valores obtenidos mediante la férmula de
Dulong, estos resultados se encuentran en el Anexo II.

Algunos de los hydrochar de pino fueron observados mediante el micros-
copio de barrido electrénico (SEM) JEOL JSM-5900 Low Vacuum, ubicado
en la Facultad de Ciencias, con el fin de conocer su morfologia y compararla
con el material de partida.
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Se analizaron tanto las sales utilizadas como catalizadores como las ceni-
zas de dos hydrochar (E-15-300-1-C y E-15-300-1-B) por difraccién de rayos
X (DRX) utilizando un difractémetro Rigaku Ultima IV que funciona en
configuracién Bragg-Brentano, con radiacién Cu Ka, en el rango de 260 de
10 a 60 °. Esto se realizé con la finalidad de determinar la composicién de
la fase inorgédnica del hydrochar.

6.2.7. Determinacién de la energia recuperada

Con la finalidad de conocer la recuperacién energética por producto se
calcul6 la energia recuperada en cada uno de los productos obtenidos para
cada ensayo. Para esto se utilizé el PCI de cada producto y su rendimiento
masico y el PCI de la biomasa de partida segin se muestra en la ecuaciéon
6.8. Tanto el PCI de los productos como el de la madera se calcul6é en base
seca.

y producto x PCI producto
PCI madera

Energia Recuperada( %) = * 100 (6.8)

Se realiz6 un balance de energia para los procesos E-15-350-6-C y P-
15-300-6-B. El ensayo E-15-350-6-C fue seleccionado por ser el de mayor
rendimiento de biocrudo para los ensayos realizados con eucalipto, también
es el ensayo en el que se recupero una mayor energia en el biocrudo, mientras
que el ensayo P-15-300-6-B fue seleccionado con la finalidad de estudiar el
balance de energia a 300 °C y con solucién de KHCO3 1 M ya que a 350 °C
y solucion KoCO3 1 M fue estudiado para el caso del eucalipto.

Para ello se contabilizé el consumo de energia del sistema de reaccién,
esto fue posible ya que el sistema eléctrico del reactor se encuentra sepa-
rado del resto de los equipos de laboratorio. La corriente consumida por el
equipo se midi6 utilizando una pinza amperimétrica Extech MA 200. Los
datos de corriente consumida fueron registrados durante todo el ensayo y se
consideraron dos escenarios; en el primer escenario se consider6 la energia
consumida durante el calentamiento (agitacion, sistema de control y calenta-
miento del horno) y el enfriamiento (agitacién, sistema de control y valvula
solenoide), mientras que en el segundo escenario solamente se consider6 la
energia consumida durante los 15 min del proceso.

El balance de energia se calculé con la Ecuacién 6.9, donde la energia
recuperada en los productos se refiere a la recuperada en el gas, el biocrudo
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y el hydrochar, que son los productos que pueden ser utilizados como com-
bustibles.

Balance de Energia = Energia consumida por el equipo— (6.9)

FEnergia recuperada en los productos

En donde la energia consumida por el equipo se calcul6 utilizando la
Ecuaciéon 6.10, donde se considerd el tiempo correspondiente a cada inten-
sidad de corriente medida durante el ensayo

Energia consumida = X(Intensidad de corriente x Voltaje * tiempo)
(6.10)

donde el consumo energético esta dado en kJ, la intensidad de corriente
en A, el voltaje en V y el tiempo en s.



Capitulo 7

Caracterizacion de la materia
prima

En este trabajo se utilizaron dos maderas descortezadas: Eucaliptus glo-
bulus y Pinus taeda, las cuales fueron caracterizadas por un anélisis inme-
diato termogravimétrico como se describe en el capitulo 6. Los ATG y DTG
correspondientes se muestran en la Figura 7.1 para la madera de eucalipto y
en la Figura 7.2 para la madera de pino. En ambos casos las maderas utili-
zadas fueron las obtenidas después de los procesos de molienda y tamizado,
sin modificaciones posteriores.
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Figura 7.1: ATG madera de eucalipto, en rojo rampa de temperatura, en
negro porcentaje de masa y en azul derivada del porcentaje de masa.
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Figura 7.2: ATG madera de Pino, en rojo rampa de temperatura, en negro
porcentaje de masa y en azul derivada del porcentaje de masa.

En ambas gréficas la pérdida de masa de la etapa I estd relacionada con
la pérdida de humedad de la muestra; en la etapa II se observa la pérdida
de volatiles. Estas dos etapas son realizadas en atmosfera inerte (con flujo
de nitrégeno). Las dos siguientes etapas (III y IV) se realizan en atmosfera
oxidante (el flujo de nitrégeno es cambiado por flujo de aire). En la etapa
III se presenta la pérdida de carbono fijo por combustién; por tltimo en la
etapa IV aparece la masa residual después de la combustién que correspon-
de al contenido de cenizas de la madera. El contenido de estos componentes
para cada biomasa se detalla en la Tabla 7.1.

Tabla 7.1: Andlisis inmediato de maderas.

] Fucalipto  Pino

Humedad (bh, %) 7.69 8.93
Volatiles (bh, %) 71.91  76.98
Carbono Fijo (bh, %) 19.30 12.91
Cenizas (bh, %) 1.10 1.18

La composicién obtenida por termogravimetria es concordante con los
resultados encontrados en literatura para ambas maderas (ver Tabla 4.4).

Se calculé ademés el porcentaje de cenizas de ambas biomasas basan-
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dose en la Norma Espanola UNE-EN 14775 [92] descrita en el capitulo 6,
que permite utilizar un tamafo de muestra mayor y mas homogéneo que el
utilizado en termogravimetria. El contenido en cenizas utilizando esta me-
todologia fue de 0.52 % para el eucalipto y 0.38 % para el pino. Estos datos
de cenizas fueron utilizados para el calculo del % O de la Tabla 7.2.

El analisis elemental de las biomasas fue realizado con la finalidad de
comparar la composicion de las biomasas con los productos del proceso. Este
analisis se realizé en biomasa seca y el oxigeno se determiné por diferencia
porcentual de la masa considerando que toda la biomasa estd constituida
por C, H, O, N, S y cenizas (obtenidas segin la Norma Espanola UNE-EN
14775). Los resultados de este andlisis son presentados en la Tabla 7.2.

Tabla 7.2: Andlisis elemental de maderas (bs y libre de cenizas, % en masa).

] Madera H C N S O ‘

Eucalipto 6.7 48.1 1.0 0.0 43.7
Pino 59 46.1 0.1 0.1 4438

Los porcentajes masicos elementales fueron utilizados para el calculo de
las relaciones atémicas de H/C y O/C y para el cédlculo de PCI mediante la
Ecuacién 6.6. También se obtuvo el PCI utilizando una bomba calorimétrica
con fines comparativos. Estos resultados se muestran en la Tabla 7.3.

Tabla 7.3: Relacion atémica y PCI de maderas.

| Madera H/C O/C PCI (MJkg!)*» PCI (MJ kg™)" |
Eucalipto 1.65 0.68 18.79 20.55 + 0.25
Pino 1.54 0.73 17.31 18.42 + 0.25

& Calculado mediante la formula de Dulong modificada
b Obtenido en bomba calorimétrica

La diferencia entre los PCI obtenidos utilizando la bomba calorimétrica
y el calculado mediante la formula de Dulong modificada es de 8.5 % para el
caso del Eucalipto y de 6 % para el Pino. Sin embargo, se decidié trabajar
con los PCI obtenidos por la formula de Dulong modificada con la finalidad
de comparar con los PCI de los productos del proceso que fueron calculados
utilizando esta misma ecuacién.

Los resultados obtenidos de la relacién atémica H/C y O/C para las
maderas se representan en el diagrama de Van Krevelen correspondiente a
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la Figura 7.3. La composicién de ambas maderas se encuentra en la zona
correspondiente a la biomasa del diagrama.
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Figura 7.3: Diagrama Van Krevelen para las distintas biomasas [9] y ubica~
cién en el mismo de las biomasas de trabajo.
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Resultados de la LHT de
Eucalipto

En este capitulo se presentan los 24 ensayos realizados con la madera
de eucalipto. Los resultados son presentados segin el catalizador usado en
el proceso; primero se muestran los resultados donde la solucién fue agua,
posteriormente los resultados obtenidos con solucién de KoCO3 1 M de y
finalmente los rendimientos obtenidos utilizando una solucién de KHCO3 1
M. A su vez, en cada apartado se presentan los resultados de la fase gaseosa,
posteriormente del biocrudo y finalmente los del hydrochar.

8.1. Agua como medio de reaccion

Gas

El parametro que tiene mayor influencia en el rendimiento de la fase
gaseosa es la relacién solucién:biomasa. La producciéon de la fase gaseosa se
ve favorecida por el trabajo a relacion solucién:biomasa 1:1, como se aprecia
en la Figura 8.1, esto ocurre tanto para el volumen de la fase gaseosa como
para su masa, a pesar de que el peso molecular promedio varia entre ensayos
debido a que la composicién de la fase gaseosa cambia segiin las condiciones
de reaccién.

Al trabajar con relacién solucién:biomasa 6:1 la fase acuosa protege a
la biomasa de los procesos de gasificacién disminuyendo la produccién de
gas, lo que conlleva un aumento en el rendimiento de otros productos, por
ejemplo el biocrudo.

Otro pardametro que aumenta la produccién de la fase gaseosa es el in-
cremento de la temperatura. A 350 °C la produccién de gas es favorecida,
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Figura 8.1: Producciéon maésica y volumétrica de la fase gaseosa utilizando
agua como medio de reaccion.

tanto para las relaciones solucién:biomasa 1:1 como 6:1, por lo que el au-
mento de la temperatura incrementa la producciéon del gas tanto en los
procesos dominados por la gasificacion como por hidrélisis. Otros autores
también reportan que la generacién de la fase gaseosa es favorecida a al-
tas temperaturas [32] ya que las reacciones de gasificacién son endotérmicas
[54], lo cual es consistente con lo observado en el rendimiento mésico del gas.

La variacion del tiempo de retencién, que es otro parametro de estudio,
no modifica de manera significativa la produccién de la fase gaseosa. Esto
se debe a que la diferencia entre 0 y 15 min no es una diferencia temporal
suficientemente grande para ser apreciada en contraste con los efectos del
tiempo de calentamiento y enfriamiento del reactor que es de aproximada-
mente 45 y 60 min respectivamente. Los ensayos que son afectados en mayor
medida por la variacién del tiempo de retencién son los realizados a 350 °C
y relacién solucién:biomasa 1:1 (E-0-350-1-0 y E-15-350-1-0), donde el au-
mento del tiempo produce una disminucién de la producciéon del gas de 3.6
a 2.7 g, lo que corresponde a una disminucién del rendimiento de 6 % con el
aumento del tiempo de retencién.

El rendimiento del gas en funcién de la relacién solucién:biomasa y la
temperatura es presentado en la Figura 8.2, donde la primer imagen corres-
ponde a los rendimientos obtenidos a 0 min y la segunda a 15 min. Los
resultados numeéricos de cada uno de los procesos se pueden encontrar en
el Anexo III. En el Anexo III también se presentan los perfiles de variacién
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de temperatura en funcion del tiempo y la variacion de la presién del siste-
ma a lo largo de un ensayo tanto para relaciéon solucién:biomasa 1:1 como 6:1.
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Figura 8.2: Rendimiento del gas en funcion de la relaciéon soluciéon:biomasa
y la temperatura utilizando agua como medio de reaccion.

Al disminuir la temperatura disminuye la produccién de gas; lo mismo
ocurre al aumentar la relaciéon solucién:biomasa, siendo este ultimo parame-
tro el que més influye. El mayor rendimiento de gas es de 24.2 % producido
a relacién de solucién:biomasa 1:1, 350 °C y 0 min.

Al igual que el rendimiento de la fase gaseosa su composicién también
es afectada al variar los pardmetros de trabajo debido a que se favorecen
diferentes reacciones al variar las condiciones del proceso.

La composiciéon de la fase gaseosa, presentada en la Figura 8.3, es afecta-
da principalmente por la relaciéon de solucién:biomasa debido a que a relacio-
nes solucién:biomasa 1:1 los procesos de gasificacién son mas significativos
que a relacién 6:1, donde reacciones como la deshidratacion y descarboxila-
cién juegan un rol mas importante.

Esto es especialmente notable en la fraccién de hidrocarburos livianos,
los cuales aumentan al trabajar con relacién solucién biomasa 1:1 debido
a que los procesos de gasificacién y craking son favorecidos, mientras que
al trabajar con relaciones altas se favorecen reacciones como la hidrolisis
y la descarboxilacion, esta ultima reaccién es la principal responsable del
aumento en la produccién de COs.

Aunque la presencia de hidrocarburos livianos aumenta el poder calorifi-
co de la fase gaseosa no son reacciones deseadas cuando se busca maximizar
la recuperacién de carbono en el biocrudo.
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Figura 8.3: Composicién de la fase gaseosa utilizando agua como medio de
reaccion. Verde-COgz, azul-CO, morado-Hg, rojo-CH, y celeste-CyH,.

Al aumentar la relacién solucién:biomasa (6:1) los procesos de descar-
boxilacién son favorecidos [53] lo que se ve reflejado en el incremento de la
produccién de COs. El CO2 no solamente se produce por descarboxilacion,
también puede generarse mediante la reaccion de WGS donde el CO reac-
ciona con el exceso de agua del medio para producir CO3 e Hy. Sin embargo
la produccién de Hy disminuye al aumentar la relacién solucién:biomasa por
lo que se piensa que el aumento de CO4 se debe solamente a la descarboxi-
lacién de la biomasa y sus intermediarios, lo cual es de suma importancia
por que conlleva un decremento de oxigeno en el biocrudo y/o hydrochar
mejorando sus caracteristicas como combustible.

La produccion del CO se debe a la descarbonilacion de grupos funciona-
les de la biomasa, al reformado con vapor de los fragmentos intermediarios
de la biomasa y a la gasificacién de la biomasa donde el agente oxidante es
el agua. En este caso la reacciéon de combustién parcial se descarta debido a
que la atmosfera de reacciéon no contiene oxigeno porque el aire fue barrido
con Ny antes de comenzar la reaccién para evitar la influencia del oxigeno
del aire en el proceso.

Biocrudo

Al igual que el rendimiento del gas, el rendimiento del biocrudo es afec-
tado por las condiciones a las cuales se lleva a cabo el proceso siendo la
relacion solucién:biomasa el parametro que tiene mayor incidencia, como se
muestra en la Figura 8.4.
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Figura 8.4: Rendimiento del biocrudo en funcién de la relaciéon solu-
cién:biomasa y la temperatura utilizando agua como medio de reaccion.

El rendimiento promedio de biocrudo es favorecido al utilizar relacion
solucién:biomasa 6:1, pasa de 7.2% al trabajar con relacién 1:1 a 16.4 %
al aumentar la relacién a 6:1, lo que equivale a un aumento del 128.47 %
del rendimiento promedio de biocrudo, para este promedios se utilizaron los
rendimientos promedio a ambas temperaturas de reaccién y ambos tiempos
de residencia. Esto se debe a que al haber una mayor cantidad de agua en
el medio se favorece la hidrélisis facilitando la produccién de biocrudo [54],
esto también se ve reflejado en la disminucion de la produccién de gas al
utilizar relacién solucién:biomasa 6:1.

La temperatura de reaccién en el rango estudiado no afecta significa-
tivamente el rendimiento del biocrudo. La excepcién a esto es el ensayo
E-0-350-6-0, en el cual se obtuvo un rendimiento de biocrudo menor al es-
perado.

Al trabajar con relacién solucién:biomasa baja (1:1) el aumento del tiem-
po de retencién disminuye la produccion de biocrudo, trabajar a 15 min
(independientemente de la temperatura) implica una disminucién del 40 %
de la produccién del biocrudo. Debido a que no existe un aumento en la fase
gaseosa ni sélida que acompaifie a esta disminuciéon la misma se atribuye
a la producciéon de compuestos organicos volatiles formados por el craking
del biocrudo. Al trabajar con relacién 6:1 la biomasa es menos propensa al
craking por lo que en estas condiciones la influencia del tiempo de retencion
es menos notoria. Sin embargo, el ensayo E-15-350-6-0 muestra un compor-
tamiento contrario al resto de ensayos porque el rendimiento de biocrudo
aumenta comparado con su analogo a tiempo 0. Este mayor rendimiento es
explicado por el contenido de agua que fue detectado en el biocrudo.

El andlisis elemental del biocrudo es presentado en la Tabla 8.1. El por-
centaje masico de carbono es mayor en los biocrudos que en la biomasa de
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partida, excepto el del ensayo E-15-350-6-0 por la razén antes mencionada,
en tanto que el contenido de oxigeno decrece aproximadamente 10 %.

Tabla 8.1: Composicion elemental del biocrudo utilizando agua como medio
de reaccién.

Ensayo %C %H %O %N‘

E-0-300-1-0 59.2 5.6 340 1.2
E-15-300-1-0 64.1 6.6 283 1.0
E-0-300-6-0 574 6.0 36,5 0.1
E-0-350-6-0 44.6 4.6 50.7 0.
E-15-300-6-0 61.0 6.7 322 0.1
E-15-350-6-0 69.0 64 245 0.1

Con los resultados del analisis elemental del biocrudo se ubicaron los
puntos sobre el diagrama de Van Krevelen, el cual es presentado en la Fi-
gura 8.5. En el diagrama aparece en un circulo discontinuo gris el rango
de H/C y O/C correspondiente a los hidrocarburos liquidos fésiles y en un
circulo discontinuo azul los biocrudos obtenidos por LHT de otros autores
[93], ambos con fines comparativos.
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Figura 8.5: Van Krevelen de biocrudos utilizando agua como medio de reac-
cién.

A excepcién del biocrudo producido en el ensayo E-0-350-6-0, los biocru-
dos obtenidos en este trabajo se encuentran en el rango de relacién H/C y
O/C reportado en la literatura correspondiente a biocrudos producidos por
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LHT. Debido a las reacciones que se llevan a cabo en condiciones de LHT,
como la deshidratacion y descarboxilacién, es poco probable que el biocrudo
pueda tener un mayor contenido de oxigeno que la biomasa de partida. Por
tanto se piensa que el biocrudo del ensayo E-0-350-6-0 puede tener agua y es
por esto que el oxigeno obtenido en andlisis elemental es mayor provocando
que la relacion O/C sea grande.

El PCI de los biocrudos se presenta en la Figura 8.6. En todos los ca-
sos el PCI de los biocrudos obtenidos fue calculado mediante la formula de
Dulong modificada (Ecuacién 6.6) utilizando los resultados de los andlisis
elementales en base seca y libre de cenizas.
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Figura 8.6: PCI de biocrudos obtenidos utilizando como medio agua, la linea
roja es el PCI de la biomasa seca.

Si bien el PCI de los biocrudos no muestra un comportamiento claro
respecto a las condiciones de los ensayos este es mayor que el PCI de la
biomasa de partida. El PCI de los biocrudos obtenidos va de 22.7 a 28.7
MJ kg! lo que representa un incremento del 20.2 al 52.6 % de la densidad
energética respecto a la madera de eucalipto seca (PCI 18.79 MJ kg™, Tabla
7.3), estos datos son sin tener en cuenta el PCI del ensayo E-0-350-6-0 por la
posibilidad de que contenga agua. El biocrudo con mayor PCI corresponde
al ensayo E-15-350-6-0 con 28.7 MJ kg™

El biocrudo recuperado es un liquido muy viscoso a temperatura am-
biente como se aprecia en la Figura 8.7, sin embargo su viscosidad decrece
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a mayor temperatura. Aunque su viscosidad no fue medida, se observd que
flufa mas facilmente al encontrarse en un bafio de agua a 60 °C. La aparien-
cia de los biocrudos es similar en todos los casos.

