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Objetivos

e Documentar las caracteristicas principales de la tecnologia de pirdlisis
rapida.

e Analizar la informacién disponible para formular una hipotesis sobre el
futuro de la pirdlisis rapida en el mercado.

¢ |dentificar debilidades, fortalezas y oportunidades.

Resumen Ejecutivo

La produccion del liquido pirolitico se lleva a cabo por medio de un proceso
térmico llamado “Pirdlisis Rapida”y las caracteristicas principales son:

e Temperatura de reaccion=500 °C.

e Presion atmosférica.

e Tiempo de reaccion = Dos segundos (maximo). Tiempos de residencia
en el reactor de 1 a 2 segundos.

e Materia Prima = Biomasa lignocelulésica (origen vegetal).

e Tecnologia analoga a la utilizada en los procesos de refinacion de
petréleo.

Los productos de la refinacién del liquido pirolitico son gasolina, diesel y otros
productos quimicos. Esta tecnologia posee ventajas comerciales Unicas y
promete ser una fuente competitiva de energia sustentable.

Introducciodn

Este trabajo es una investigacion bibliografica acerca de los avances en el area
de investigacion y aplicacion de la tecnologia conocida como “Pirdlisis
Rapida” (Fast Pyrolysis) de biomasa, principalmente para la produccion de
liquido pirolitico. La refinacion de este liquido permite producir otros
combustibles, como gasolina, diesel y una gran variedad de productos
quimicos.

El liquido pirolitico es el producto de la “Pirdlisis Rapida” , también es llamado
bio-crudo (bio-oil). Este término es muy comun y surgio debido a que a primera
vista este liquido puede confundirse con el crudo de petroleo por su viscosidad
y su color. El término bio-crudo no es acertado, debido a que desde un principio
las propiedades fisicas y quimicas del petréleo no son similares, pero los
productos derivados son los mismos en muchos casos. La gasolina es un




ejemplo de los productos que se puede obtener con esta tecnologia.
(“Grassoline” es el término coloquial empleado para referirse a la gasolina
derivada de la pirdlisis rapida.)

El liquido pirolitico es considerado como un sustituto potencial del petréleo,
tema que se discute mas adelante en este trabajo. [1]

La biomasa posee la cualidad de ser transformada en formas de energia mas
valiosas a través de procesos térmicos, bioldgicos, mecénicos y/o fisicos. Los
procesos bioldgicos generalmente son selectivos, a pesar de que se obtienen
buenos rendimientos la gama de productos es reducida. Los productos
obtenidos por medio de procesos térmicos donde se utilizan catalizadores
inorganicos tienen tiempos de reaccion muy cortos y son usados generalmente
para incrementar la su calidad, estos productos son muy complejos y variados,
diferenciandose de los productos de procesos organicos.

La pirdlisis ha sido utilizada durante miles de afios para la produccién de
carbon vegetal, pero el interés en la “pirdlisis rapida” no tiene mas de 30 afios,
aproximadamente desde 1980. Las principales caracteristicas de la pirdlisis
rapida son: ausencia de oxigeno, una temperatura moderada de 500 °C y
tiempos de reaccion cortos, aproximadamente dos segundos, el producto
principal es un liquido, a diferencia de la pirolisis lenta donde el producto
principal es carbon vegetal [2]. Este liquido tiene una gran variedad de
aplicaciones, puede ser usado directamente para ciertos propositos o puede
ser procesado para obtener mas productos. Proceso del cual se discutiran los
detalles en los siguientes capitulos [3,4].

El ser humano practica la produccion de carbén vegetal desde hace mucho
tiempo atras, existen indicios de que en el afio 1200 A.C. ya se practicaba y es
posible que esta actividad sea mucho mas antigua. El proceso de produccion
de carbdn vegetal puede llegar a durar dias y el Unico producto de interés era
el combustible solido.

Figura l:1

Ward Charcoal Ovens, Ely, Nevada



Figura I.1.Fotografias de Hornos para la produccion de carbén vegetal,
construidos en 1870 por la Modock Consolidated Mining Company.