Figura 8.7: Muestras de biocrudo.

Hydrochar

A diferencia del gas y el biocrudo, el rendimiento del hydrochar varia
poco con el cambio de las condiciones del proceso.

Los rendimientos del hydrochar son presentados en la Figura 8.8, la pri-
mer grafica corresponde a los rendimientos obtenidos en 0 min de reten-
cién y la segunda en 15 min. El pardmetro que tiene mayor relevancia en
el rendimiento de biocrudo es la temperatura, su incremento disminuye el
rendimiento del hydrochar, ya que al aumentar la temperatura aumenta la
produccién de la fase gaseosa comprometiendo el rendimiento del hydrochar.

Hydrochar (%)

Figura 8.8: Rendimiento del hydrochar en funcién de la relaciéon solu-
cibn:biomasa y la temperatura utilizando agua como medio de reaccién.

Al trabajar a relacién solucién:biomasa baja (1:1) se favorece la forma-
cién del hydrochar; esto puede explicarse porque la baja proporcién de agua
desfavorece la hidrélisis de la biomasa que es la reaccién inicial del proceso
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LHT, lo que merma la conversién de la biomasa y disminuye la producciéon
de compuestos organicos solubles en agua y biocrudo (ver Figura 8.14).

En cuanto a sus caracteristicas como combustible, el hydrochar es un
material mas hidréfobo que la biomasa de partida. Presenta una humedad
en equilibrio con la humedad ambiental menor que la de la madera (7.7 %,
Tabla 7.1). Las humedades determinadas tanto para los hydrochar como pa-
ra la biomasa se presentan en la Figura 8.9.

La humedad de los hydrochar promedio es de 1.8 % mientras que la de
la madera de eucalipto es de 7.7 %. Esta disminucién en la carga de agua
del material conlleva a un abatimiento en los costos de transporte por uni-
dad de energia ya que se evita transportar el agua contenida en el material.
También incrementa el PCI en base hiimeda del material, que es como fre-
cuentemente se utilizan los biocombustibles ya que no son secados previo a
su combustién. El cardcter hidréfobo del hydrochar, respecto a la biomasa,
esta relacionado con una mayor estabilidad temporal, debido a que el menor
contenido de agua lo hace menos susceptible a ataques bioldgicos.

Humedad (%)
N
1

Figura 8.9: Humedad del hydrochar producido utilizando como medio agua,
la linea azul es la humedad de la biomasa.

Por otro lado, la cantidad de cenizas presentes en el hydrochar, mostra-
das en la Figura 8.10, es menor a la de la biomasa de partida ya que parte
de estas cenizas son solubilizadas en la fase acuosa, es por esto que la dis-
minucién en el porcentaje de cenizas al trabajar a relacion solucién:biomasa
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6:1 es mas importante que al trabajar a relacién 1:1.
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Figura 8.10: Cenizas del hydrochar producido utilizando como medio agua
(base seca), la linea naranja son las cenizas de la biomasa.

Por otro lado, los hydrochar producidos a 350 °C presentan un mayor
contenido de cenizas que los hydrochar producidos en los ensayos andlogos
a 300 °C, esto es debido a que a 350 °C se favorece la producciéon de gas
haciendo que parte de la fase organica pase a formar gas y la fase inorganica
se concentre en el sélido.

Los resultados del andlisis elemental son presentados en la Tabla 8.2. El
contenido de carbono aumenta respecto a la biomasa de partida pasando de
48 % a un promedio de 71.8 %, mientras que el contenido de oxigeno decrece
a la mitad del contenido en la biomasa de partida. En el caso del hidrégeno
este decrece un poco, en tanto que el nitrégeno decrece, especialmente en
los hydrochar producidos con relaciéon solucién:biomasa 6:1, esto también es
observado en el caso del biocrudo por lo que se piensa que el nitréogeno se
encuentra en los compuestos solubles en agua o en los volatiles.

El diagrama de Van Krevelen de los hydrochar es presentado en la Figu-
ra 8.11. La relaciéon H/C y O/C es parecida a las reportadas para el lignito
y en algunos casos incluso a las reportadas para el carbén fésil. A diferen-
cia del biocrudo que mantiene una relacion H/C de entre 1.4 y 1.0 esta
relacion en el hydrochar decrece atin méas lo que indica que los procesos de
deshidratacién son més importantes para este producto que los procesos de
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Tabla 8.2: Composicién elemental del hydrochar utilizando agua como medio
de reaccién. Base seca y libre de cenizas

Ensayo %C %H %0 %N ‘
E-0-300-1-0  66.1 4.9 27.0 1.0
E-0-350-1-0 74.2 4.6 18.8 0.7
E-15-300-1-0 71.5 4.5 23.1 0.9
E-15-350-1-0 72.7 4.5 20.9 0.8
E-0-300-6-0  70.7 5.3 23.8 0.2
E-0-350-6-0 74.0 4.7 20.7 0.2
E-15-300-6-0 70.4 4.9 24.6 0.2
E-15-350-6-0 74.9 4.4 20.6 0.1
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Figura 8.11: Van Krevelen de hydrochar utilizando agua como medio de
reaccion.

Una imagen de los hydrochar obtenidos se muestra en le Figura 8.12.
La principal diferencia encontrada con la inspeccién visual se da al variar
la relacién solucién:biomasa, ya que en el hydrochar obtenido al trabajar a
relaciones 1:1 se ven fragmentos con la estructura original del aserrin (par-
ticulas en forma y color de astilla de aserrin), especialmente en el hydrochar
del ensayo E-0-300-1-0. Por el contrario, el hydrochar obtenido utilizando
relacién 6:1 es un polvo fino de color negro que indica una conversién com-
pleta de la biomasa.
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Figura 8.12: Muestras de hydrochar utilizando como medio agua.

El PCI de los hydrochar respecto a la madera aumenta en todos los ca-
sos, como se presenta en la Figura 8.13, logrando un incremento de entre el
38.1 y 52.6 % respecto a la madera seca. El PCI no muesta una tendencia
clara respecto a las condiciones de reaccién. El hydrochar con mayor PCI fue
de 29.7 MJ kg obtenido en el ensayo E-15-350-6-0, el cual es comparable
al PCI del carbén bituminoso (29 MJ kg1)[94].

El compendio de los rendimientos de todos los productos obtenidos uti-
lizando agua como medio de reaccién es encontrado en la Figura 8.14. En
esta Figura es posible observar que el rendimiento de los compuestos orga-
nicos solubles en agua mas los compuestos volatiles son favorecidos a 350 °C
(excepto para el ensayo E-0-350-1-0).

Por otro lado el parametro que tiene una mayor influencia en el cam-
bio de los rendimientos de los productos es la relacién soluciéon:biomasa que
afecta especialmente a la produccién de gas y biocrudo.
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Figura 8.13: PCI de hydrochar obtenidos utilizando como medio agua, la
linea roja es el PCI de la biomasa seca.
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Figura 8.14: Distribucién de productos de LHT en agua.
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8.2. Carbonato de potasio

Gas

Al igual que utilizando como medio de reaccién agua, la produccién del
gas es favorecida al trabajar con relaciéon solucién:biomasa 1:1, tal como es
mostrado en la Figura 8.15. Aunque el ensayo E-0-350-6-C, que es el ensayo
con mayor produccién de gas a relacién 6:1 (2.53 g), produjo una mayor
cantidad de gas que el ensayo E-0-300-1-C (2.45 g) que es el ensayo con
menor rendimiento de gas a relacién 1:1, se considera que ambos ensayos
tienen rendimientos comparables debido a la escasa diferencia de masa. Es-
tos resultados coinciden con los obtenidos en agua.
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Figura 8.15: Produccién masica y volumétrica de la fase gaseosa utilizando
soluciéon de KoCO3 1 M como medio de reaccién.

El volumen de gas es dependiente de la temperatura de reacciéon para
ambas relaciones solucion:biomasa. En todos los casos el volumen de gas es
favorecido a 350 °C. Sin embargo, esto no se refleja en la masa producida y
por tanto no se observa en el rendimiento maésico, ya que la masa depende
del peso molecular promedio de la fase gaseosa y la composicién de esta
también es dependiente de las condiciones del proceso.

En los ensayos realizados a relacién solucién:biomasa 6:1 utilizando Ko COg
se obtuvo un promedio de 2.19 g de gas mientras que los ensayos a las mismas
condiciones sin el catalizador produjeron en promedio 0.88 g. Este incremen-
to de la produccién de gas al utilizar catalizador no fue tan grande para los
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procesos con relacion 1:1 que paséd de 2.65 g sin el uso del catalizador a 3.85
g con su uso. Las masas que aumentaron en mayor proporciéon al utilizar
KsCOs3 y relacién solucién:biomasa 6:1 fueron las de Ho y COo.

El rendimiento de la fase gaseosa a las diferentes condiciones del proce-
so es presentado en la Figura 8.16, donde la primer grafica corresponde a
tiempo 0 min y la segunda 15 min. El maximo rendimiento de gas fue obte-
nido utilizando una relacién solucién:biomasa 1:1 a 350 °C y 0 min, mismas
condiciones a las cuales se obtuvo el maximo rendimiento de gas en el proce-
so en agua, obteniendo rendimientos de 27.61 % y 24.24 % respectivamente,
mientras que el rendimiento menor del gas fue de 12.52 % producido en el
proceso E-0-300-6-C, el cual es cuatro veces mayor al rendimiento menor de
los procesos sin catalizador.
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Figura 8.16: Rendimiento del gas en funcién de la relacién solucion:biomasa
y la temperatura utilizando solucién de KoCO3 1 M como medio de reaccion.

La composicién de la fase gaseosa es dependiente de las condiciones del
proceso, sus composiciones son presentadas en la Figura 8.17. Al igual que
en el caso de los ensayos realizados sin catalizador el parametro que afec-
ta en mayor medida la composicién del gas es la relacién solucién:biomasa
debido a que este parametro esta ligado a las rutas de reaccién de la biomasa.

Se observé que el uso del KoCOg favorece la reaccion de WGS producien-
do un aumento en la fraccién de Hy. La influencia de la sal es méas notoria
en los ensayos con mayor cantidad de agua en el medio de reaccién (rela-
cién solucién:biomasa 6:1) ya que uno de los reactivos para esta reaccion
es el agua. Lo anterior es confirmado por el decremento de CO al utilizar
K2CO3 que pasa de un promedio de 20.3% para los ensayos sin catalizar
a un promedio de 3.7% para los procesos catalizados utilizando relacién
solucién:biomasa 6:1 y el aumento de la fraccion de CO4o que es el otro pro-
ducto de esta reacciéon. El mecanismo propuesto para la WGS al utilizar el
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Figura 8.17: Composicién de la fase gaseosa utilizando soluciéon de KoCO3 1
M como medio de reaccién. Verde oscuro-CQOg, morado-Hsa, azul-CO, rojo-
CH, y celeste-CyH,.

K2COg3 como catalizador se encuentra en el Capitulo 3 Ecuaciones 3.7 - 3.11.

El uso de relacién solucién:biomasa 1:1 produce mayor cantidad de hi-
drocarburos livianos, que al igual que en los procesos llevados a cabo en
agua se debe a la gasificacion y cracking de la biomasa debido a que el me-
dio de reaccién no cuenta con la suficiente agua para homogeneizarse, dando
procesos de LHT ineficientes [36]. La menor cantidad de agua en el medio
disminuye la disponibilidad de iones hidronio [54] lo que dificulta la hidroli-
sis de la biomasa.

El incremento de la produccién de gas debido al uso de KoCOgs como
catalizador, asi como la disminucién de la fraccién de CO en este han sido
reportados en trabajos de GCHT [68],[95],[96], lo cual concuerda con lo en-
contrado en el presente trabajo para el caso de la LHT.

La fraccién del COs es favorecida al trabajar a 300 °C, 0 min y relacion
solucién:biomasa 6:1 tanto para los ensayos realizados sin catalizador como
para los realizados con KoCOg3, siendo mayor la producciéon de COs para los
ensayos realizados con KoCQOj3. Cabe mencionar que la produccion de COq
es benéfica para la calidad del biocrudo, ya que si este gas es producido por
descarboxilacién remueve oxigenos de la biomasa ayudando a disminuir la
cantidad de oxigeno en el biocrudo y si es producido por WGS va acompa-
nada de un aumento en la produccién del Hy que favorece la estabilizacion
de los compuestos intermediarios en la LHT [36], [43] favoreciendo el rendi-
miento del biocrudo.
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Biocrudo

El rendimiento del biocrudo para los procesos utilizando KoCO3 como
catalizador se presenta en la Figura 8.18. La primer grifica corresponde a los
procesos a 0 min de reaccién, mientras que la segunda los realizados a 15 min.
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Figura 8.18: Rendimiento del biocrudo en funcién de la relacién solu-
cibn:biomasa y la temperatura utilizando soluciéon de K2COs 1 M como
medio de reaccién.

El uso del KoCO3 permite aumentar casi al doble el rendimiento de bio-
crudo, tanto para relaciones solucién:biomasa de 1:1 como de 1:6 pasando
de un promedio de 7.2% a 13.8 % para relacién 1:1 y de 16.4% a 30.15% a
relacién 6:1.

Al igual que en los ensayos donde se utiliza agua sin catalizador, el
parametro que mas afecta al rendimiento de biocrudo es la relacién solu-
cién:biomasa. Si se concidera el promedio de los rendimientos obtenidos a
diferentes temperaturas y tiempos de reaccion al trabajar con relaciéon solu-
cién:biomasa 1:1 se obtiene un rendimiento de biocrudo de 13.8 %, mientras
que al incrementar la relacién 6:1 el rendimiento aumenta a 30.1 %, lo que
representa un incremento de 118 % en el rendimiento del biocrudo.

Al trabajar con relacién 6:1 la produccién de biocrudo aumenta a 350 °C,
esto se debe a que por un lado, el incrementar la temperatura de reaccién
incrementa la presion de vapor [32] y la constante dieléctrica del agua [33]
lo que mejora la difusividad y la solubilidad de los fragmentos de biomasa
facilitando su extraccion. Por otro lado, los fragmentos de los carbohidratos
solubles en agua son capaces de repolimerizar formando biocrudo [64] los
cuales son estabilizados en la fase oleosa con al utilizar el catalizador.

Al contrario de los ensayos realizados con solucién:biomasa 6:1, en los
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ensayos con relaciéon 1:1 el rendimiento del biocrudo es favorecido a 300
°C debido a que en esta relacion la biomasa es mas propensa a gasificar a
mayores temperaturas comprometiendo el rendimiento del biocrudo, esto se
verifica con el aumento del rendimiento de gases al aumentar la temperatura.

Aunque el tiempo de retenciéon afecta en menor medida el rendimiento
de biocrudo al trabajar con relacién solucién:biomasa 6:1 el aumento del
tiempo de retenciéon promueve la producciéon de biocrudo y disminuye el
rendimiento de los productos volatiles y los orgdnicos solubles en agua (ver
Figura 8.28), esto se explica ya que el biocrudo es producto de reacciones
secundarias por lo que el incremento de tiempo de retencién permite que
estas se lleven a cabo.

El mayor rendimiento de biocrudo utilizando KoCO3 fue de 35.74 % que
se obtuvo a 350 °C, 15 min y utilizando una relacién solucién:biomasa de 6:1.

El uso de KoCOg3 como catalizador mejora la composicién elemental de
biocrudo ya que se logré obtener biocrudos con menor contenido de oxigeno
y mayor contenido de carbono comparados con los biocrudos obtenidos en
agua. El biocrudo tiene un menor contenido de oxigeno comparado con la
biomasa de partida, que pasa de 43.7% a 26.1 % Estos resultados se pre-
sentan en la Tabla 8.3. El contenido de carbono aumenta a un promedio
de 66.4% vy el contenido de hidrégeno es comparable al de la biomasa. El
contenido del nitrégeno decrece especialmente para los biocrudos producidos
utilizando una relacién solucién:biomasa 6:1.

Tabla 8.3: Composiciéon elemental del biocrudo utilizando solucién de KoCOj3
1 M como medio de reaccion.

] Ensayo %C %H %O %N‘

E-0-300-1-C~ 63.7 6.3 291 0.9
E-0-350-1-C~ 66.0 7.4 254 1.2
E-15-300-1-C 69.8 69 231 0.2
E-0-300-6-C 644 69 286 0.1
E-0-350-6-C 694 7.3 232 0.1
E-15-300-6-C  66.2 7.1  26.7 0.0
E-15-350-6-C  65.5 7.5 269 0.1

Como se puede ver en el diagrama de van Krevelen de la Figura 8.19
los biocrudos producidos utilizando KoCQO3 como catalizador siguen rutas
tanto de deshidrataciéon como de descarboxilacion, por lo tanto la relacion
de O/C como de H/C disminuyen respecto a las relaciones de la biomasa de
partida.
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Figura 8.19: Van Krevelen de biocrudos utilizando solucién de KoCO3 1 M
como medio de reaccion.

La composicién elemental de los biocrudos es comparable a la turba o el
lignito, aunque en la mayoria de los casos con un contenido mayor de hidré-
geno. Aunque estos biocrudos se encuentran en la regiéon de los biocrudos
reportados en literatura, su contenido de oxigeno es aiin mayor que el de los
combustibles liquidos de origen fésil.

El PCI de todos los biocrudos, calculados segtin la ecuaciéon de Dulong
modificada (Ecuacién 6.6), supera el PCI de la madera de eucalipto seca.
Estos PCI son presentados en la Figura 8.20. El PCI de los biocrudos varia
entre 26 y 29.7 MJ kg! siendo el PCI promedio de 28.1 MJ kg™! lo que re-
presenta un aumento de 49.5 % respecto a la biomasa de partida. Este PCI
también es ligeramente mayor al obtenido utilizando agua como medio de
reaccion que fue de 25.2 MJ kg™

Hydrochar

A diferencia de los procesos llevados a cabo en agua, el rendimiento del
hydrochar es fuertemente afectado por las condiciones de reaccién, especial-
mente por la relacién solucién:biomasa como se muestra en la Figura 8.21,
la primera grafica corresponde a los procesos realizados a 0 min, mientras
que la segunda a 15 min.

Para la relacion solucién:biomasa 6:1 la produccién de hydrochar dismi-
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Figura 8.20: PCI de biocrudos obtenidos utilizando como medio solucién de
K2CO3 1 M, la linea roja es el PCI de la biomasa seca.
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Figura 8.21: Rendimiento del hydrochar en funciéon de la relacién solu-

cién:biomasa y la temperatura utilizando solucién de KoCO3 1 M como
medio de reaccion.

nuye respecto a la relacion 1:1 debido a que mejora la hidrélisis que es el
paso inicial de la ruta de reaccién de la biomasa en condiciones de LHT. Es-
ta es una de las razones por la cual el rendimiento de hydrochar disminuye

mientras que el rendimiento de biocrudo y de compuestos orgénicos solubles
en agua aumenta.

Una vez que los fragmentos de la biomasa son hidrolizados, el uso del
K2CO3 favorece la estabilidad de los compuestos de bajo peso molecular
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al evitar su repolimerizacion [54]. Esto se debe a que las sales alcalinas fa-
vorecen la reaccion de WGS produciendo hidrégeno que estabiliza dichos
fragmentos disminuyendo la formacién de coque y alquitranes [96].

El aumento de la relacién solucién:biomasa disminuye la formacion del
hydrochar que pasa de 28.8% en promedio a 5.4 % al aumentar la relacién
de 1:1 a 6:1. El rendimiento maximo de hydrochar fue de 32.5% para el
ensayo E-15-300-1-C, mientras que el minimo fue de 2.6 % para el ensayo
E-0-300-6-C.

La temperatura afecta en menor medida el rendimiento del hydrochar.
Se observa que el uso de altas temperaturas favorecen el rendimiento de
hydrochar debido a que favorece las reacciones de deshidratacion [58] y po-
limerizacién de los compuestos insaturados [32],[65] lo que lleva a aumentar
la fase carbonosa. Lo mismo ocurre con el tiempo de retencién, al aumentar
el tiempo de retencién el hydrochar se ve favorecido debido a las reacciones
secundarias de repolimerizacién del biocrudo. Es pertinente aclarar que el
biocrudo no disminuye su rendimiento a estas condiciones de reacciéon aun-
que parte de este repolimerice para formar hydrochar, ya que los organicos
solubles en agua también repolimerizan en estas condiciones y su tasa de
repolimerizacién es mayor que la de la repolimerizacién del biocrudo.

El rendimiento de hydrochar al utilizar KoCOg3 disminuye en relacién a
los ensayos realizados en agua, en el caso de los ensayos realizados con una
relaciéon solucién:biomasa 1:1 el promedio disminuy6 de 41.2% a 28.3%,
mientras que con relacién 6:1 pasé de 34.7% a 4.9 %.

En cuanto a las caracteristicas del hydrochar, las humedades en equili-
brio con la humedad ambiente para la mayoria de los hydrochar producidos,
exceptuando el del ensayo E-0-300-6-C, es menor que el de la biomasa de
partida como se presenta en la Figura 8.22. La humedad elevada del hydro-
char del ensayo E-0-300-6-C puede ser debido a un error experimental que
no pudo ser corregido por falta de muestra.

En el caso de los hydrochar producidos con KoCOj3 su humedad es ma-
yor cuando son producidos utilizando una relacién soluciéon:biomasa 6:1.
Esto esta correlacionado con el contenido de cenizas de la muestra, que es
presentada en la Figura 8.23: a mayor cantidad de cenizas presentes en la
muestra la humedad del hydrochar es mayor ya que estas cenizas son hidro-
filicas.

El incremento de cenizas en los hydrochar producidos con solucién:biomasa
6:1 se debe a dos fenémenos. Por un lado al disminuir la fase sélida en estas
condiciones los compuestos inorganicos propios de la biomasa se concen-



144 CAPITULO 8. RESULTADOS DE LA LHT DE EUCALIPTO

Humedad (%)

Figura 8.22: Humedad del hydrochar producido utilizando como medio so-
luciéon de KoCO3 1 M, la linea azul es la humedad de la biomasa.

Cenizas (%)

Figura 8.23: Cenizas del hydrochar producido utilizando como medio so-
lucién de KoCO3 1 M (base seca), la linea naranja son las cenizas de la
biomasa.
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tran en el remanente sélido y por otro lado en estas condiciones la masa de
K2CO3 en el medio es mayor y parte de esta sal constituye parte de la fase
solida en los productos del proceso.

El andlisis elemental de los hydrochar producidos utilizando K2COg co-
mo catalizador se muestra en la Tabla 8.4. Presentan un contenido de car-
bono parecido a los obtenidos por agua con un promedio de porcentaje méa-
sico de carbono de 69.1 %, en tanto que el contenido de oxigeno disminuy6 a
un promedio de 17.3 %. El contenido de nitrégeno es menor que el contenido
en la biomasa de partida.

Tabla 8.4: Composicién elemental del hydrochar utilizando solucién de
K5CO3 1 M como medio de reaccion. Base seca y libre de cenizas

] Ensayo %C %H %O %N‘

E-0-300-1-C 534 6.1 395 1.0
E-0-350-1-C~ 70.6 45 19.2 0.7
E-15-300-1-C  67.3 49 276 0.2
E-15-350-1-C 81.0 4.0 148 0.2
E-0-300-6-C 675 44 13.7 0.1
E-0-350-6-C 649 44 166 0.1
E-15-300-6-C  69.9 6.0 105 0.1
E-15-350-6-C  77.9 5.8 9.2 0.1

El diagrama Van Krevelen de los hydrochar es presentado en la Figura
8.24. Se observa que la ruta de formacién de los hydrochar, al igual que la
ruta cuando el medio de reaccién es agua, es dominada por la deshidratacion
de los fragmentos de biomasa los cuales polimerizan y forman el hydrochar,
por lo que las relaciones O/C e H/C decrecen.

Los hydrochar obtenidos en estas condiciones tienen una composicién
elemental parecida al carbén fésil, a excepcién del obtenido en el ensayo
E-0-300-1-C. En los hydrochar producidos a relaciones solucién:biomasa 1:1
las condiciones deben ser més severas (350 °C y 15 min) para obtener hy-
drochar parecidos al carbén mineral, ya que a condiciones menos severas
la conversion no es completa como puede confirmarse por inspeccion visual
mostrada en le Figura 8.25. Por otro lado en los procesos donde la hidrolisis
es favorecida (relacién soluciéon:biomasa 6:1) esto se puede obtener a condi-
ciones mas suaves, ver Figura 8.26. Solamente se presenta la fotografia de
uno de los hydrochar obtenidos con relacién solucién:biomasa 6:1 debido a
la similitud de todos ellos y a la escasa cantidad de hydrochar obtenida en
esta relacion.
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Figura 8.24: Van Krevelen de hydrochar utilizando soluciéon de KoCO3 1 M
como medio de reaccién.
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Figura 8.25: Muestras de hydrochar utilizando como medio solucién de
K2CO3 1 M.

Los PCI de los hydrochar son presentados en la Figura 8.27. En todos
los casos el PCI de estos supera el PCI de la biomasa seca, logrando un
incremento de entre 12.8% y 76.1 % respecto a la madera. El PCI de los
hydrochar obtenidos con relacién solucién:biomasa 1:1 es afectados por la
temperatura del proceso obteniendo un mayor PCI a 350 °C. Los mayores
PCI fueron obtenidos en los hydrochar producidos en condiciones de reac-
cién mas severas, los hydrochar de los ensayos E-15-350-1-C y E-15-350-6-C
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Figura 8.26: Muestras de hydrochar utilizando como medio solucién de
K2CO3s 1 M y relaciéon solucién biomasa 6:1, fotografia correspondiente al
hydrochar del ensayo E-0-300-6-C.

presentan el mayor PCI con 32.53 MJ kg'! y 33.09 MJ kg™! respectivamente.
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Figura 8.27: PCI de hydrochar obtenidos utilizando como medio solucién de
KoCO3 1 M, la linea roja es el PCI de la biomasa seca.

El compendio de los rendimientos de los diferentes productos de la LHT
utilizando solucién de KoCO3 1 M como medio de reaccién es presentado en
la Figura 8.28. Al igual que en el proceso sin catalizador el parametro con ma-
yor influencia en el distribucion de productos es la relacién solucién:biomasa.

Tanto el biocrudo como los organicos solubles en agua + volatiles son
favorecidos a relacién 6:1, debido a que una mayor concentraciéon de agua
facilita los procesos de hidrélisis lo que mejora la conversién de la biomasa.
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En tanto que el hydrochar y la fase gaseosas son desfavorecidos al utilizar
esta relaciéon solucién biomasa. Esto se debe a que con el uso del KoCOs3
los compuestos de menor peso molecular son estabilizados mientras que el
exceso de agua protege a la biomasa y sus intermediarios de la gasificacion.

70 mgas Mbiocrudo M hydrochar 0S +volatiles

Rendimiento (%)

=
(=] o

7.

‘~ En
.
[

~ H
.

.

'~ H
.
[

Y EE
-

[N

o |-_
[

%~ HEET
B
[

S~ HEE
B

S~ HEE
B

(N 8] y’ Q & s g 1 iv]
& > (j:b@ s & N2 ﬁ’g o
< < <& <> < < &> &

Figura 8.28: Distribucién de productos de LHT utilizando como medio so-
lucién de KgCOg 1 M.

8.3. Bicarbonato de potasio

Gas

El rendimiento de la fase gaseosa al utilizar soluciéon de KHCO3 1 M
como medio de reaccién muestra un comportamiento diferente al obtenido
utilizando agua o solucién de KoCO3 1 M. A diferencia de los resultados
anteriores el rendimiento de la fase gaseosa es mayor al trabajar con una
relaciéon solucién:biomasa 6:1 que 1:1, como se muestra en la Figura 8.29.

La produccién promedio de gas utilizando una relacion solucién:biomasa
1:1 fue similar para ambos catalizadores, 3.85 g utilizando KoCOg3 y 3.37 g
utilizando KHCO3. Al trabajar con una relacion 6:1 la produccién de gas se
increment6 con el uso de KHCOg, pasando de 2.19 g para KoCO3 a 3.79 g
para KHCO3. Este incremento de la fase gaseosa al utilizar KHCO3 ha sido
reportado para procesos de GHT [96].

Los rendimientos del gas en funcién de la relacion solucion:biomasa y
temperatura son presentados en la Figura 8.30. La primer grafica corres-
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ponde a los procesos realizados a 0 min y la segunda a 15 min. En el caso
de este catalizador el ensayo E-15-350-6-B produjo la mayor cantidad de gas
con un rendimiento de 33.5 %.
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Figura 8.29: Produccién maésica y volumétrica de la fase gaseosa utilizando
solucion de KHCO3 1 M como medio de reaccién.

0
[

Py

e/ey
=

=

Figura 8.30: Rendimiento del gas en funcién de la relacién soluciéon:biomasa y
la temperatura utilizando solucion de KHCO3 1 M como medio de reaccion.

Al igual que en los casos anteriores la composicién de la fase gaseosa es
dependiente de las condiciones a las que se lleve a cabo el proceso, especial-
mente la producciéon de CO» e hidrocarburos livianos. Dichas composiciones
se muestran en le Figura 8.31.
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Figura 8.31: Composicién de la fase gaseosa utilizando agua como medio de
reaccion. Verde oscuro-COg, azul-CO, morado-Hy, rojo-CHy y celeste-CpH,.

La relacién solucion:biomasa influye en la concentraciéon de los hidrocar-
buros livianos, que al igual que en los ensayos realizados en agua y KoCOs,

aumentan cuando los ensayos son realizados en relacién solucién:biomasa
1:1.

Por otro lado, la produccién de CO, es favorecida por el uso de relacion
solucién:biomasa 6:1, y al igual que para los ensayos realizados con KoCO3,
la maxima fraccién de este gas se produce a 300 °C.

No obstante, a diferencia de los ensayos realizados con KoCOg, el au-
mento del CO2 no puede deberse a un incremento en la reaccién de WGS
ya que la produccién de Hy es menor que para los procesos homologos uti-
lizando K2COg y la fraccién de CO no disminuye. De hecho, al trabajar a
relaciones solucién:biomasa 6:1 se obtiene una fraccion mayor de CO que
para los ensayos con KoCO3 a las mismas condiciones de reaccién.

El aumento de la produccion de COs y del rendimiento de gas a rela-
ci6én solucién:biomasa 6:1 lleva a pensar que el KHCO3 se descompone en
las condiciones de reaccién formando KoCO3 como muestra la Ecuacién 8.1.
Sin embargo puede comprobarse que no todo el KHCOg3 se descompone ha-
ciendo un balance de masa, ya que se obtiene lo siguiente:

s El promedio de CO3 producido a las diferentes temperaturas y tiempos
de reaccién utilizando KoCOg y trabajar con relacién solucién:biomasa
6:1 es 1.72 g;

s El promedio de CO, producido a las diferentes temperaturas y tiem-
pos de reaccién utilizando al utilizar KHCOg3 y trabajar con relacién
solucién:biomasa 6:1 es de 3.01 g;



8.3. BICARBONATO DE POTASIO 151
= La diferencia de masa de COq producido entre ambos procesos es por
lo tanto 1.29 g;

= Esta masa es menor a lo que se produciria si el KHCOj5 se transformara
totalmente en KoCOg3 (1.98 g).

Por lo tanto no todo el KHCO3 se descompone.

2KHCO3 — H50 + KoCO3 + CO9q (8.1)

El aumento de la concentraciéon de COs en el medio puede desplazar el
equilibrio de la reaccion WGS hacia la produccién de CO, lo que explicaria
por qué el CO es favorecido al utilizar KHCOg3 como catalizador, al igual
que la disminuciéon de Hy que se presenta al usar este catalizador.

1 mol de KHCOj3 produce

1 1 1
KH003%§H20+§K2003+5002 (8.2)
1 1 1 1
1 1 1
5 KOH + 5CO — SHCOOK (8.4)
1 1 1 1
gHCOOK + SHy0 — S KHCO;3 + S Hy (8.5)

mientras que 1 mol KoCOj3 produce

KyCO3+ HyO - KHCO3 + KOH (8.6)
KOH + CO — HCOOK (8.7)
HCOOK + Hy0 — KHCOs + Hy (8.8)

Se ha reportado que los bicarbonatos no son estables térmicamente a
altas temperaturas, por ejemplo se ha observado que el NaHCO3 se descom-
pone a 350 °C en atmésfera inerte [97]. Es por esto que se decid realizar
un ATG en nitrégeno tanto del KoCO3 como del KHCO3 para verificar su
estabilidad térmica.

En la Figura 8.32 se presenta el ATG del KoCOg3 en donde la pérdida de
masa observada alrededor de los 100 °C corresponde a la pérdida de agua en
la sal, lo que indica que el KoCOg3 es térmicamente estable en un ambiente
de nitrégeno.

El ATG de KHCOg3 se presenta en la Figura 8.33. Esta sal presenta una
perdida de masa mayor al 30 % a 200 °C, esta disminucién del 30 % de masa
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Figura 8.32: Analisis ATG en atmésfera de nitrégeno del KoCOg, utilizando

un flujo de nitrégeno de 50 ml/min y velocidad de calentamiento de 5 °C
-1
min™.

corresponde a la masa que se liberaria en forma gaseosa como agua y COq
al descomponerse la sal de acuerdo a la Ecuacién 8.1, por lo que se concluye
que el KHCOj3 no es estable térmicamente en atmosfera inerte y se descom-
pone formando KoCOs3.

La descomposicién observada a 200 °C corresponde con lo reportado por
Lee [98] que informa una descomposicién completa del KHCO3 a 186 °C
mediante las siguientes reacciones:

(KHCO;J,)Q(S) — QKHCOg(S) (89)
2K HCO3(s) — 2K HCOs(s) + Os(g) (8.10)
QKHCOQ(S) —>KQCO3+H20(Q)+COQ(S) (8.11)

Sin embargo, en condiciones hidrotérmicas no es de esperar que las sales
pasen por las mismas transformaciones que en atmoésfera inerte, principal-
mente porque se encuentran disociadas como especies idénicas en solucién.
Para explicar este fendémeno se represento el sistema de reaccién como un
sistema de carbonatos en equilibrio en la fase acuosa donde el CO4 se en-
cuentra en la forma de acido carbodnico. Para este andlisis se considerd el
total de carbono inorganico aportado ya sea por el KoCOg3 o por el KHCOs3
y el acido carbdnico contenido en el agua destilada con la que se preparé la
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Figura 8.33: Anélisis ATG en atmésfera de nitrogeno del KHCOg, utilizando
un flujo de nitrégeno de 50 ml/min y velocidad de calentamiento de 5 °C
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solucién.

El sistema se caracteriza por 5 especies HoCO3" (que incluye el CO9),
HCOj3™, CO32, HY y OH". Estas especies estdn en equilibrio de forma no
lineal determinada por las ecuaciones 8.12-8.16, donde los valores de las
constantes son los correspondientes a 25 °C [99].

Ky = W =1070% (8.12)
Ky = H;ggg — 1071033 (8.13)
Ky=H"OH =10 (8.14)

Balance de moles
Carbonototal = HoCO3 + HCO3 + CO3™2 (8.15)

Balance de cargas
0=H'" - HCO3 —2C052 — OH" (8.16)

Las ecuaciones 8.12 a 8.14 estan expresadas en actividades iénicas y las
ecuaciones 8.15 y 8.16 en concentracién.
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Una vez que se resolvieron estas ecuaciones utilizando el software li-
bre Aqion se obtuvieron los equilibrios presentados en la Tabla 8.5 para el
K2CO3 1 M y la Tabla 8.6 para KHCO3s 1 M a 5 diferentes temperaturas,
para ellos se utilizaron las constantes correspondientes a cada una de las
temperaturas reportadas. Estos calculos no se realizaron a las temperaturas
de estudio debido a que el software no lo permite.

Tabla 8.5: Equilibrio iénico en el sistema KoCO3 - Agua a 5 temperaturas

y 25°C 50 °C 100 °C 150 °C 179 °C |

pH 9.43 9.21 9.13 9.24 9.34
KT (mmol I'T) 568 568 568 565 560

H* (mmol I'Y)  4.09E-7 8.32E-7 1.03E-6 8.20E-7 6.79E-7
HCOj3™ (mmol I'Y) 327 327 328 336 348
CO32 (mmol I') 120 120 119 111 197
OH™ (mmol I'Y)  0.0296  0.141 1.27 7.39 74.9
COy (mmol I't) 0.171 0.227 0.6 0.593  0.951
KOH (mmol I'')  0.00206  0.0146 0.258 2.83 8.08
Oz (mmol I') 0 2.01E-23 1.57E-11  0.098 5632
Pco, (atm) 0.0051  0.014 0.04 0.082 0.88

Tabla 8.6: Equilibrio iénico en el sistema KHCOj3 - Agua a 5 temperaturas

y 25°C 50 °C 100°C  150°C 179 °C |
pH 6.44 6.34 6.46 6.78 7.02
KT (mmol I'!) 390 390 390 390 390
H* (mmol I'Y)  4.65E-4 5.97E-4 4.61E-4 2.30E-7 1.36E-7
HCOj3™ (mmol I'Y) 390 390 390 390 389
CO32 (mmol I')  0.129 0.17 0.264 0.377 0.448
OH™ (mmol I'Y)  2.84E-5 0.000178 0.00255  0.0236  0.0729
COy (mmol I't) 223 223 223 223 223
KOH (mmol I'')  1.55E-6 1.46E-5 0.000415 0.00734  0.0328
Oz (mmol I'1) 0 0 3.81E-22 1.53E-11 4.03E-6
Pco, (atm) 6.2 13 23 29 29

Con estos equilibrios es posible concluir que el sistema KHCO3 - agua
produce una mayor cantidad de CO9 que se ve representado en el aumento
de la presién parcial de dicho gas en el medio. La produccién de COs en el
sistema aumenta a medida que aumenta la temperatura a la cual se lleva a

cabo el equilibrio.
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Biocrudo

Al igual que en los ensayos anteriores, el parametro que influye en mayor
medida sobre el rendimiento del biocrudo es la relacién solucién:biomasa,
como se puede ver en la Figura 8.34. La produccién de biocrudo es favore-
cida al trabajar a una relaciéon soluciéon:biomasa 6:1.
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Figura 8.34: Rendimiento del biocrudo en funcién de la relacién solu-
cién:biomasa y la temperatura utilizando solucion de KHCO3 1 M como
medio de reaccién.

Al aumentar la relacién solucién:biomasa el rendimiento de biocrudo pa-
s6 de un promedio de 15.89 % con relacién 1:1 a un promedio de 25.97 % con
relacién 6:1, lo que representa un incremento del 63.4 % con el aumento de
esta relacion.

El uso de KHCOj3 como catalizador permite aumentar la produccién de
biocrudo al trabajar a relacién soluciéon:biomasa 1:1 respecto de los ensayos
realizados sin catalizador o con K9COg3 obteniendo un rendimiento promedio
de 15.9%, 7.2% y 12.8 % respectivamente. El ensayo realizado con relacién
1:1 de mayor rendimiento para el caso del eucalipto en todos los medios de
reacciéon fue el E-0-350-1-B con un rendimiento de 20.3 %.