I.1 Generaciones de los biocombustibles:

Generacion

Tabla I.1 (Generaciones de los combustibles). Caracteristicas

Tecnologia (Procesos

Biomasa

%

. . . . Fuentes Productos
industriales) (Materia Prima) Mercado
Para el consumo , o
e . .. Maiz, Cafia de L
Esterificacidony alimenticio , Biodiesel y
1 . azucar, . 95
= fermentacion. humano. soya trigo.etc bioetanol
(Comestible) ! A
Celuldsica no .
. Desperdicios
I destinada para , -
2 Esterificaciény ol consumo agricolasy Biodiesel y 5
=, fermentacion. . .. forestales, pasto, bioetanol
alimenticio
madera, etc.
humano.
Celuldsica no
e s destinada para Lo
Esterificaciény P Algasy Biodiesel y
3 ., el consumo . i ) -
= fermentacion. . .. Cianobacterias bioetanol
alimenticio
humano.
Biogasolina,
_ }) '.”ge”'e”ab . Celulésica no Pasto, madera, biodiesel,
Bioquimica, !V',eta Olica | Jestinada para algas, bioetanol,
y Genética. .. .
4 . . el consumo desperdicios turbosina, -
= 2) Hidroprocesamiento i tici (colas. hoi
o similar a procesos alimenticio agricolas, hojas, preclur.sores
petroquimicos. humano. pulpa, etc. qguimicos,
olefinas, etc.

En la tabla 1.1 se describe como se han clasificado a los biocombustibles por

generaciones, todas estas son consideradas como tecnologias de emision

neutra de Carbono. La principal caracteristica de la primera generacion es que
la materia prima proviene de fuentes de biomasa que compiten con la industria
alimentaria, esta tecnologia domina casi en su totalidad el mercado actual de

los biocombustibles, ademas de que ha dado origen a controversias,

discusiones y protestas. Estas discordias dieron como resultado el impulso de

los biocombustibles de segunda y tercera generacién. Los procesos no

cambiaron, el cambio se dio en la fuente de la materia prima. Dejando atras la

biomasa de origen vegetal para el consumo humano. La cuarta generacion

presenta cambios en los procesos industriales y en los productos finales, esto

se debe a que existen procesos de refinacion. Las primeras tres primeras
generaciones se ven limitadas en este aspecto porque después de la

esterificaciéon o la fermentacion le siguen los procesos de separacién, siendo
estos la etapa final. Los productos de la pirdlisis rapida se consideran como
biocombustibles de cuarta generacion, a pesar de que no tiene presencia en el




mercado actual (2013), en el futuro sera una de las tecnologias mas
competitivas. En el 2012, la produccién de biocombustibles fue de 27.8 mil
millones de galones, tres cuartas partes de este total fueron de bioetanol y una
cuarta parte se compone de biodiesel.

El carbon o carbdn mineral es una roca sedimentaria de color negro, muy rica
en carbono y con cantidades variables de otros elementos,

principalmente hidrégeno, azufre, oxigeno y nitrégeno, utilizada

como combustible fésil. La mayor parte del carbén se formo durante el periodo
Carbonifero (hace 359 a 299 millones de afos). Es un recurso no renovable.

El carbon vegetal es un material combustible sélido, fragil y poroso con un alto
contenido en carbono (del orden del 80%). Se produce por el

calentamiento de madera y residuos vegetales, hasta temperaturas que oscilan
entre 400 y 700 °C, en ausencia de aire.
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Capitulo 1: Panorama general de los procesos Térmicos para la
conversion de Biomasa

Los tres procesos térmicos principales para la conversion de biomasa en
productos energéticamente mas valiosos son:

a) Combustiéon
b) Gasificacién
c) Pirdlisis

1.1 Combustidn

La combustidn es un proceso que se encuentra dentro de un mercado muy
estable. Existen unidades operando en todos los paises del mundo, sobre todo
en los paises que llevan a cabo esfuerzos para resolver problemas
medioambientales, sin importar si son paises desarrollados o en vias de
desarrollo.

1.2 Gasificacion

La gasificacién ha tenido problemas para poder colocarse firmemente en los
mercados, a pesar de que ha demostrado que se trata de un proceso rentable,
existen pocas unidades operando. Esto no detiene a los entusiastas que creen
firmemente en el potencial de esta tecnologia.

1.3 Pirdlisis

El proceso de pirolisis no es nuevo, pero una de sus variantes, es decir, la
pirolisis rapida de biomasa de origen vegetal, es la tecnologia emergente que
promete tener una buena insercion en los mercados. Este proceso tiene la
finalidad de producir combustibles, calor, energia eléctrica y/o productos
quimicos. Se creé que del estudio de este proceso se pueden derivar una gran
cantidad de soluciones a corto y a largo plazo de problemas relacionados con
la contaminacion del medio ambiente.
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Procesos

Productos

Principales

Carboén

Gasificacion

I_.iqu,i(_io Gas Energia
Pirolitico Combustible Calorifica

Almacenaje

\

Conversion

Mercado

Almacenaje

. Motor Horno
Turbina (Reactor) (boiler)

Carbon
Vegetal

Calor
(energia
Calorifica)

Quimicos y

Biocombustibles EIectr_icida

Figura 1.1 Procesos Térmicos y Productos )