El rendimiento del biocrudo se ve afectado en menor medida por la tem-
peratura siendo favorecido a 350 °C, al igual que lo observado para los
ensayos realizados con K2COs3. El tiempo no muestra una tendencia clara
en el rendimiento del biocrudo.

En los procesos realizados utilizando KHCOgs como catalizador el mayor
rendimiento de biocrudo fue obtenido en el ensayo E-15-350-6-B con un ren-
dimiento de 30.6 %.
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En la Tabla 8.7 se muestra la composicién elemental del biocrudo obte-
nido. El contenido de carbono del biocrudo aumento6 respecto a la biomasa
de partida, el contenido de oxigeno disminuyo pasando de 43.7% a menos
de 35 %, en tanto que el contenido de nitrogeno del biocrudo es solamente
10 % del encontrado en la biomasa de partida. En tanto que el contenido de
hidrégeno es similar al de la biomasa de partida (6.67 %).

Tabla 8.7: Composicién elemental del biocrudo utilizando soluciéon de
KHCOg3 1 M como medio de reaccién.

Ensayo %C %H %O %N‘

E-0-300-1-B 633 6.2 304 0.1
E-0-350-1-B  59.0 6.2 346 0.2
E-15-300-1-B  48.7 4.8 463 0.2
E-0-300-6-B 655 6.6 278 0.1
E-0-350-6-B 622 6.0 31.7 0.1
E-15-300-6-B 63.2 6.8 299 0.1
E-15-350-6-B  69.3 7.8 227 0.1

Los biocrudos producidos utilizando KHCOj3 presentan disminuciéon de
la relacién H/C y O/C respecto a la biomasa de partida, como se muestra
en la Figura 8.35. Su composicién elemental estd en la misma zona de la
composicién de otros biocrudos reportados y de los obtenidos en este tra-
bajo tanto para el agua como para el KoCOj3, a excepcién del biocrudo del
ensayo E-15-300-1-B que puede contener una mayor cantidad de agua en su
composicién.

El PCI de los biocrudos obtenidos, a excepcién del ensayo antes men-
cionado, supera el PCI de la biomasa de partida. Estos PCI se muestran en
la Figura 8.36, van de 17.2 a 30.2 MJ kg teniendo un PCI promedio de
26.3 MJ kg'!, sin considerar el ensayo E-15-300-1-B, lo que representa un
aumento de 40 % respecto a la madera de partida. EL PCI promedio de los
biocrudos obtenidos con KHCOg3 es similar al obtenido con KoCOg3 y agua
que fueron de 28.1 MJ kg'! y 25.2 MJ kg'! respectivamente.

Hydrochar
El rendimiento del hydrochar se ve afectado por las condiciones a las
cuales se realice el proceso, al igual que en el caso de los ensayos realizados

utilizando KoCO3 como catalizador.

En la Figura 8.37 se presenta el rendimiento del hydrochar obtenido para
cada ensayo, la primer grafica corresponde al rendimiento obtenido utilizan-
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Figura 8.36: PCI de biocrudos obtenidos utilizando solucién de KHCOj3 1
M, la linea roja es el PCI de la biomasa seca.

do 0 min de tiempo de retencién y la segunda 15 min. Se observa que el
rendimiento del hydrochar es favorecido al utilizar una baja relacién solu-
cién:biomasa (1:1), como con el resto de medios de reaccién, debido a que las
reacciones de hidrélisis de la biomasa se ven desfavorecidas por la baja can-
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tidad de agua en el medio. Al aumentar la relacion solucién:biomasa estas
reacciones son favorecidas aumentando asi la fase liquida de los productos
(biocrudo més orgénicos solubles en agua).
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Figura 8.37: Rendimiento del hydrochar en funcién de la relacién solu-
cién:biomasa y la temperatura utilizando soluciéon de KHCO3 1 M como
medio de reaccion.

Al trabajar a relaciones 6:1 se disminuye el rendimiento del sélido por dos
razones, la biomasa reacciona de forma ma&s completa gracias a una mejor
hidrélisis lo que disminuye la fraccién sélida correspondiente a la bioma-
sa sin reaccionar y al utilizar las sales cataliticas como favorecedoras de la
produccién de hidrégeno se estabilizan los intermediarios en la fase liquida
evitando su repolimerizacién y condensacién que conlleva a la produccion
de hydrochar.

La variacién de la relacién solucién:biomasa hace que el rendimiento pro-
medio del hydrochar pase de 38.1 % a 6.9 % al utilizar una relacién 1:1 y 6:1
respectivamente. El rendimiento méximo de hydrochar fue obtenido en el
ensayo E-15-300-1-B (41.2%) y el rendimiento minimo en el ensayo E-15-
300-6-B (3.8%).

El aumento de la temperatura del proceso influye menos en el rendimien-
to del hydrochar que la relacién solucién:biomasa, aunque se observa una
tendencia similar a la de los ensayos realizados con KoCOj: el rendimiento
aumenta con la temperatura por las razones ya explicadas relativas a la re-
polimerizacion de los intermediarios. El cambio del tiempo de retencién no
produce modificaciones notables en el rendimiento del hydrochar.

Al trabajar con relacién soluciéon:biomasa 1:1 utilizando KHCO3 como
catalizador se obtiene un mayor rendimiento de hydrochar que las reaccio-
nes homdlogas realizadas con KoCOg con rendimientos de 38.1 % y 28.8%
respectivamente. Este aumento de hydrochar va ligado a una disminucién de
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los OS mas volétiles al utilizar KHCOj3. Se observa que la relaciéon O/C es
mayor en el hydrochar obtenido con KHCOj3 (Figura 8.41) y la inspeccién
visual muestra una menor transformacién de la biomasa (ver Figura 8.25 y
8.42). Lo anterior pareceria indicar que la conversion de la biomasa fue menor
al utilizar KHCO3 que al trabajar con KoCOg en relacién solucién:biomasa
1:.1. Al trabajar con relacién 6:1 los rendimientos fueron similares.

Las humedades de los hydrochar obtenidas, presentadas en la Figura
8.38, son menores a la humedad de la madera de partida: esto es consistente
con lo obtenido en los ensayos anteriores. Sin embargo si se compara con los
ensayos realizados con KoCOg3 (Figura 8.23) la humedad no varia al variar
la relaciéon solucién:biomasa, atin cuando el contenido de cenizas entre los
hydrochar es diferente (Figura 8.39). Esto puede deberse a la menor influen-
cia de las cenizas en la higroscopicidad del material, ya que el porcentaje de
cenizas obtenido al utilizar KHCOg3 es 4.4 % y utilizando KoCOg3 de 8.3%
equivalente a una reduccién de 53 % en el contenido de cenizas. Se observa
ademas un incremento de la humedad del hydrochar producido con relaciéon
solucion:biomasa 1:1 utilizando KHCOj3 respecto al producido a las mismas
condiciones utilizando KoCOgs. Este incremento puede deberse a la menor
transformacion de la biomasa lo que hace que retenga més agua en su es-
tructura aunado a la presencia de la sal catalitica en las cenizas. Al trabajar
con relacion 6:1 la diferencia en humedades es minima. La humedad prome-
dio de los hydrochar obtenidos utilizando KHCO3 es de 5.2 %, en tanto que
utilizando K3CO3 es de 4.1 %.

El contenido de cenizas aumenta para la relaciéon soluciéon:biomasa 6:1,
esto se debe a las mismas causas que se mencionan para el caso del KoCOs.
Sin embargo, es remarcable que la ceniza de los hydrochar obtenidos usando
KHCOj3 son la mitad de las obtenidas utilizando KoCOs3 (Figura 8.23), lo
que lleva a pensar que durante la reaccién el KHCO3 sufre transformaciones
y posiblemente se descomponga formando KoCOs.

Para confirmar esta suposicion se analizaron por DRX de las cenizas
de los procesos catalizados con KoCO3 y KHCO3. Se decidié utilizar la in-
formacion de DRX de las cenizas de los hydrochar en lugar de la DRX
del hydrochar ya que en estas ultimas al ser predominante el contenido de
material carbonoso no es posible encontrar el patréon de difraccion de las
sales. También se realiz6 un ensayo utilizando solamente 90 g de solucién
de KHCO3 1 M sin incluir biomasa y se llevé a 350 °C durante 15 min que
son los parametros altos tanto para temperatura como para el tiempo de
retencién que se utilizan en este trabajo. Una vez terminado el proceso se
recogi6 la solucion y se secd en estufa a 105 °C, a este solido se le denomind
blanco.
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Humedad (%)

Figura 8.38: Humedad del hydrochar producido utilizando solucién de
KHCO3 1 M, la linea azul es la humedad de la biomasa.

10

Cenizas (%)

Figura 8.39: Cenizas del hydrochar producido utilizando solucién de KHCOj3
1 M (base seca), la linea naranja son las cenizas de la biomasa.

En la Figura 8.40 se muestran los difractogramas de rayos X obtenidos
para los dos catalizadores (KoCO3s y KHCO3), el blanco, las cenizas del en-
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sayo E-15-300-1-C y las del ensayo E-15-300-1-B.
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Figura 8.40: DRX de catalizadores, blanco y cenizas. En el blanco y ambas
cenizas los picos correspondientes a KoCOg se representan en circulo, a

KHCO3 en cuadrado, a K;Hy(CO3)s- 1.5H50 en rombo y a KoCO3(H20);.5
en tridangulo.

El difractograma para ambas sales coincide en un 90 % a los patrones
de los picos para dichas sales del software Crystallographica Search-Match
Version 3 que se utilizé para su analisis. En el caso del KoCOg el patrén co-
rresponde a KoCO3 y un hidrato de esta sal (KoCO3 (H20)15) debido a la
humedad ambiental, mientras que para el KHCOj el difractograma coincide
solamente para la sal sin hidratos.

El blanco es una mezcla de dos hidratos, K4H2(CO3)s - 1.5H20 y K2COg
(H20)1.5. E1 K9CO3(H20)1 5 se encontraba presente en la sal de KoCOg3 an-
tes de su uso, por lo que se verifica que parte del KHCOg en estas condiciones
se descompone formando KyCO3. El K4Ho(CO3)3 - 1.5H20 es un carbonato
hidrogenado que ha sido reportado en procesos de adsorcién de COq utili-
zando KoCOg3 en pos-combustién en presencia de vapor de agua [100], donde
se propone un equilibrio entre el carbonato y el bicarbonato de potasio segiin
las Ecuaciones 8.17-8.19.

K>CO3+1,5H20 = KQCOg(HQO)1_5 (817)
2K2003(H20)1_5 +COy = K4H2(003)3 -1,6H20 + 0,5H,0 (8.18)
K4H2(003)3 -1,5H>0 +0,5H50 + COy &=

(8.19)
A4KHCO3-1,5H50 + 0,5H50
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En los difractogramas de las cenizas tanto para los ensayos realizados
con KoCOg3 como para los realizados con KHCOj3 el resultado es muy si-
milar: en ambos se identifican picos correspondientes al KoCO3z, KHCO3 y
los hidratos encontrados en el blanco, por lo que se concluye que tanto el
K5CO3 como el KHCO3 sufren transformaciones similares durante la LHT.
La coexistencia del carbonato y bicarbonato de potasio ha sido reportada
en ambientes ricos en COg y vapor de agua [101].

El mayor porcentaje de cenizas en el hydrochar producido por KoCOj3
se debe a que el KoCOg3 contiene el doble de potasio que el KHCOg3 y parte
de este quedara retenido en la fase sélida en forma de alguna sal, por lo que
se espera que se encuentre mas fase inorgdnica en los hydrochar producidos
con KoCOg, lo cual concuerda con los resultados obtenidos.

Debido a que el KHCOg3 tiene un peso molecular menor que el KoCOg3
al trabajar con una solucién 1 M en ambos casos se obtiene una menor can-
tidad de cenizas en el hydrochar producido con KHCOs3.

El andlisis elemental del hydrochar se encuentra en la Tabla 8.8. Al igual
que en los hydrochar producidos en los diferentes medios de reacciéon, el
hydrochar producido utilizando KHCOj3 presenta un alto contenido de car-
bono y un decremento en su contenido de oxigeno respecto a la biomasa de
partida y en algunos casos fue posible disminuirlo en més de un 50 %.

Tabla 8.8: Composicién elemental del hydrochar utilizando solucién de
KHCO3 1 M como medio de reaccién. Base seca y libre de cenizas

’ Ensayo %C %H %0 %N ‘
E-0-300-1-B  63.4 5.2 29.6 0.1
E-0-350-1-B  64.9 4.3 27.7 0.2
E-15-300-1-B  60.2 4.9 32.0 0.2
E-15-350-1-B  65.5 6.9 24.0 0.1
E-0-300-6-B  46.7 5.8 44.2 0.1
E-0-350-6-B  62.5 5.2 25.2 0.1
E-15-300-6-B  66.5 5.1 194 0.2
E-15-350-6-B  72.5 4.3 18.1 0.1

La relacion H/C y O/C de los hydrochar obtenidos utilizando KHCO3
como catalizador se presenta en el diagrama Van Krevelen de la Figura 8.41
donde se puede observar que la pérdida de agua por deshidratacién, ya sea
de la biomasa o de los intermediarios de esta, es una de las reacciones pre-
ponderantes en la formacién del hydrochar, disminuyendo la relacion O/C
respecto a la de la biomasa. También se puede inferir que el hydrochar pre-
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senta una mayor aromatizacién que la biomasa de partida ya que su relaciéon
H/C disminuye. El hydrochar tiene una composicién similar al lignito o al
carbén mineral con excepcion del obtenido en el ensayo E-0-300-6-B.

18 Biomasa
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Figura 8.41: Van Krevelen de hydrochar utilizando solucién acuosa soluciéon
de KHCO3 1 M como medio de reaccién.

En la Figura 8.42 se observa cémo utilizando una relacién solucién:biomasa
1:1, al incrementar el tiempo de retencion la biomasa sufre una mayor con-
versién, sin embargo algunas particulas de aserrin se detectan por inspeccién
visual. En esta relacién solucién:biomasa el aumento de la temperatura de
reaccién favorece la conversién de biomasa.

El hydrochar producido a relacién 6:1 no se muestra en esta Figura de-
bido a que no hay cambios apreciables entre una condicién y otra (en todos
los casos es un polvo fino color negro) similar al mostrado en le Figura 8.26.

El PCI de los hydrochar mostrado en la Figura 8.43 es mayor que el
PCI de la biomasa inicial seca. E1 PCI promedio del hydrochar es de 25 MJ
kg lo que representa un aumento en el PCI respecto a la madera seca de
partida de 29.8 %. El hydrochar con mayor PCI (28.9 MJ kg™!) se obtiene
en las mismas condiciones que para los ensayos catalizados con KoCOs; co-
rresponde al ensayo E-15-350-6-B. Esto representa un incremento del 53.8 %
en el PCI respecto a la biomasa.

Los rendimientos de los diferentes productos para los ensayos cataliza-
dos con KHCO3 1 M son afectados principalmente por la relacion solu-
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Figura 8.42: Muestras de hydrochar utilizando como medio solucién de
KHCO3 1 M.
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Figura 8.43: PCI de hydrochar obtenidos utilizando solucién de KHCO3 1
M, la linea roja es el PCI de la biomasa seca.

cién:biomasa a la cual se trabaje, como se muestra en la Figura 8.44. A
relacién solucién:biomasa 6:1 se favorece la produccién de la fase liquida
aumentando el rendimiento del biocrudo y los compuestos solubles en agua
mas compuestos organicos volatiles a expensas del rendimiento del hydro-
char. El rendimiento de la fase gaseosa aumenta también al aumentar la
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relacién solucién:biomasa.
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Figura 8.44: Distribucién de productos de LHT utilizando solucién de
KHCO3 1 M.

8.4. Conclusiones de LHT de eucalipto

En la Figura 8.45 se presenta una comparativa del rendimiento del gas,
biocrudo e hydrochar en funcién de la relacién solucién:biomasa y catali-
zador, que son los pardametros de mayor influencia en el rendimiento de los
productos. Para ello se utilizé el promedio de los rendimientos obtenidos a
las dos temperaturas y los dos tiempos de estudio.

Fase gaseosa

La produccién de la fase gaseosa es favorecida al trabajar a relaciones
solucién:biomasa 1:1 a excepcién de los ensayos realizados con KHCOg3 don-
de esta fase aumenta en los ensayos realizados a relaciones 6:1.

Se observé que para todos los ensayos realizados utilizando una relacién
solucién:biomasa 1:1 la temperatura alta favorece la produccién de gases,
mientras que este comportamiento no se presenta para la relaciéon 6:1.

Al trabajar con relacién 1:1 los procesos de craking y gasificaciéon son
favorecidos por lo que en la fase gaseosa aumenta la fraccién de CHy e hi-
drocarburos livianos. En tanto que al utilizar una relacién 6:1 los procesos
de descarboxilacién son favorecidos aumentando la fraccién molar del CO5
en los productos gasesos.
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Se ha reportado que el uso de catalizadores favorece la reacciéon de WGS
aumentando la produccién de Hy y CO2 y disminuyendo el contenido de
CO [54], [102]. Este efecto en la composicion de los gases es constatado al
utilizar el KoCOg3 como catalizador. Sin embargo, al utilizar KHCO3 la ma-
sa de CO producida no disminuye, de hecho en los procesos realizados con
solucion:biomasa 6:1 aumenta 3 veces respecto a los procesos realizados en
agua y 9.5 veces respecto a los realizados en KoCO3 1 M. Esto se debe a
que la presiéon de vapor del COq al utilizar KHCO3 es mayor desplazando
la reaccion de WGS hacia la formacién del CO.

El uso de las sales basicas aumenta la producciéon de gas en el siguiente
orden : KHCO3>KsCO3>Agua.

Fase biocrudo

El rendimiento del biocrudo es favorecido al trabajar con relaciéon solu-
cién:biomasa 6:1 debido a que se favorece la hidrolisis de la biomasa que es
la reaccién inicial en el proceso de LHT, previene la gasificacién de la misma
y sus intermediarios y facilita los procesos de transferencia de masa en el
medio.

El biocrudo también es favorecido con el uso de ambos catalizadores ya
que este evita su repolimerizacion al estabilizar los fragmentos de biomasa
hidrolizados debido a la produccién de hidrégeno. Esto se debe a que para
ambos catalizadores se ha reportado la formaciéon de HCOOH [69], [103] que
estd involucrado como intermediario en la reaccion de WGS.

En el caso de los ensayos realizados con agua el rendimiento mayor de
biocrudo es obtenido a 300 °C, mientras que en los ensayos realizados con
sales cataliticas el rendimiento del biocrudo es favorecido a 350 °C. Por
ejemplo se logré obtener 30 % de biocrudo a 300 °C en el test E-15-300-6-C,
mientras que para su homologa a 350°C se obtuvo un rendimiento de 35 %,
que fue el mejor rendimiento de biocrudo obtenido en todos los ensayos rea-
lizados.

Los PCI del biocrudo obtenidos son superiores al de la biomasa de par-
tida seca en todos los casos estudiados. Los mayores PCI para los diferentes
medios de reaccién estudiados corresponden a los ensayos realizados utili-
zando una relacién solucién:biomasa 6:1 siendo los siguientes E-15-350-6-0,
E-0-350-6-C y E-15-350-6-B con valores de 28.7, 29.7 y 30.2 MJ kg™ res-
pectivamente. Mientras que los PCI promedio de los ensayos realizados en
agua, KoCO3 y KHCOj3 son 25.2, 28.1 y 26.3 MJ kg™'.
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Fase hydrochar

El rendimiento del hydrochar es favorecido al trabajar con relaciones
solucién:biomasa 1:1. En esta relacién, aumenta su rendimiento al trabajar
a bajas temperaturas (300 °C), tanto para las reacciones catalizadas como
para las no catalizadas; esto se debe a que al trabajar con una baja cantidad
de agua la biomasa es propensa a gasificar al trabajara a altas temperaturas
comprometiendo el rendimiento del sélido.