El diagrama de la figura 1.1 es el resumen de a donde se pueden dirigir cada
uno de los productos de los procesos térmicos de conversion de biomasa.
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Capitulo 2: Investigacion e Instalaciones Industriales a nivel mundial

La actividad relacionada con la pirolisis rapida a nivel industrial y en los
laboratorios esta creciendo considerablemente. La mayor parte de los reactores
innovadores han sido desarrollados por instituciones académicas, pero a pesar
de los avances se aprecia un falta de cooperacion entre los entusiastas porque
se encuentran muchos trabajos repetidos, por lo tanto salen a la luz criticas que
sefalan que se desperdicia dinero y esfuerzo al no encontrar nuevo material en
las publicaciones.

Los desarrollos que tienen como objetivo producir liquidos de dos fases
inmiscibles, van a la alza. Los desarrollos que tienen como objetivo altos
rendimientos de liquidos organicos no han incrementado, esto se debe a que
es preferible la separacion por fraccionamiento que tener un sistema de control
muy sofisticado.

2.1 Universidades e Institutos de Investigacion.

A continuacion en la tabla 2.1 se describe brevemente la institucion, la
tecnologia en la que se enfoca y su capacidad instalada. (Plantas de
laboratorio)

Tabla 2.1 Investigacion [228]

Tecnologia Universidad Pais Produccion
kg/hr
Adelaide Australia 1
Aston Reino Unido 5
Cirad Francia 2
Curtin Australia 2
ECN Holanda 1
East China U (Shangai) China -
Gent U Bélgica 0.3
Guangzou Inst China 10
Harbin Institute of Techonology China -
lowa State USA 6
- Monash U. Australia 1
Reactor Lecho Fluidizado NREL USA 10
PNNL USA 1
Shandong U. China -
Shanghai Jiao Tong China 1
Shenyang U China 1
South East U. China 1
Texas A&M USA 42
TNO Holanda 10
U. Pais Vasco Espafa -
Campinas Brasil 100
Maine USA 0.1
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Melbourne Australia 0.1
Napoles Italia 1
U. Science and Technology China 650
Seoul Corea del i
Sur
Twente Holanda 1
Western Ontario Canada -
Zaragoza Espafia -
USDA,ARS,ERRC USA 1
Viginia Tech. USA 0.1
VTT Finlandia 1
VTI Alemania 6
Zhenjiang China 3
Zhengzhou U. China 2
Reactor Cénico Fluidizado Anhui U, China 5
U. Pais Vasco Espafa -
CPERI Grecia 1
Guangzhou Inst Energy China -
Lecho Transportado (CFB) Birmingham Reino Unido -
Nottingham Reino Unido -
VTT Finlandia 20
BTG Holanda 10
Battelle Columbus USA 1
PNNL USA 1
Pirdlisis Catalitica Integrada Technical Munich Alemania -
(Cono Giratorio) U Massachusetts-Amhurst USA -
Virginia Tech USA 3
TNO Holanda 30
Technical U. Dinamarca -
Aston U. Reino Unido 20
Reactor Ablativo Centrifugo de Institute of Engm_eermg Ucrania 15
Vortex T_hermophysm_s -
Latvian State Institute Letonia 0.15
Technical U. Dinamarca 1.5
Auburn USA 1
. : . KIT (FZK) Alemania 500
Tomillos GI;?:JVO)S (Augur or Mississippi State U. USA 2
Michigan State U. USA 0.5
Texas A&M USA 30
CNRS - Nancy U Francia -
Flujo de Arrastre Radiativo- Dalian U. of Technology China -
Convectivo Institute for Wood Chemistry Letonia -
Shandong UT. China 0.05
Academia de Ciencias China China -
National Inst. Advanced Industrial .
. Japon 0.1
Microondas Sci & Tech
Shandong U. China 0.1
Technical U. Vienna Austria -
U. Malaysia Sarawak Malasia 0.1
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U. Minnesota USA 10
U. Mississippi USA -
Nottingham Reino Unido -
York Reino Unido -
Washington State-Tricities USA 1
Anadolu U. Turquia -
Reactor de Lecho Fijo U. Auténoma de Barcelona Espafna -
U. Science and Technology China 0.5
. Shandong UT. China 110
Flujo deszg:lsri?ctzscon bolas U, Kentucky USA -
U. Texas USA -
Vacio Technical U. Compiegne Francia -

2.2 Empresas

En la tabla 2.2 se describe brevemente la empresa, la tecnologia en la que se

enfoca y su capacidad instalada. (Plantas comerciales y semi-comerciales)

Tabla 2.2 [228]