Otro de los pardametros que influye en la produccién de hydrochar es
el uso de sales cataliticas, su uso disminuye el rendimiento del hydrochar
debido a que estas mejoran la estabilidad del biocrudo previniendo su poli-
merizacién [30] ya que al favorecer la descarboxilacion remueven los grupos
carboxilo del biocrudo evitando que este condense con los grupos hidroxilo
que se encuentran en la superficie del hydrochar.

El rendimiento del hydrochar respecto a los medio de reaccién estudia-
dos es favorecido en el siguiente orden: Agua>KHCO3>K,COs3.

El hydrochar producido tiene un caracter mas hidrofobo que la biomasa,
esto es un resultado prometedor para su uso como biocombustible ya que al
haber menor cantidad de agua se utilizard menos energia para su evapora-
ciéon. La reduccién del contenido de agua también disminuye los costos de
almacenamiento y transporte del biocombustible debido a que al diminuir la
humedad del material se evita transportar y almacenar grandes cantidades
de agua adsorbida en el material. También protege al material de ataques
biolbgicos.

Una desventaja es que el uso de sales cataliticas aumenta la cantidad de
ceniza del hydrochar ya que parte de la sal entra en la estructura del mismo
aumentando la fraccién inorganica de este.

Con los ensayos realizados utilizando eucalipto como biomasa se encon-
tré una tendencia general respecto al rendimiento de biocrudo e hydrochar:
al aumentar el rendimiento del biocrudo disminuye el rendimiento de hydro-
char en una forma lineal como se observa en la Figura 8.46. Para el caso
del gas-hydrochar y gas-biocrudo no se encontré que los datos siguieran una
tendencia.

Para mayor informacién de cada ensayo en el Anexo III se presentan las
Figuras de los rendimientos del gas, biocrudo e hydrochar en funcién de los
parametros estudiados y la Tabla con los rendimientos obtenidos de cada
fase, asi como las masas obtenidas de cada gas.
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Figura 8.46: Tendencia del rendimiento de : a) biocrudo contra hydrochar,
b) gas contra biocrudo y ¢) gas contra hydrochar.
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Capitulo 9

Resultados de la LHT de
Pino

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos utilizando pino
como biomasa. Al igual que para los resultados de eucalipto se presentan 24
ensayos separados segun el medio de reaccién utilizado. Primero se presentan
los ensayos realizado en agua, posteriormente en soluciéon de KoCO3 1 M y
finalmente los realizados en solucién de KHCO3 1 M. A su vez, cada medio
se encuentra dividido segin la fase del producto obtenido: la fase gaseosa,
el biocrudo y el hydrochar.

9.1. Agua como medio de reaccion

Gas

Al igual que para el caso del eucalipto, la produccién de la fase gaseosa
para los ensayos realizados con pino se ve afectado principalmente por la
relacion solucidén:biomasa a la que se trabaje, como se presenta en la Figura
9.1.

El uso de relacién solucién:biomasa baja (1:1) es el pardmetro que més
favorece la producciéon de la fase gaseosa, ya que al aumentar la cantidad
de agua en el medio se evita que la biomasa sufra procesos de gasificacion y
favorece la reaccion de hidrélisis lo que facilita la conversiéon de la biomasa
ya sea en biocrudo o hydrochar.

La produccién de la fase gaseosa al trabajar con pino se comprobd que
es mayor que para el caso del eucalipto. El valor promedio al trabajar con
relacién solucién:biomasa 1:1 para el caso del eucalipto es de 2.65 g mientras
que para el pino es de 2.81 g y al trabajar con relaciéon 6:1 es de 1.03 g y 1.49

171
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Figura 9.1: Producciéon masica y volumétrica de la fase gaseosa utilizando
agua como medio de reaccion.

g respectivamente. Esto puede deberse al mayor contenido de compuestos
extraibles en la madera de pino los que gasifican facilmente y a la perdida
de los grupos funcionales de la lignina que son inestables térmicamente.

Los rendimientos del gas en funciéon de la relacion soluciéon:biomasa y

temperatura se presentan en la Figura 9.2, la primer imagen corresponde a
los rendimientos obtenidos utilizando 0 min de reaccién y la segunda 15 min.

0 min

(%) seD

Figura 9.2: Rendimiento del gas en funcién de la relacién soluciéon:biomasa
y la temperatura utilizando agua como medio de reaccion.

El mayor rendimiento de gas es de 22.3 % para el ensayo P-15-350-1-0 ,
mientras que el menor rendimiento es de 8.0 % obtenido en el ensayo P-0-
300-6-0.
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Al igual que el rendimiento, la composiciéon de la fase gaseosa es depen-
diente de las condiciones de reaccién, esta es presentada en la Figura 9.3.
Uno de los parametros que més afectan a la composicién del gas es la rela-
cién solucién:biomasa.

0.8

0.7
0.6
0.5
0.4

0.3

Fraccién molar

P-15-350-6-0
P-15-300-6-0
P-0-350-6-0
P-0-300-6-0

P-15-350-1-0
P-15-300-1-0
P-0-350-1-0

0.2
0.1

0.0

P-0-300-1-0

Figura 9.3: Composicién de la fase gaseosa utilizando agua como medio de
reaccion. Verde oscuro-COg, azul-CO, morado-Hg, rojo-CH, y celeste-CyH,.

Al trabajar utilizando una relacién soluciéon:biomasa 6:1 se favorecen los
procesos de descarboxilacion aumentando el rendimiento del CO,. La pro-
duccién de CO4 para los ensayos realizado con pino fue mayor que para los
ensayos realizados con eucalipto, con una producciéon de 1.21 g y 0.76 g res-
pectivamente. Este aumento de produccién se ve reflejado en la masa total
del gas producido: la masa de gas obtenida a relaciéon solucién:biomasa 6:1
es mayor para el pino que para el eucalipto.

La produccién maésica del resto de los gases que componen la fase ga-
seosa es similar a la obtenida para los procesos homologos realizados con
eucalipto. El uso de relacion solucién:biomasa 1:1 favorece la produccién de
hidrocarburos livianos que pasa de un promedio de 25% a 5% (incluyendo
el metano) al aumentar la relacién a 6:1 y CO que pasa de un promedio de
32% a 18 %. Estos gases pueden provenir de la gasificacién de la biomasa,
por lo que al aumentar la cantidad de agua en el medio se mitiga su pro-
duccién.
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Biocrudo

El rendimiento del biocrudo también se ve afectado por las condiciones
de trabajo, los rendimientos de esta fase se muestran en la Figura 9.4.
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Figura 9.4: Rendimiento del biocrudo en funcién de la relacién solu-
cién:biomasa y la temperatura utilizando agua como medio de reaccién.

Es notable el incremento de la producciéon de biocrudo al utilizar pino
como biomasa en lugar de eucalipto, tanto a relaciones de solucién:biomasa
altas como bajas. El rendimiento promedio del biocrudo al utilizar relacién
1:1 en el caso del eucalipto es de 7.2 % mientras que para el pino es de 16.8 %.
Al utilizar relacién 6:1 el rendimiento es de 16.4 % y 30 % para eucalipto y
pino respectivamente. Esto puede ser atribuido a la mayor proporciéon de
extractivos en el pino y a la diferencia de composicién en la relaciéon celu-
losa/hemicelulosa/lignina de los materiales, ya que el pino es una madera

blanda que tiene una mayor cantidad de lignina que el eucalipto como se
observa en la Tabla 4.3.

La relacion solucion:biomasa 6:1 aumenta la produccién de biocrudo en
todos los tiempos de reaccién y temperaturas estudiadas. Este efecto es el
contrario al observado en el rendimiento de la fase sélida, por lo que se con-
cluye que al aumentar el medio acuoso se facilita la hidrélisis de la biomasa.

Al trabajar utilizando una relacion soluciéon:biomasa 6:1 la temperatura
de reaccién afecta el rendimiento del biocrudo, el cual se favorece a bajas
temperaturas independientemente del tiempo de retencién al que se trabaje.
El mismo incremento en el rendimiento de biocrudo se produce al trabajar
a 300 °C con madera de eucalipto. Sin embargo, este incremento en el caso
de la madera de pino va acompanado de un decremento en la fase sélida, no
asi para la madera de eucalipto. Esto puede deberse a que al ser el pino una
madera con mayor contenido de lignina (ver Tabla 4.3), el biocrudo contiene
una mayor fracciéon de moléculas aromaticas inestables por lo que tiende a
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repolimerizar con facilidad, mientras que los intermediarios de los carbohi-
dratos son térmicamente mas inestables que los intermediarios de la lignina
por lo que al estar sometidos a mayor temperatura craquean en moléculas
volatiles mas pequefias.

La composicion elemental de los biocrudos se presenta en la Tabla 9.1.
El contenido de carbono en el biocrudo es mayor que el de la biomasa de
partida, pasando de 46 % a 64 % en promedio, en tanto que el contenido de
oxigeno decrece.

Tabla 9.1: Composicién elemental del biocrudo utilizando agua como medio
de reaccién.

’ Ensayo %C %H %O %N‘

P-0-300-1-0 589 6.4 346 0.1
P-0-350-1-0 622 6.8 30.8 0.1
P-15-300-1-0 628 6.4 30.7 0.1
P-15-350-1-0 69.1 72 23.6 0.1
P-0-300-6-0 64.7 6.8 284 0.1
P-0-350-6-0 68.3 6.7 25.0 0.1
P-15-300-6-0 66.1 6.6 273 0.1
P-15-350-6-0 673 6.7 259 0.1

La relacién de H/C y O/C de los biocrudos obtenidos se presenta en la
Figura 9.5. Estos resultados son concordantes con los reportados en litera-
tura para todos los biocrudos.

La disminucién de la relacién H/C respecto a la biomasa indica procesos
de aromatizacion del material asi como pérdida de hidrégeno por deshidra-
tacion, lo que indica compuestos aromaticos provenientes de la lignina en el
biocrudo. La reduccion de la relaciéon O/C indica procesos de deshidrata-
cién, descarbonilacion y descarboxilacién, estos tltimos confirmados por la
presencia de CO y COz en la fase gaseosa.

El PCI de los biocrudos ronda entre 23.7 y 29.5 MJ kg! con un PCI
promedio de 27 MJ kg™! lo que representa un incremento de energia de 60 %
por unidad de masa, estos PCI son mostrados en la Figura 9.6. Los PCI
obtenidos son comparables al coque del petréleo (29.5 MJ kg™!) [94].
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Figura 9.5: Diagrama Van Krevelen de biocrudos utilizando agua como me-
dio de reaccion.
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Figura 9.6: PCI de biocrudos obtenidos utilizando como medio agua, la linea
roja es el PCI de la biomasa seca.

Hydrochar

El comportamiento del rendimiento del hydrochar para el caso de pino
es similar al del eucalipto obteniendo un rendimiento promedio de 35.6 % y
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38.3 % para el pino y el eucalipto respectivamente.

Los rendimientos del hydrochar en funcién de la relacién solucién:biomasa
y temperatura se presentan en la Figura 9.7, el primer grafico corresponde
a los rendimientos obtenidos a 0 min de reaccién y el segundo a 15 min.
Dentro de los pardametros estudiados el que tiene un mayor impacto en el
rendimiento es la relacién solucién:biomasa obteniendo un rendimiento pro-
medio de 42.0 % al trabajar con relacién 1:1 y de 29.1 % al trabajar con 6:1.
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Figura 9.7: Rendimiento del hydrochar en funcién de la relacién solu-
cién:biomasa y la temperatura utilizando agua como medio de reaccion.

Las condiciones de reaccion afectan en mayor medida al rendimiento
del hydrochar cuando se trabaja con relacién solucién:biomasa 1:1, el incre-
mento de la severidad del proceso, tanto en temperatura como en tiempo,
disminuye el rendimiento del hydrochar ya que se favorece la conversion de
la biomasa en biocrudo y gas.

Sin embargo, esto no ocurre al trabajar a relacién solucién:biomasa 6:1 y
es atribuido a que el hydrochar en esta relacién corresponde principalmente
a la repolimerizacion de subproductos del proceso, por lo que el aumento
de la temperatura aumenta la velocidad de repolimerizacién y condensacion
de estos, lo que lleva a una produccién mayor de hydrochar a 350 °C. Esto
es confirmado por el decremento de biocrudo al trabajar a esta temperatura.

Tanto la humedad como el contenido de cenizas del hydrochar se presen-
tan en las Figuras 9.8 y 9.9 respectivamente. FEn el caso del pino la humedad
de la madera es de 8.9 % y disminuye a 4.0 % en promedio, lo que represen-
ta una disminucién del contenido de agua mayor al 50 %. La humedad del

hydrochar de pino no muestra alguna tendencia respecto a los parametros
de reaccién estudiados.

El contenido de cenizas muestra un comportamiento erratico y disminu-
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Humedad (%)

Figura 9.8: Humedad del hydrochar producido utilizando como medio agua,
la linea azul es la humedad de la biomasa.

Cenizas (%)

Figura 9.9: Cenizas del hydrochar producido utilizando como medio agua
(base seca), la linea naranja son las cenizas de la biomasa.

ye en el hydrochar relativo a la biomasa de partida, que pasa de 1.18% a
0.42 %. Esta disminucién, al igual que para los ensayos de eucalipto utilizan-
do agua como medio de reaccion, se debe a que parte de las sales inorganicas
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de la biomasa se solubilizan en el agua del medio.

La composiciéon elemental del hydrochar es presentada en la Tabla 9.2.
El contenido de carbono aumenta respecto a la biomasa de partida pasan-
do de 46 % a un promedio de 70.4 %, mientras que el contenido de oxigeno
decrece, disminuyendo al incrementarse la severidad de las condiciones del
proceso. En el caso del hidrégeno este decrece un poco.

Tabla 9.2: Composicién elemental del hydrochar utilizando agua como medio
de reaccién. Base seca y libre de cenizas

| Ensayo %C %H %0 %N|

P-0-300-1-0 626 4.8 321 0.1
P-0-350-1-0 675 3.9 28.0 0.2
P-15-300-1-0 71.0 4.7 241 0.1
P-15-350-1-0 732 4.0 219 0.2
P-0-300-6-0 65.5 45 292 0.3
P-0-350-6-0 726 4.1 229 0.2
P-15-300-6-0 709 5.1 233 0.2
P-15-350-6-0 80.2 4.0 16.2 0.2

El diagrama de Van Krevelen de los hydrochar obtenidos es presentado
en la Figura 9.10. Los hydrochar presentan en la mayoria de los casos re-
laciones H/C y O/C parecidos al lignito y al carbén. Estos resultados son
semejantes a los hydrochar obtenidos a partir de eucalipto utilizando agua
como medio de reaccién.

La composicién de los hydrochar muestra que los procesos de deshidra-
tacion de la biomasa son importantes en la formacién de estos productos ya
que el decremento en la relacién H/C y O/C sigue la tendencia del cambio
reportado para deshidratacion.

La disminucién del contenido de oxigeno del hydrochar respecto a la bio-
masa conlleva a un aumento en su PCI como se presenta en la Figura 9.11.

El PCI de la madera seca de pino es de 17.3 MJ kg™! mientras que el
PCI de los hydrochar va de 24.12 a 31.8 MJ kg'!. Este PCI aumenta al
aumentar la severidad de las condiciones de reacciéon a ambas relaciones so-
lucién:biomasa. E1 PCI promedio de los hydrochar es de 27.5 MJ kg™! lo que
representa un incremento de 59 % en el PCI respecto a la biomasa de partida.

En la Figura 9.12 se muestran los rendimientos de los productos obte-
nidos de la LHT utilizando agua como medio de reaccién. Es apreciable la
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Figura 9.10: Diagrama Van Krevelen de hydrochar utilizando agua como
medio de reaccién.
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Figura 9.11: PCI de hydrochars obtenidos utilizando agua como medio de
reaccion, la linea roja es el PCI de la biomasa seca.

influencia de la relacién solucién:biomasa en la distribuciéon de productos.
Al trabajar con altas relaciones (6:1) la fase gaseosa se mitiga al igual que la
solida y se favorece el rendimiento del biocrudo y los compuestos orgdnicos
solubles en agua mas compuestos volatiles.
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Figura 9.12: Distribucién de productos de LHT en agua.

9.2. Carbonato de potasio

Gas

La produccion de la fase gaseosa al utilizar soluciéon de KoCO3 1 M como
medio de reaccién es dependiente de las condiciones a las cuales se trabaje.
Esta fase es fuertemente favorecida al trabajar a relaciéon solucién:biomasa
1:1 como se muestra en la Figura 9.13.

La produccién mésica disminuye de un promedio de 3.3 g a 1.6 g al au-
mentar la relacién solucién:biomasa, esto también ocurre aunque en menor
medida en el caso del agua como medio de reaccién que pasa de una masa
de 2.8 g a 1.5 g. En cuanto al volumen del gas producido se incrementa al
trabajar a altas temperaturas (350 °C).

El rendimiento de la fase gaseosa en funcion de la temperatura y la
relacién solucién:biomasa se muestra en la Figura 9.14, la primer grafica
corresponde a los ensayos realizados con 0 min como tiempo de retencién y
la segunda con 15 min.

Al igual que en los procesos realizados con eucalipto, al trabajar con
relacion solucién:biomasa 6:1 el aumento de la temperatura conlleva un au-
mento en la fase gaseosa. Otro de los parametros que afecta la cantidad de
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Figura 9.13: Produccién maésica y volumétrica de la fase gaseosa utilizando
soluciéon de KoCO3 1 M como medio de reaccién.

0 min

Figura 9.14: Rendimiento del gas en funcién de la relacién solucion:biomasa
y la temperatura utilizando solucién de KoCO3 1 M como medio de reaccion.

gas producida, aunque en menor medida, es el tiempo de retencién, a mayo-
res tiempos de reaccion la fase gaseosa se ve favorecida tanto en los procesos
realizados con relacién solucién:biomasa 1:1 como 6:1.

El méximo rendimiento del gas es de 27.7% obtenido en el ensayo P-
15-350-1-C, mientras que el minimo rendimiento obtenido corresponde al
ensayo P-15-300-6-C de 5.1 %.

La composicién de la fase gaseosa también varia en funcién de las con-
diciones del proceso, estas composiciones son presentadas en la Figura 9.15.
La composicién de esta fase es sensible especialmente a la relacién solu-
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cibn:biomasa a la cual se trabaje.
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Figura 9.15: Composicién de la fase gaseosa utilizando solucién de KoCO3 1
M como medio de reaccién. morado-Hs, Verde oscuro-CQOs, azul-CO, rojo-
CHj vy celeste-CyH,.

Se detect6 la presencia de metano e hidrocarburos de cadena corta en
el gas producido, la produccién de estos gases es favorecida al trabajar a
relacién solucidon:biomasa 1:1 debido la gasificacion de la biomasa que se da
en estas condiciones. La producciéon de metano es mayor al utilizar KoCOj3
que en los procesos sin catalizador.

Al igual que en los ensayos realizados con eucalipto, el Hy aumenta al
trabajar con KoCO3 debido a que este favorecen la reaccion de WGS pasan-
do de 0.05 a 0.12 g al trabajar a relaciones solucién:biomasa 1:1 y de 0.02
a 0.1 g en relaciones 6:1. Este aumento de Hs va ligado a un incremento de
la producciéon de CO5 y un decremento de CO por la misma reaccién, este
dltimo disminuye con el uso del catalizador de 1.06 a 0.73 g al trabajar a
relacion 1:1 y de 0.24 a 0.08 g al trabajar a relacién 6:1.

Biocrudo

El rendimiento del biocrudo en funcién de la relaciéon solucién:biomasa
y temperatura es presentado en la Figura 9.16. Al igual que en el caso de
los ensayos realizados en agua, al trabajar con solucién acuosa solucién de
KoCO3 1 M el rendimiento del biocrudo aumenta al utilizar una relacion
solucién:biomasa 6:1. El aumento de esta relacion duplica el rendimiento
de biocrudo pasando de 15.7% a 32.7 %, este aumento en la produccién de
biocrudo también fue observado al utilizar eucalipto como biomasa.

Al trabajar a relaciones solucién:biomasa 1:1 la produccién de biocrudo
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Figura 9.16: Rendimiento del biocrudo en funcién de la relacion solu-

cién:biomasa y la temperatura utilizando soluciéon de KosCOs 1 M como
medio de reaccion.

es favorecida a tiempo 0 min ya que a 15 min se favorece la formacién de
productos gaseosos. Al trabajar con relaciones 6:1 el aumento de la severi-
dad del proceso (incremento de la temperatura y el tiempo de retencion)
incrementa el rendimiento de biocrudo, lo cual también fue observado en los
ensayos realizados con eucalipto.

El uso del KsCO3 como catalizador favorece el rendimiento de biocrudo
en comparacion con los ensayos realizados en agua, ya que pasa de 14.3 %
a 15.7% al trabajar con relacién 1:1 y de 30% a 32.7% al trabajar con
relacién 6:1. Aunque existe un aumento en el rendimiento de biocrudo al

utilizar el catalizador este aumento no es tan importante como en el caso de
los ensayos con eucalipto.

El ensayo que produjo el mayor rendimiento de biocrudos fue P-15-300-

6-C con un rendimiento de 38.9 % seguido del ensayo P-15-350-6-C con un
rendimiento de 36 %.

El andlisis elemental del biocrudo es presentado en la Tabla 9.3. Al igual
que al utilizar agua como medio de reaccion, el carbono aumenta respecto a
la biomasa de partida mientras que el oxigeno disminuye.

El diagrama de Van Krevelen de los biocrudos, presentado en la Figura
9.17, muestra que la relacién H/C y O/C se encuentra en el rango de los
biocrudos reportados en literatura. Por otro lado, muestra un leve aumento
en la relacién O/C respecto a los biocrudos obtenidos utilizando agua como
medio de reacciéon. La composicion elemental de los biocrudos es similar a
la de la turba. En comparacién con los biocrudos producidos a partir de
eucalipto utilizando el mismo catalizador, los biocrudos de pino presentan
relaciones H/C similares y O/C levemente mas altas (ver Figura 8.19). En
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Tabla 9.3: Composicion elemental del biocrudo utilizando solucién de KoCOj3
1 M como medio de reaccién.

Ensayo %C %H %0 %N ‘
P-0-300-1-C 634 5.4 31.1 0.2
P-0-350-1-C  61.0 7.5 31.4 0.2
P-15-300-1-C  62.7 6.6 30.6 0.1
P-15-350-1-C  68.5 8.2 23.0 0.2
P-0-300-6-C  61.7 6.7 31.6 0.1
P-0-350-6-C  65.5 7.2 27.1 0.1
P-15-300-6-C  58.7 5.6 35.7 0.1
P-15-350-6-C  70.4 8.1 21.3 0.1

ambos casos, la relacion H/C es cercana a la de los combustibles fésiles,
sin embargo la relacién O/C es mayor. La relacion de H/C y O/C obtenida
propone que la transformacién de la biomasa a biocrudo se produce tanto
por descarboxilacién como por deshidratacion.
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p“' Combustlbles '.

1.4t

10k Carbon g
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0.6

Relaciéon Atdmica H/C

Deshidrataciom
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Figura 9.17: Diagrama Van Krevelen de biocrudos utilizando soluciéon de
KoCO3 1 M como medio de reaccién.

En cuanto al PCI de los biocrudos, este se muestra en la Figura 9.18.
Todos los biocrudos presentan un PCI mayor que el de la biomasa de partida
seca, con PCI que van de los 20.6 MJ kg™! a los 31 MJ kg™! con un promedio
de 25.5 MJ kg!, lo que representa un aumento energético de 8.2 MJ kgt
respecto a la biomasa seca. Esos valores de PCI son similares a los obtenidos
utilizando eucalipto.
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Figura 9.18: PCI de biocrudos obtenidos utilizando como medio solucién de
K2CO3 1 M, la linea roja es el PCI de la biomasa seca.

Hydrochar

La variacién del rendimiento del hydrochar respecto a la relaciéon solu-
cibn:biomasa y a la temperatura se presentan en la Figura 9.19. La pro-
duccién del hydrochar es especialmente afectada al variar la relacion solu-
cién:biomasa, al igual que en los procesos homoélogos realizados con euca-
lipto. El uso de relaciones bajas (1:1) favorece la produccién de hydrochar,
especialmente a 300 °C debido a que a esta relacién los procesos de gasifi-
cacién son importantes y se favorecen a alta temperatura. Al trabajar con
relacién solucién:biomasa 6:1 el hydrochar es favorecido a 350 °C, ya que los
intermediarios de la biomasa polimerizan al aumentar la temperatura.

El aumento de la relacion solucién:biomasa hace que el rendimiento pro-
medio del hydrochar pase de 36.5% a 8.8%. El rendimiento méximo del
hydrochar se obtuvo en el ensayo P-0-300-1-C con 42.6 % debido a que es-
tas condiciones de reaccién no permiten la transformacién completa de la
biomasa. El menor rendimiento corresponde al ensayo P-15-300-6-C con un
rendimiento de 2.4 % el cual esté ligado a la repolimerizacién de los inter-
mediarios.

El rendimiento del hydrochar disminuye con el uso de K2COj3 respec-
to a los ensayos utilizando agua como medio pasando de 42.0% a 36.5%
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Figura 9.19: Rendimiento del hydrochar en funcién de la relaciéon solu-
cién:biomasa y la temperatura utilizando solucién de KoCOz 1 M como
medio de reaccién.

al utilizar una relaciéon 1:1, mientras que al aumentar la relacién de solu-
cibn:biomasa a 6:1 el decremento del hydrochar es atin mas significativo,
pasando de 22.1% a 8.8 %.

El rendimiento del hydrochar en los ensayos de pino utilizando como me-
dio de reaccién solucién acuosa de KoCO3 1 M es mayor que el obtenido en
los ensayos homologos realizados con eucalipto, donde los rendimientos pro-
medio fueron 28.8 % al trabajar con relacién solucién:biomasa 1:1 y 4.87 %
con relacién 6:1.

El grafico de las humedades en equilibrio con el ambiente de los hy-
drochar es presentado en la Figura 9.20. La capacidad del hydrochar de
retener agua es altamente dependiente de la relacion solucion:biomasa a la
cual se haya producido. Al trabajar con relacién solucién:biomasa baja (1:1)
se favorece la hidrofobicidad del material. No obstante el material es mas
hidrofébico que la biomasa de partida, presentando humedades inferiores a
excepcion del ensayo P-15-300-6-C.

La hidrofobicidad del material esta relacionada directamente con el con-
tenido de cenizas presentes en el hydrochar, las cuales se presentan en la
Figura 9.21. Al aumentar la relacién de solucién:biomasa la masa de KoCOj3
disuelta aumenta, quedando retenida una mayor cantidad en la fase sélida.
Estas cenizas retienen agua por lo que la humedad del hydrochar aumenta
al aumentar el contenido de cenizas.

El analisis del hydrochar es presentado en la Tabla 9.4. Como en los
casos anteriores el contenido de carbono aumenta respecto a la biomasa de
partida pasando de 46 % a un promedio de 70.6 %. El contenido de oxigeno
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Figura 9.20: Humedad del hydrochar producido utilizando como medio so-
luciéon de KoCO3 1 M, la linea azul es la humedad de la biomasa.
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Figura 9.21: Cenizas del hydrochar producido utilizando como medio so-
lucién de KoCO3 1 M (base seca), la linea naranja son las cenizas de la
biomasa.
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disminuye considerablemente respecto a la biomasa de partida, disminuyen-
do con el aumento de las severidad del proceso a excepcién del producido
en el ensayo P-15-350-6-C.

Tabla 9.4: Composicién elemental del hydrochar utilizando solucién de
KoCO3 1 M como medio de reaccion.Base seca y libre de cenizas

| Ensayo %C %H %0 %N|

P-0-300-1-C~ 60.1 4.8 325 0.1
P-0-350-1-C 727 43 17.7 0.2
P-15-300-1-C 729 43 168 0.2
P-15-350-1-C  83.9 3.7 8.5 0.2
P-0-300-6-C 629 49 17.8 0.1
P-0-350-6-C  73.3 4.7 5.9 0.1
P-15-300-6-C  72.8 4.1 7.1 0.2
P-15-350-6-C  66.4 4.2 187 0.1

En el diagrama Van Krevelen presentado en la Figura 9.22 se observa que
tanto la relaciéon H/C como O/C decrece, en comparacién con las relaciones
de la biomasa, siguiendo una ruta de deshidratacion. El hydrochar con una
mayor relaciéon O/C es el producido en el ensayo P-0-300-1-C debido a que
parte de este sélido corresponde a biomasa que no reaccioné completamente,
esto coincide con lo obtenido para el eucalipto debido al mismo fenémeno.
A excepcién del hydrochar obtenido en este ensayo, los hydrochar presentan
una composicién elemental similar a la del carbén mineral.

La disminucion del contenido de oxigeno en el hydrochar esta relacionado
directamente con el aumento del PCI de este, esto puede verse en la Figura
9.23. Todos los hydrochar obtenidos tienen un mayor PCI que la biomasa de
partida seca. El PCI varfa entre 23.2 a 30.8 MJ kg™' con un PCI promedio
de 28.51 lo que representa un aumento del 64.5% de energia por unidad de
material respecto a la biomasa de partida seca.

El compendio de los rendimientos de los diferentes productos obtenidos
se presentan en la Figura 9.24. El parametro que tiene una mayor influencia
en el rendimiento de los productos es la relaciéon solucién:biomasa. El incre-
mento de la relacién solucidon:biomasa favorece la hidrolisis de la biomasa
aumentando el rendimiento del biocrudo y los productos volétiles + organi-
cos solubles en agua. También disminuye la producciéon del hydrochar y el
gas.

Otro factor que influye en el rendimiento de los productos, aunque en
menor medida que la relacién solucién:biomasa, es la temperatura. Al tra-
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Figura 9.22: Diagrama Van Krevelen de hydrochars producidos utilizando
solucién de KoCO3 1 M como medio de reaccion.
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Figura 9.23: PCI de hydrochar obtenidos utilizando como medio solucién de
K2CO3 1 M, la linea roja es el PCI de la biomasa seca.

bajar con una relacién solucién:biomasa 6:1 el aumento en la severidad de
la reaccién aumenta el rendimiento de biocrudo y el del gas a expensas del
rendimiento de los compuestos volatiles + organicos solubles en agua.



9.2. CARBONATO DE POTASIO 191

70
Hgas Mbiocrudo mhydrochar mOS +volatiles

& P i o

N Q,x"’ N N
Ry £
Ing N g
Q’ <’

Rendimiento (%)
BN W B U O
© © ©o o © o

o

& N § & g
o g S % EX g
N q’g Q'q N N
< <

e
s

Figura 9.24: Distribucién de productos de LHT obtenidos en solucién acuosa
1 M de KQCO3
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9.3. Bicarbonato de potasio

Gas

El rendimiento de la fase gaseosa es mayor al utilizar KHCOgs que al
utilizar KoCOs3 o agua. Este fendmeno también se observd en los ensayos
realizados con eucalipto y es atribuido a la liberacién de CO9 del sistema
KHCOj3; - agua.

Los voliimenes y masas de gas producidos en los procesos realizados con
KHCOg3 se presentan en la Figura 9.25. La masa promedio obtenida utili-
zando KoCOj3 como catalizador es de 2.42 g mientras que la masa promedio
utilizando KHCOj3 es de 3.29 g. Esta diferencia de masa es mayor en los
ensayos realizados con una relacion soluciéon:biomasa 6:1.
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Figura 9.25: Produccién masica y volumétrica de la fase gaseosa utilizando
solucién acuosa solucién de KHCO3z 1 M como medio de reaccién.

El rendimiento de la fase gaseosa en funcion de la relacién soluciéon:biomasa
y de la temperatura se presenta en la Figura 9.26, donde la primer figura
corresponde a los ensayos realizados a 0 min y la segunda a 15 min. A di-
ferencia de los procesos sin catalizador o utilizando KoCOg, el uso de la
relacion solucién:biomasa 6:1 aumenta la produccién de gas.

El aumento de la relaciéon solucién:biomasa aumenta el rendimiento del
gas de 20.92% con relaciéon 1:1 a 22.97% con relacién 6:1. Este aumento
esta ligado al incremento de la produccién de CO45 que pasa de un promedio
de 1.93 g al trabajar con relacién 1:1 a 3.18 g para relacion 6:1.
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Figura 9.26: Rendimiento del gas en funcién de la relacion solucién:biomasa y
la temperatura utilizando solucién de KHCOg 1 M como medio de reaccion.

El efecto de la temperatura en el rendimiento de la fase gaseosa es noto-
rio al trabajar con relacién solucion:biomasa 1:1 ya que al trabajar a 350 °C
se favorece la produccion de esta fase, mientras que al trabajar a relacion
6:1 el efecto de la temperatura no es concluyente.

El mayor rendimiento de gas se obtuvo en el ensayo P-0-350-6-B con un
rendimiento de 27.34 %, en tanto que el menor rendimiento de gas es del
ensayo P-0-300-1-B con 15.41 %.

La composicion de la fase gaseosa, al igual que en los casos anteriores,
cambia en funcién de las condiciones de reaccién, esto puede verse en la
Figura 9.27, donde se muestra la fraccién molar de los gases obtenidos pa-
ra cada ensayo. La relacién solucién:biomasa es el pardmetro que afecta en
mayor medida dicha composicion.

Al trabajar con relacién solucién:biomasa 1:1 la produccién de metano
y de hidrocarburos livianos se ve favorecida por los procesos de gasificacion
y cracking. En tanto que al trabajar con relacién 6:1 el CO4 es favorecido y
el Ho disminuye.

Biocrudo

En el caso del biocrudo producido a partir del pino la tendencia de cam-
bio del rendimiento del biocrudo en funcién de los parametros estudiados es
similar al caso del eucalipto. Estos rendimientos se muestran en la Figura
9.28, donde la primera grafica corresponde a los ensayos realizados a 0 min
y la segunda a 15 min.
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Figura 9.27: Composicién de la fase gaseosa utilizando solucion de KHCOj3
1 M como medio de reaccién. Verde oscuro-COg, morado-Hsz, azul-CO, rojo-
CH, y celeste-CyH,.
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Figura 9.28: Rendimiento del biocrudo en funcién de la relacién solu-
cién:biomasa y la temperatura utilizando solucién de KHCO3 1 M como
medio de reaccién.

Los rendimientos son principalmente afectados por la relacién solucién:
biomasa a la cual se trabaje, favoreciendo el rendimiento del biocrudo a
relaciones 6:1 como los casos anteriores. El aumento de la relaciéon solu-
cién:biomasa permite duplicar el rendimiento del biocrudo, que pasa de
15.9% a 35.3 %, valores que son similares a los de los ensayos homologos
realizados con eucalipto de 15.9% y 36 % respectivamente. El rendimiento
de biocrudo al trabajar a relacién solucién:biomasa 1:1 es comparable al
obtenido en agua (16.8 %), mientras que al trabajar a relacién 6:1 es ligera-
mente mayor que el obtenido en agua (30%). En el ensayo P-0-300-6-B se
obtuvo el mayor rendimiento de biocrudo que fue de 42.9 %.

Al utilizar relacién solucién:biomasa 1:1 el cambio del tiempo de reten-
cién y temperatura del proceso no afectan de forma considerable el rendi-
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miento de biocrudo que varia entre 14.7 % y 17.4 %. Mientras que al trabajar
a relacion 6:1 el aumento de la severidad del proceso lleva a una disminucién
del rendimiento del biocrudo aumentando el rendimiento de los compuestos
volatiles més organicos solubles en agua, posiblemente debido a la produc-
ciéon de compuestos volatiles a partir del biocrudo.

El mayor rendimiento de biocrudo utilizando KHCOg3 como catalizador
fue de 42.9 % correspondiente al ensayo P-0-300-6-B seguido del ensayo P-
0-350-6-B con un rendimiento de 37.9 %.

El anélisis elemental de los biocrudos se presenta en la Tabla 9.5. Co-
mo en los casos anteriores el contenido de oxigeno del biocrudo disminuye
en comparacién al contenido en la biomasa de partida a excepcion del del
ensayo P-0-300-1-B y P-15-350-1-B. El contenido de carbono aumenta en re-
lacién al de la biomasa de partida, pasando de 46 % a un promedio de 60.4 %.

Tabla 9.5: Composicién elemental del biocrudo utilizando solucién de
KHCO3 1 M como medio de reaccién.

| Ensayo %“C %H %0 %N |

P-0-300-1-B  49.3 48 458 0.1
P-0-350-1-B 675 7.2 251 0.1
P-15-300-1-B 684 7.0 245 0.1
P-15-350-1-B 498 5.3 448 0.2
P-0-300-6-B 553 64 383 0.1
P-0-350-6-B  60.8 69 323 0.1
P-15-300-6-B 665 74 260 0.1
P-15-350-6-B  65.7 6.8 273 0.1

La composicion elemental de los biocrudos obtenidos utilizando KHCOj3
es similar a la de otros biocrudos producidos, tanto en literatura como en
este trabajo.

Como se muestra en la Figura 9.29 los biocrudos disminuyen principal-
mente su relacion O/C y levemente su relacién H/C respecto a la biomasa
de partida seca. Los ensayos P-0-300-1-B y P-15-350-1-B presentan un gran
contenido de oxigeno en comparacién de los otros biocrudos producidos, lo
cual no puede ser atribuido a contenido de agua en su composicién ya que
esto aumentaria su rendimiento y no es asi. El alto valor de oxigeno puede
ser debido a un error experimental en la determinacién de su composiciéon
elemental.

En la Figura 9.30 se muestra el PCI de los biocrudos, el cual es mayor al
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Figura 9.29: Diagrama Van Krevelen de biocrudos obtenidos utilizando so-
lucién de KHCO3 1 M como medio de reaccion.

de la madera seca en todos los casos. Estos PCI se encuentran en el rango
de 17.6 y 29 MJ kg™! con un PCI promedio de 24.6 MJ kg™! considerando los
dos ensayos con alto contenido de oxigeno y 26.8 MJ kg™! sin considerarlos.
Los PCI son similares a los obtenidos utilizando KoCO3 como catalizador y
agua, 26.7 MJ kg! y 27 MJ kg! respectivamente. E1 PCI promedio de los
biocrudos obtenidos utilizando KHCO3 como catalizador es comparable al
PCI promedio obtenido para el caso del eucalipto con el mismo catalizador
que fue de 26.3 MJ kg!.

Hydrochar

Al igual que el resto de los productos el rendimiento del hydrochar es
funcién de las condiciones de reaccién, especialmente de la relacién solu-
cién:biomasa aumentando al trabajar con bajo contenido de solucién acuosa
(relacién 1:1). En esta relacion la temperatura de 300 °C favorece ain maés
su produccion.

Al aumentar la fase acuosa en el medio de reaccién (6:1) se observa la dis-
minucién de la relacién del hydrochar pasando de un promedio de 40.4% a
9.14 %, rendimientos comparables a los obtenidos al utilizar KoCO3 (38.1 %
y 6.9 % respectivamente). Los rendimientos del hydrochar en funcién de las
condiciones de reaccién se presentan en la Figura 9.31, donde la primer gra-
fica corresponde a los procesos llevados a cabo con 0 min de reaccién y la
segunda con 15 min.
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Figura 9.30: PCI de biocrudos obtenidos utilizando como medio solucién de
KHCOj3 1 M, la linea roja es el PCI de la biomasa seca.
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Figura 9.31: Rendimiento del hydrochar en funcién de la relacion solu-

cibn:biomasa y la temperatura utilizando solucion de KHCO3 1 M como
medio de reaccién.

El méaximo rendimiento del hydrochar es obtenido en el ensayo P-0-300-
1-B con un rendimiento de 48.5 % donde parte de este hydrochar corresponde
a biomasa que no reaccioné. Mientras que el menor rendimiento correspon-
di6 al ensayo P-0-350-6-B, fue de 3.6 % y es atribuido a la repolimerizacién
y condensacién de subproductos, como ya se explicé para el caso del agua.

Al igual que los hydrochar obtenidos con KyCOs, la humedad de los
hydrochar obtenidos con KHCOj3 es dependiente de la cantidad de cenizas.
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Al trabajar con relacién solucién:biomasa 6:1 la masa de la sal es 6 veces
mayor que la utilizada en relacién 1:1, por lo que la cantidad de la sal que
queda retenida en el hydrochar es mayor aumentando con esto las cenizas
y al aumentar la cantidad de cenizas hidréfilicas la humedad del hydrochar
aumenta en consecuencia (ver Figura 9.32 y 9.33).

Humedad (%)

Figura 9.32: Humedad del hydrochar producido utilizando como medio so-
luciéon de KHCOg3 1 M, la linea azul es la humedad de la biomasa.

La humedad promedio de los hydrochar obtenidos con relacién solucién:
biomasa 1:1 es de 3.9% y con relacién 6:1 es de 6.5%. En tanto que las
cenizas promedio son de 3.9% y de 9.1 % respectivamente.

La composicién elemental de los hydrochar se presenta en la Tabla 9.6.
Al igual que en los casos anteriores el contenido de carbono aumenta consi-
derablemente en comparacién al de la biomasa de partida, mientras que el
contenido de oxigeno disminuye.

El diagrama de Van Krevelen se presenta en la Figura 9.34. Las com-
posiciones elementales de los hydrochar son comparables a las del carbén
mineral o el lignito, a excepcion de los ensayos realizados a condiciones mas
suaves a ambas relaciones solucién:biomasa. El ensayo P-0-300-1-B tiene
una relacién O/C mayor lo que hace que tenga una composicién similar a la
turba, en tanto que el ensayo P-0-300-6-B tiene aun una relacién mayor de
0O/Cy de H/C. Ambos resultados indican que al trabajar a condiciones de
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Figura 9.33: Cenizas del hydrochar producido utilizando como medio so-
lucion de KHCO3z 1 M (base seca), la linea naranja son las cenizas de la
biomasa.

reaccion suaves (bajo tiempo de retencién y baja temperatura) la biomasa
no reacciona completamente por lo que el hydrochar presenta composiciones
mas parecidas a la biomasa que a los productos fosiles del diagrama. Estos
resultados son coherentes con los obtenidos en el caso del eucalipto donde el
hydrochar del ensayo E-0-300-6-B tiene composicién similar a la biomasa.

Al igual que para el eucalipto al trabajar con relacién solucién:biomasa
1:1 el incremento del tiempo de retencion y de la temperatura producen una
disminucién de la relacién H/C y O/C, lo cual no es observado al trabajar
a relacion 6:1. Esto se atribuye a las diferentes rutas de reaccién que sigue
la biomasa para la produccién del hydrochar: al trabajar con solucién 1:1
el hydrochar proviene directamente de la biomasa que sufre modificaciones
por gasificacién, en esta relacion las reacciones de LHT o de hidrélisis son
menos importantes. Al trabajar con relacién solucién:biomasa 6:1 el hydro-
char proviene de la condensacién y polimerizacién de los intermediarios de
la hidrélisis de la biomasa por lo que al cambiar las condiciones de reaccion,
una vez que estos intermediarios son formados, la composicién de este hy-
drochar no es tan afectado, solamente es afectado en su rendimiento.

El PCI de los hydrochar se presenta en la Figura 9.35. Los PCI de los
hydrochar son mayores al de la biomasa seca. Los PCI menores correspon-
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Tabla 9.6: Composiciéon elemental del hydrochar utilizando solucién de
KHCO3 1 M como medio de reaccién. Base seca y libre de cenizas

Ensayo %C %H %O %N‘

P-0-300-1-B  59.1 5.0 329 0.1
P-0-350-1-B  73.1 42 182 0.2
P-15-300-1-B 67 4.7 231 0.1
P-15-350-1-B  86.4 3.1 7.1 0.1
P-0-300-6-B 485 5.2 41.7 0.0
P-0-350-6-B 644 4.1 206 0.1
P-15-300-6-B  65.3 4.7 174 0.1
P-15-350-6-B  64.2 4.7 22,6 0.1
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Figura 9.34: Diagrama Van Krevelen de hydrochar utilizando solucién de
KHCOg3 1 M como medio de reaccién.

den a los hydrochar que presentan una menor conversién, como se expuso
con anterioridad. Tomando en cuenta estos valores, los hydrochar tienen un
PCI que va de 18.19 a 34.28 MJ kg'! teniendo un PCI promedio de 26.08
MJ kg lo que representa un aumento de energfa del 50.66 % por unidad de
masa. Los PCI son comparables a los obtenidos con la biomasa de eucalipto
con un PCI promedio de 25 MJ kg™'.

Un compendio de los rendimientos de los productos obtenidos utilizando
KHCOj3 como catalizador se presentan en la Figura 9.36. El pardmetro que
afecta en mayor medida el cambio en el rendimiento de los productos es
la relacién solucién:biomasa que al aumentar favorece el rendimiento de los
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Figura 9.35: PCI de hydrochar obtenidos utilizando como medio solucién de
KHCO3 1 M, la linea roja es el PCI de la biomasa seca.

productos liquidos (orgénicos solubles en agua més volatiles y biocrudo) en
tanto que el rendimiento en hydrochar disminuye.
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Figura 9.36: Distribucién de productos de LHT utilizando como medio so-
lucién de KHCO3 1 M
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9.4. Conclusiones de LHT de pino

En la Figura 9.37 se presenta una comparativa de la variaciéon del rendi-
miento del gas, biocrudo e hydrochar en funcién de los parametros estudiados
que tienen mayor influencia en su variaciéon, que son el uso de catalizador
y la relacion solucién:biomasa. Para la realizacién de este gréafico se prome-
diaron los rendimientos obtenidos a los diferentes tiempos y temperaturas
de reaccién.

Fase gaseosa

La produccién de la fase gaseosa es favorecida al trabajar con relacién
solucién:biomasa 1:1 para los procesos llevados a cabo en agua y solucién
de K2CO3 1 M, mientras que para los procesos realizados en solucién de
KHCO3 1 M el uso de relacién 6:1 aumenta la produccion de gas debido al
aumento de producciéon de COs.

Al igual que para los ensayos utilizando eucalipto, al trabajar con re-
lacion solucién:biomasa 1:1 los procesos de gasificacién y craking se ven
favorecidos aumentando la fraccién molar de CHy e hidrocarburos ligeros.
Por el contrario al utilizar una relacién 6:1 se favorecen los procesos de des-
carboxilacién aumentando la fraccién de COs.

La produccién de la fase gaseosa aumenta en funcién del medio de reac-
cién en el siguiente orden: KHCO3>KsCO3>Agua.

Fase biocrudo

El rendimiento de biocrudo es afectado principalmente por la relacién
solucion:biomasa. En el caso de los ensayos realizados con agua como medio
se aumento el rendimiento de 14.3 % a 30 % al aumentar esta relacién, para
los realizados utilizando KoCOg3 aumenté de 15.7% a 32.7 %, en tanto que
para los ensayos realizados con KHCO3 pasé de 15.9 % a 35.2 % al aumentar
la relacién.

El uso de las sales cataliticas tiene un efecto menor en el rendimiento del
biocrudo con respecto al caso del eucalipto. Los rendimientos de biocrudo
promedio en los distintos medios de reaccién son: agua 22.14 %, KoCO3 1 M
24.21 % y KHCO3 1 M 25.6 %. La menor influencia de las sales cataliticas en
los ensayos de pino puede deberse a que estructuralmente este tiene menor
proporcién de celulosa y hemicelulosa que en el eucalipto, ya que los catali-
zadores al favorecer la reaccién de WGS producen hidrégeno que estabiliza
los fragmentos de la biomasa disminuyendo su taza de repolimerizacién.
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El mejor rendimiento se obtuvo al utilizar KHCO3 como catalizador:
43 % para el ensayo P-0-300-6-B. El rendimiento mayor para el ensayo rea-
lizado con KoCOg3 fue de 39 % en el ensayo P-15-300-6-C.

Al realizar la LHT en relacién solucién:biomasa 6:1 sin catalizador el au-
mento de la temperatura de reaccién disminuye la produccién de biocrudo
debido a que este condensa y repolimeriza favoreciendo el rendimiento de
hydrochar a costa del biocrudo. Esto no sucede asi cuando se usan las sales
basicas en el medio. En el caso de usar KoCOg el aumento en la severidad de
las condiciones de reacciéon aumenta la produccién de biocrudo a expensas
del rendimiento de volatiles + organicos solubles en agua debido posible-
mente a reacciones secundarias entre los productos de los carbohidratos que
pasan a formar parte del biocrudo. Con el uso de KHCOj el biocrudo dismi-
nuye con el aumento de la severidad del proceso mientras que la fraccién de
compuestos volatiles + organicos solubles en agua aumenta, posiblemente
debido a que el biocrudo craquea formando compuestos volatiles. Por otro
lado la produccién de compuestos organicos solubles en agua + compuestos
volatiles en todos los casos es mayor para el eucalipto que para el pino ya
que también son productos de la celulosa y hemicelulosa y su rendimiento
aumenta con el uso de KoCOgz como catalizador.

El PCI del biocrudo es mayor que el de la biomasa de partida. Para el
caso de los biocrudos producidos utilizando agua como medio de reaccién se
obtuvo un PCI promedio de 26.9 MJ kg™!, para los producidos en solucién
de K5CO3 1 M el PCI promedio fue de 26.7 MJ kg™!, en tanto que el PCI
promedio de los biocrudos obtenidos con KHCO3 1 M fue de 26.8 MJ kg!.
Estos valores son comparables a los obtenidos utilizando eucalipto como bio-
masa.

Fase hydrochar

El hydrochar es favorecido por el uso de la relaciéon solucién biomasa 1:1
en todos los medios de reaccion, aunque esta disminucién es més importante
al utilizar las sales cataliticas. El rendimiento de hydrochar en los ensayos
realizados en agua es de 42 % con relacién solucién:biomasa 1:1 y de 29.1 %
con relacién 6:1. Los ensayos realizados utilizando solucién de KoCO3 1 M
tienen un rendimiento de 36.5% y 9.73% a las diferentes relaciones solu-
cién:biomasa estudiadas. Los ensayos realizados en KHCOg3 1 M produjeron
un rendimiento de hydrochar de 40.3 % y 9.14 % a relacién 1:1 y 6:1.

El rendimiento del hydrochar respecto al medio de reaccién es el siguien-
te: Agua>KHCO3>K,COs.

En el caso de los hydrochar, la humedad en equilibrio con el ambiente
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es menor que la humedad de la biomasa para la mayoria de los hydrochar.
Los hydrochar obtenidos a partir de ensayos realizados con sales cataliticas
tienen una humedad maés elevada debido a que la fase inorganica (cenizas)
tiene un caracter hidréfilo y esta fase aumenta con el uso de catalizadores,
especialmente al trabajar a relacién solucién:biomasa 6:1, debido a que parte
del catalizador queda retenido en el hydrochar.

El PCI en base seca del hydrochar es mayor que el de la biomasa de
partida debido a la reduccién de los grupos oxigenados en el material. Los
hydrochar producidos con relacién soluciéon:biomasa 1:1 aumentan su PCI
al aumentar la severidad de las condiciones del proceso, tanto para las reac-
ciones catalizadas con sales como sin estas, ya que a condiciones suaves la
conversién de la biomasa es incompleta.

El mayor PCI fue de 34.3 MJ kg™! y se obtuvo en el ensayo P-15-350-1-B,
lo que representa un incremento de energia del 71.5 % respecto a la madera
de partida. El PCI promedio de los hydrochar obtenidos en los diferentes
medios de reaccién fue de 27.5, 28.5 y 26.1 MJ kg™! para el agua, KoCO3 y
KHCOj3 respectivamente.

El hydrochar de los ensayos realizados a 300°C y 0 min fue observado
por microscopia electronica de barrido, imagenes mostradas en la Figura
9.39. En la imagen a) se presenta un corte transversal de la madera donde
se aprecia su estructura, la imagen b) es la misma imagen con un aumento
mayor. Los hydrochar obtenidos a relacién solucién:biomasa 1:1 (¢), (e) y
(g) presentan una estructura mas danada, especialmente los obtenidos en
presencia de catalizadores, pero atn es posible distinguir la estructura de
la biomasa de partida. Los hydrochar obtenidos a relacién solucién:biomasa
6:1 presentan mayores cambios estructurales. En el caso del ensayo reali-
zado sin catalizador (d) se aprecian huecos en la estructura de la madera
debido a la destruccién de la pared secundaria interna, especialmente de las
capas S2 (rica en celulosa) y S3 (rica en hemicelulosa) debido a que en estas
condiciones los carbohidratos son hidrolizados en sus monémeros pasando a
formar parte de la fase biocrudo o de organicos solubles en agua, en tanto
que la capa S1 (rica en lignina) se preserva. Con el uso de catalizadores el
hydrochar no preserva la estructura de la madera, en la imagen (f) se observa
aglomeracién de particulas esféricas cuya formacién es atribuida a reaccio-
nes secundarias de condensacién y repolimerizacién de los intermediarios,
por ejemplo la repolimerizaciéon del HMF. En la imagen (h) se aprecia que
la estructura de la madera ha sido fragmentada.

Estas imagenes apoyan la idea de que el uso de relaciones solucién:biomasa
altas facilita la LHT de la biomasa, especialmente facilitando la hidrolisis
de los carbohidratos.
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Al igual que en los ensayos realizados con eucalipto, en el caso del pino
la produccion de biocrudo disminuye linealmente con la produccién del hy-
drochar, como se muestra en la Figura 9.38. Este comportamiento no se
encontrd al comparar los rendimientos de gas-hydrochar y gas-biocrudo.

Para mayor informacion en el Anexo IV se presentan las Figuras corres-
pondientes a los rendimientos de cada uno de los ensayos realizados y la
Tabla con los rendimientos de cada producto obtenido a las diferentes con-
diciones de reaccién, asi como las masas obtenidas de cada gas. En el Anexo
IV también se presentan los perfiles de variacién de temperatura en funciéon
del tiempo y la variacién de la presién del sistema a lo largo de un ensayo
tanto para relaciéon solucién:biomasa 1:1 como 6:1
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Figura 9.38: Tendencia del rendimiento de : a) biocrudo contra hydrochar,
b) biocrudo contra gas y ¢) hydrochar contra gas.
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Capitulo 10

Rendimientos Energéticos

La energia recuperada en los tres productos que pueden ser usados como
combustible (gas, biocrudo e hydrochar) fue calculada con la finalidad de
detectar cudl de los productos contribuye principalmente a la recuperacion
de la energia.

En la Figura 10.1 se presentan los ensayos realizado con eucalipto en
medio acuoso. En este caso, al trabajar con relacién solucién:biomasa 1:1
la recuperacion principal de la energia corresponde al hydrochar. El biocru-
do participa poco en el aporte energético total debido a su bajo rendimiento.
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Figura 10.1: Energia Recuperada en los productos de eucalipto usando agua
como medio de reaccién.

Al aumentar la relacién solucién:biomasa (6:1) la energia recuperada en
la fase gaseosa disminuye ya que la fraccién de metano y del resto de hi-
drocarburos ligeros decrece. Por otro lado al aumentar el rendimiento del
biocrudo la energia recuperada en esta fase es mayor, aunque el hydrochar
sigue siendo el producto en el que se recupera mayor energia.
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Al utilizar catalizadores (KoCO3 y KHCO3) cambia la distribucién de
los productos y por tanto cambia la recuperacion de la energia; esto es pre-
sentado en las Figuras 10.2 y 10.3 para cada una de las sales cataliticas.
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Figura 10.2: Energia Recuperada en los productos de eucalipto usando so-
lucién de KoCO3 1 M como medio
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Figura 10.3: Energia Recuperada en los productos de eucalipto usando so-
lucién de KHCOg3 1 M como medio.

Al realizar el proceso utilizando una relacién solucién:biomasa 1:1 la ma-
yor recuperacién de la energia se debe al hydrochar. Mientras que la recu-
peraciéon de energia por parte del biocrudo aumenta respecto a los procesos
sin catalizador debido a que el rendimiento del biocrudo se ve favorecido. Al
igual que en los procesos sin catalizador la recuperacion energética gaseosa
es debida a la presencia de metano y otros hidrocarburos.
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Al trabajar a relacion soluciéon:biomasa 6:1 la principal recuperacién de
energia es mediante el biocrudo, en tanto que se recupera poca energia por
el hydrochar debido a su bajo rendimiento, aunque tengan un PCI promedio
mayor que el de la biomasa. La recuperacion de energia en la fase gaseosa
se debe en mayor medida a la fracciéon de hidrégeno, ya que la fraccion de
hidrocarburos en esta relacién es mitigada.

En los casos donde la produccién de organicos solubles en agua y com-
puestos volatiles se favorece, la recuperacion energética por parte del gas,
biocrudo e hydrochar decrece, ya que esta fase no se contempla en la re-
cuperacién energética debido a que los compuestos organicos no han sido
recuperados del agua.

Los resultados de los ensayos realizados con pino en medio acuoso se pre-
sentan en la Figura 10.4. La recuperacion energética en estos ensayos mues-
tra un comportamiento similar a la recuperaciéon de energia en los ensayos
homélogos realizados con eucalipto. La principal diferencia es la contribu-
cién del biocrudo a la recuperacién energética.
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Figura 10.4: Energia Recuperada en los productos de pino usando agua como
medio

Al trabajar con relacién solucién biomasa 1:1 la recuperacion de energia
se obtiene principalmente del hydrochar, seguido del biocrudo en el cual se
recupera menos energia debido a su bajo rendimiento, aunque al tener un
rendimiento mayor y un ligero incremento en su PCI que en los ensayos rea-
lizados con eucalipto esta recuperacién de energia es mayor que en el caso
de eucalipto.

Al trabajar con relacion solucién:biomasa 6:1 el rendimiento del biocrudo
aumenta y el del gas baja, también decrece la fracciéon de hidrégeno, metano
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y otros hidrocarburos, por lo que la recuperacién energética en la fase de
gas decrece y aumenta la recuperacién en el biocrudo.

La recuperacion energética utilizando KoCO3 como catalizador se mues-
tra en la Figura 10.5 y utilizando KHCO3 en la Figural0.6.
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Figura 10.5: Energia Recuperada en los productos de pino usando solucion
de KoCO3 1 M como medio
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Figura 10.6: Energia Recuperada en los productos de pino usando soluciéon
de KHCOg3 1 M como medio.

Al igual que para el caso de la madera de eucalipto, el uso de ambos ca-
talizadores decrece la recuperacion de energia en el hydrochar al disminuir
su rendimiento.

El uso de los catalizadores y el uso de relaciéon solucién:biomasa 6:1 dismi-
nuye la fraccién de metano y otros hidrocarburos livianos en la fase gaseosa
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por lo que la recuperacién de energia en esta fase disminuye al trabajar en
esta relacién. En el caso de los ensayos realizados con KoCOg3 la masa de
gas producido también decrece al aumentar la relacién solucién:biomasa.

Para el caso del eucalipto se realiz6 el ensayo E-15-350-6-C (maximo
rendimiento de biocrudo) midiendo la corriente consumida y se obtuvo un
consumo total de 4556 kJ, esta energia incluye la utilizada por el agitador
durante el calentamiento, el tiempo de retencién y el enfriamiento. También
incluye la energia consumida por la valvula solenoide durante el enfriamien-
to.

La energia total obtenida de los productos de esta reacciéon (gas, bio-
crudo e hydrochar) se encuentra desglosada en la Tabla 10.1 teniendo un
total de energia recuperada de 223 kJ utilizando 15 g de madera, en este
caso la energia contenida en los compuestos organicos solubles en agua no
fue conciderada debido a que no fueron separadas del agua y su rendimiento
y composicion elemental no fue determinada en este trabajo. Para que el
proceso fuera autosustentable seria necesario producir 20 veces més energia
para cubrir los gastos energéticos del proceso de LHT.

Tabla 10.1: Energia recuperada en los productos de la LHT de eucalipto,
ensayo E-15-350-6-C.

’ Producto PCI (kJ kg'') Rendimiento mésico (%) Energia recuperada (kJ) ‘

Gas 11.81 13.04 23.10
Biocrudo 28.06 35.74 150.43
Hydrochar 33.09 10.05 49.88

Total 223.41

Considerando que la energia consumida por el sistema de reaccién per-
maneciera constante al igual que los rendimientos y PCI de los productos
seria necesario el uso de 306 g de madera para lograr un proceso autosufi-
ciente.

Si se considera solamente la energia consumida durante el tiempo de re-
tencién, sin la energia consumida durante el calentamiento y enfriamiento
del reactor, el consumo total de energia es de 573 kJ, por lo que la energia
necesaria para que el proceso fuera autosuficiente se podria suministrar con
38.5 g de biomasa, considerando que el consumo energético del proceso fuera
constante, al igual que los rendimientos de los productos y su PCI y asu-
miendo como se indico en el apartado 3.3.2 que el proceso es parcialmente
endotérmico y parcialmente exotérmico [39]. Este andlisis energético es mas
préximo a lo que se pudiera obtener en un proceso de LHT continuo.
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En el caso del pino el ensayo seleccionado para el balance energético fue
el P-15-300-6-B. En este caso al realizar la reaccién a 300 °C el consumo
energético fue menor requiriendo 3933 kJ para realizar el proceso, de los
cuales 520 kJ son utilizados para mantener la temperatura y agitacién du-
rante el tiempo de retencion.

La energia recuperada de los productos se muestra en la Tabla 10.2; la
recuperacién total es de 154 kJ por lo que seria necesario recuperar 25.5
veces mas energia para que el proceso fuera autosuficiente.

Tabla 10.2: Energia recuperada en los productos de la LHT de pino, ensayo
P-15-300-6-C.

Producto PCI (kJ kg'!) Rendimiento (%) FEnergfa recuperada (kJ) ‘

Gas 0.14 22.73 0.47
Biocrudo 28.47 32.6 139.21

Hydrochar 26.62 3.69 14.7
Total 154.38

En este caso, si se considera que la energia consumida permanece cons-
tante y los rendimientos y PCI de los productos también, seria necesario
el uso de 382 g de madera de pino para lograr un proceso autosuficiente
energéticamente.

Por otro lado, si solamente se contempla la energia utilizada durante el
tiempo de retencién seria necesario producir 2.6 veces mas energia en los
productos para que el proceso fuera autosuficiente energéticamente, esto se
lograria con 38.5 g de madera, bajo los supuestos antes mencionados.

De estos balances se concluye que la implementacion de reactores en con-
tinuo e intercambio de calor de la corriente de salida y de entrada mejorarian
considerablemente la viabilidad energética del proceso, ya que la mayor par-
te de la energia es utilizada para llevar el sistema de reaccién y los reactivos
a la temperatura de reacciéon. De hecho se presume que los procesos de LHT
pueden ser enérgicamente autosuficientes [104].



Capitulo 11

Conclusiones y Perspectivas
Futuras

En el marco de este trabajo se instalé y se puso a punto un reactor Parr
4574 para realizar los procesos de LHT y se desarroll6 el protocolo de tra-
bajo para este equipo.

En este proyecto se realizaron 24 reacciones con cada biomasa variando
las condiciones del proceso, lo que permitié estudiar el efecto que la tem-
peratura, el tiempo de residencia, la relacion solucién:biomasa y el uso de
K2CO3 y KHCOg3 como catalizadores tienen sobre el rendimiento de cada
uno de los productos de la LHT.

Con la finalidad de cuantificar los rendimientos de los diferentes pro-
ductos y caracterizarlos se desarrolld y se puso a punto un protocolo de
separacion, el cual permitié obtener directamente el rendimiento del gas,
del biocrudo y del sélido de forma sisteméatica, y en forma indirecta el ren-
dimiento de los orgénicos solubles y volatiles producidos.

Con los resultados obtenidos se determiné que los parametros de reac-
ci6én influyen en la distribucién de productos, siendo los de mayor influencia
la relacién solucién:biomasa a la cual se trabaja y el uso de los catalizadores,
como puede constatarse en la Figura 11.1.
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Figura 11.1: Rendimiento de los productos obtenidos utilizando ambas biomasas.
[Rendimiento de los productos obtenidos utilizando ambas biomasas.]
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Por un lado, la variacion de la relacién soluciéon:biomasa afecta las rutas
de reaccion por las cuales se transforma la biomasa. Al trabajar con relaciéon
1:1 los procesos de gasificacién y carbonizacion son preponderantes debido
a que hay deficiencia de agua en el medio provocando que la hidrolisis sea
ineficiente.

Al aumentar la relaciéon solucién:biomasa la LHT se favorece obteniendo
un rendimiento mayor de biocrudo y la gasificacion se mitiga, es por esto
que la composicién de la fase gaseosa cambia, produciendo un gas con menor
contenido de hidrégeno, metano y otros hidrocarburos.

La producciéon maésica del gas decrece al trabajar a alta relacién solu-
cién:biomasa en los ensayos realizados con agua o soluciéon de KoCO3 1 M
debido a que se mitiga la gasificacién de la biomasa. Sin embargo, al tra-
bajar con solucion de KHCO3 1 M la masa de gas aumenta debido a un
incremento en la masa de CO3 que se produce en el sistema KHCO3 - agua.

Por otro lado, el uso de ambas sales cataliticas favorecen el rendimiento
del biocrudo, muy especialmente en el caso del eucalipto, lo que se explica
por su papel fundamental en la estabilizacién de los productos intermedia-
rios de los carbohidratos (celulosa y hemicelulosa). Por otro lado, mitigan
la producciéon del hydrochar ya que facilitan la degradacién de la lignina
y previenen la condensacién y repolimerizacion de los intermediarios antes
mencionados.

Sin embargo ambas sales estudiadas sufren proceso de transformacion
similares al estar en un ambiente con alto contenido de agua. En el caso
del KHCOj3 este comienza por descomponerse parcialmente y para formar
KoCOg3, agua y COq, este ultimo aumenta la presiéon parcial del COo en
la fase gaseosa. Posteriormente el KoCOg al estar en un ambiente rico en
agua y COq produce hidratos de KoCO3 y KHCO3 segiin las Ecuaciones
8.17-8.19. Es por lo anterior que en la cenizas del hydrochar producido tan-
to con KoCO3 como con KHCOg3 se encontré una mezcla de K4Hy(CO3)s *
1.5H20, KQCO3(HQO>1_5, KQCO?, y KHCO3

Se comprobdé que tanto el KHCO3 como el KoCOg no son estables en
las condiciones de reaccion. Ambas sales se encuentran en equilibrio for-
mando carbonatos hidratados, bicarbonato y COs. Ademaés se detecté que
el KHCO3 no es estable a las condiciones de reaccién desintegrandose en
KoCOj3, CO2 y agua.

Esto se confirma en el aumento de la fraccion de COs2 en el gas y la
disminucion de la fraccién de cenizas en el hydrochar producido utilizando
KHCOg3 en relacion a la obtenida en el hydrochar producido con KoCOs.
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El efecto de la temperatura y el tiempo de retenciéon afectan en menor
medida al rendimiento de productos. Al trabajar a relacion solucion:biomasa
1:1 la temperatura favorece la produccién de la fase gaseosa en menor me-
dida, esto se debe a que aumenta los procesos de gasificacién. Lo anterior
no ocurre al trabajar a 6:1 ya que en esta relacion dichos procesos se mi-
tigan por la presencia del agua y se favorece la hidrolisis de los carbohidratos.

La diferencia del tiempo de retencién utilizada en este estudio es poco
significativa frente al tiempo de calentamiento y enfriamiento del reactor.
Esto podria contribuir a que este pardametro tenga poco efecto en la distri-
bucién de productos.

El mejor rendimiento del biocrudo, que es el producto de mayor interés
en este trabajo, se produjo para el caso del eucalipto en el ensayo E-15-
350-6-C (35.7 %) y para el caso del pino en el ensayo P-0-300-6-B (42.9 %).
Estos resultados refuerzan la conclusién de que los mejores rendimientos de
biocrudo se obtienen con una relacion alta agua:biomasa y con el agregado
de sales a la solucién acuosa.

El PCI tanto de los hydrochar como de los biocrudos es mayor que el PCI
de la materia de partida, principalmente debido a la reduccién del contenido
de oxigeno en el material. E1 PCI del eucalipto seco es de 18.8 MJ kg™! en
tanto que el PCI promedio del biocrudo obtenido de esta biomasa es de 25.6
MJ kg y el del hydrochar de 27.2 MJ kg™!. Para el caso del pino, el PCI
de la biomasa seca es 17.3 MJ kg™!, el del biocrudo es de 26.1 MJ kg™! y el
del hydrochar 27.4 MJ kg™t

Las relaciones H/C y O/C de los biocrudos se encuentran en el rango
correspondiente a los biocrudos producidos en otros trabajos y son simila-
res a los de la turba o del lignito. Aunque algunos biocrudos tuvieron una
relacion H/C cercana a la de los combustibles f6siles liquidos, su relacién
O/C ain es mayor. En tanto que la relaciéon O/C y H/C de los hydrochar
es comparable al la del lignito y al carbén vegetal.

Mediante estos resultados se puede concluir que la hipotesis 1 es correc-
ta ya que varios de los parametros de reaccion afectan en gran medida a la
distribucién de los productos, especialmente la relacién solucién:biomasa y
el uso de catalizadores teniendo una interrelacion entre ellos.

La hipotesis 2 y 3 son correctas ya que ambas sales presentan efectos
cataliticos aumentando el rendimiento del biocrudo, especialmente en el ca-
so del eucalipto y mitigando el rendimiento del hydrochar, especialmente al
trabajar a alta relacién solucién:biomasa.
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En términos generales se puede concluir que la LHT es un proceso ade-
cuado para la produccién de biocombustibles gaseosos, liquidos (biocrudo)
y s6lidos (hydrochar) a partir de madera de eucalipto y de pino, en donde
los pardmetros de reaccién influyen en los rendimientos de los productos y
sus propiedades fisicoquimicas.

Aunque la LHT sea un proceso adecuado para la produccién de biocom-
bustibles a partir de materiales lignocelulésicos, a escala laboratorio y con
un reactor batch no es energéticamente factible, por lo que es necesario su
estudio en reactores continuos con intercambiadores de calor entre la co-
rriente de entrada y de salida que permitan paliar el consumo de energia
requerido por el sistema por unidad de producto obtenido.

Otro pardmetro que seria adecuado estudiar con mayor profundidad es
la relacién solucién:biomasa ya que es un parametro de alto impacto en la
distribucién de productos y su optimizaciéon en un rango mas amplio puede
ser fundamental para maximizar el rendimiento de biocrudo.

En este estudio no fue posible realizar la caracterizacion del biocrudo en
cuanto a su composicién, lo cual es necesario para conocer el efecto de las
condiciones de reaccién en la distribucién de las sustancias que componen el
biocrudo, asi como la influencia de la relacién celulosa/hemicelulosa/ lignina
de la biomasa de partida en los componentes del biocrudo. Esto es funda-
mental para proponer mecanismos de reaccién y maximizar la producciéon
de moléculas deseadas.

Finalmente seria necesario estudiar los procesos de upgrading que mejo-
ren las caracteristicas del biocrudo, por ejemplo disminuyendo la viscosidad
y el contenido de oxigeno para hacerlos mas compatibles con los hidrocar-
buros fésiles y facilitando la incorporacién del biocrudo al mercado.
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Parte 111

Anexo 1. Protocolo para
ensayos de LHT

221






223

El procedimiento para realizar cada ensayo fue el siguiente:

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

. Colocar el cilindro del reactor en la prensa utilizando las muescas pla-

nas que este tiene en la base del cilindro

. Colocar la junta térica previamente lubricada en la ranura del cabezal

del reactor. Para lubricar esta junta es necesario usar lubricantes a
base de siliconas que sean estables a alta temperatura

Pesar la madera a utilizar y colocarla dentro del reactor

Pesar la solucién, ya sea agua, KaCO3 1 M o KHCO3 1 M y colocarla
dentro del reactor

. Colocar el cabezal del reactor sobre el cilindro de este

Cerrar el reactor utilizando la llave de torque, apretar los pernos en
forma de cruz aumentando gradualmente el torque. Iniciar el torque
con 15 ft-1b y una vez apretados todos los pernos hacer aumentos de
10 ft-1b hasta los 35 ft-Ib.

Utilizar la gria para transportar el reactor hasta el montaje
Conectar el agitador al motor de agitacién
Conectar la salida de la valvula de escape y el disco de ruptura

Conectar los cables (sensor de presién, controlador de temperatura y
sensor de temperaturas) al controlador

Asegurarse que la valvula de recoleccién de liquido y gas estén cerradas,
asi como la valvula de liberacién

Verificar que los tubos de agua de enfriamiento estén conectados ade-
cuadamente (agitador y sensor de presion)

Conectar el tubo de agua de la valvula solenoide al tubo U de enfria-
miento al interior del reactor y abrir el paso de agua general y valvula
de la solenoide

Subir el horno al reactor

Purgar el reactor con nitrégeno por 5 min para generar una atmosfera
inerte dentro del reactor

Ajustar en el controlador la temperatura y agitacién deseada
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Una vez que el sistema de reaccién alcanzé la temperatura deseada con-
trolar el tiempo de retencién. Transcurrido el tiempo deseado, la tempera-
tura ajustar en el controlador a 30 °C con la finalidad de enfriar el reactor
activando asi la valvula solenoide que permite el paso de agua y retirar el
horno del reactor para facilitar el enfriamiento.



Parte 1V

Anexo II. Comparacion de
poder calorifico inferior

225






227

95°0- L6°1€ €°ge D-1-0S6-GT-H | Tey20IpAH
LLO 9L LT 66°9G D-1-006-0ST-H | Teyo0IpAy
Lv0 61°6C L'8G 0-1-0S€-CT-H | Tey20IpAY
ve'T 9°6g o1¥G 0-1-00€-0-d | Tey20IpAy
6C'C- 18°6C 90°8g D-9-0S6-GT-H | opnrorg
g9'1- 9€°9¢ 86°LC D-9-006-GT-H | opnrorg
66°0- 90°6g €0'9¢g D-1-00£-0-H | opunworg
8€T 1792 €0°¢g 0-9-00€-GT-d | opnrorg
V81~ €V'1C LT€T 0-1-00¢-0-d | opnrorg
€0'T Pe 8l 16741 our -
€Ll 908 6L'8T oydrreonyy -
| (189 ) 104 op erueseq | (89 [IN 'sq) equoq 1od 1pJ | (-89 [N ‘sq) emurigy 1od [ | odesug ose
‘OI}UWILIOB)

9jURIPAOW A ePRIYIPOW SUON(] 9P B[NULIOJ B[ 9)URIPIW SOPIUSIQO SOIOLIOJUI SOOYLIO[eD solopod sof op uomeIedwo)) 1 1T ©[qR],




228



Parte V

Anexo III. Resultados del
Eucalipto

229






231

Figura 11.2: Rendimiento de los productos obtenidos utilizando eucalipto como biomasa.
[Rendimiento de los productos obtenidos utilizando eucalipto como biomasa. |
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[Rendimiento de los productos obtenidos utilizando pino como biomasa.|

Figura 11.4: Rendimiento de los productos obtenidos utilizando pino como biomasa.
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Publicacion

= Biofuels production by Hydrothermal Liquefaction of Eucalyptus: In-
fluence of reaction conditions and catalyst. C. Reyes Plascencia, N.
Tancredi. Abstract book 10 th World Congress of Chemical Enginee-
ring. 2018.

= Hydrothermal liquefaction of Eucalyptus: Effect of reaction conditions
on product distribution. C. Reyes Plascencia, J.Bussi, N. Tancredi.
Journal of Fundamentals of Renewable Energy and Applications. 2016.

En redaccién

= C. Reyes Plascencia, N. Tancredi, Hydrothermal liquefaction of woody
biomass: Influence of rection condition over product distribution.

Presentacion oral como ponente

= Licuefaccién Hidrotérmica: un proceso para la producciéon de biocom-
bustibles a partir de residuos lignoceluldsicos. C. Reyes Plascencia, N.
Tancredi. Tendencias de la Bioenergia en México. 2018, Guadalajara.

= Biofuels production by Hydrothermal Liquefaction of Eucalyptus: In-
fluence of reaction conditions and catalyst. C. Reyes Plascencia, N.
Tancredi. 10th World Congress of Chemical Engineering. 2017, Barce-
lona.

= Produccién de biocombustibles mediante Licuefaccién Hidrotérmica de
Pino. C. Reyes Plascencia, N. Tancredi. Encuentro Nacional de Qui-
mica 5. 2017, Montevideo.

= Hydrothermal Liquefaction of Eucalyptus: Effect of Reaction Condi-
tions on Product Distribution. C. Reyes Plascencia, N. Tancredi. 2nd
International Congress and Expo on Biofuels and Bioenergy. 2016, Sao
Paulo.

= Maximization of Biocrude Yield by Hydrothermal Liquefaction of Eu-
calyptus Wood. C. Reyes Plascencia, N. Tancredi. I and S 2016 Inter-
national Workshop on Insights and Strategies Towards a Bio-Based
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Economy. 2016, Montevideo.

s Licuefaccién Hidrotérmica de residuos forestales: Influencia de los pa-
rametros de reaccién en el rendimiento de productos. C. Reyes Plascencia,
N. Tancredi. XXIV Jornadas de J6venes Investigadores (AUGM). 2016,
Sao Pedro.

Presentacién de pdster como ponente

s Hydrothermal Liquefaction a pathway to produce woody biomass bio-
fuels. C. Reyes Plascencia, N. Tancredi. CAETS 2018. 2018, Montevi-
deo.

s Licuefaccién Hidrotérmica de madera de pino utilizando como cata-
lizador K2CO3. C. Reyes Plascencia, N. Tancredi. ENAQUI 4. 2015,
Montevideo.
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