Tecnologia Empresa Pais Cz:ls(:?l?izZs Produccién kg/hr
Agritherm Canada 2 200
Reactor Lecho Blomasslliz?meermg Reino Unido 1 200
Fluidizado
Dynamotive Canada 4 8000
RTI (Canadd) Canada 5 20
Re'illcut ic()jrizcacc)jrglco Ikerlan Espafa 1 10
Lecho Ensyn Canada 8 4000
Transportado . .
(CFB) Metso/UPM Finlandia 1 400
Pirdlisis BTG Holanda 4 2000
Catalitica
Integrada (Cono BioEcon y Kior Holanda y USA - -
Giratorio)
Reactor Ablativo
Centrifugo de PyTec Alemania 2 250
Vortex
Tornillos Abritech Canada 4 2083
Giratorios (Augur Lurgi LR Alemania 1 500
or Screw) Renewable Oil Intl USA 4 200
Flujo de Arrastre
Radiativo- - - - -
Convectivo
Reino Unido y
Microondas Carbonscape Nueva Zelanda ) )
Bioenergy 2020 y Austria 1 -
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Gmbh
Reactor 98 Anhui YinengBio- China 3 600
Lecho Fijo energy
Flujo
descendente con

esferas ) ) ) )
(ceramica)

Vacio Pyrovac Canada 1 3500

El pais que sobresale a nivel industrial es Canada, productor del 80 % de los
productos de la pirdlisis rapida a nivel mundial, también existen instituciones
académicas Canadienses, que llevan a cabo investigaciones en este campo,
pero es ampliamente superada por la investigacion y el desarrollo de la
industria privada. Después de Canada el més entusiasta es China, no solo es
notable el esfuerzo y el dinero que ha invertido, sino que también, es quien mas
ha diversificado sus recursos, estan involucrados en la investigacion y
desarrollo de todos los tipos de reactores de pirdlisis conocidos.

Estados Unidos es un pais que también cuenta con instituciones académicas
trabajando en pirdlisis rapida, pero la direccion de estos esfuerzos no parece
estar encaminada a proyectos de comercializacion. Cabe mencionar que
instituciones de muy alto prestigio y que comunmente estan involucrados en los
desarrollos mas importantes, como Harvard y el MIT, actualmente no muestran
interés en este tema, a pesar de que se ha demostrado que esta tecnologia
tiene un gran potencial.

En América Latina, no hay evidencias de que exista un interés real en lo
absoluto, son pocos trabajos lo relacionados con este tema. Esta situacién
deberia encender una alarma, porque la region no muestra signos de estar
comprometida con el desarrollo de nuevas tecnologias. Todos estos esfuerzos
son para que en el futuro existan alternativas para satisfacer las demandas
energéticas, América Latina no debe quedarse rezagada y no apostar a una
sola opcidn, no se trata de desplazar a los combustibles fésiles si no de
integrar mas opciones que agreguen valor.

Se estima que la produccién mundial de liquido pirolitico es de 527 ton/dia,
esto representa el 0.004 % de la produccion de crudo de petrdleo, para que
esta alcance el 1% se debe incrementar 225 veces y para que el liquido
pirolitico logre reemplazar al petréleo debe incrementarse 23 mil veces. Dado el
hipotético caso de que la pirélisis de biomasa sea la alternativa real y definitiva
gue sustituya al petréleo, esto implicaria un reto sin precedentes, ademas de
que la tasa de produccion de petroleo es mucho mas alta que la de produccion
de liquido pirolitico. Se estima que para el afio 2014 se encuentre terminada
una planta de pirolisis rapida, la cual se encuentra dentro del complejo de
refinacion de petroleo “Tesoro Corp”, Kapolei, Hawaii. Esta planta sera
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construida y operada por las empresas UOP y Ensyn. El plan es convertir
biomasa en 22,000 gal/afio de combustibles de transporte, principalmente
gasolina y una pequefa cantidad de diesel. Se contempla como materia prima
madera, pasto, algas, desechos agricolas, papel, pulpa, etc. El proyecto fue
financiado por el Departamento de Energia de los EEUU con $25 millones de
Dolares.
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Capitulo 3:

Principios de la pirolisis rapida y
productos obtenidos
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Capitulo 3: Principios de la pirolisis rapida y productos obtenidos

La pirdlisis es la descomposicién de la biomasa a través de un proceso térmico
en ausencia de oxigeno. Las condiciones para la produccion de carbdn vegetal,
gases y liquido pirolitico son las siguientes:

Producto | Temperatura Tiempos de residencia
de vapores
Carbon .
Baja Largos
Vegetal ! g
Gases Alta Largos
Liquidos | Moderada Cortos

La tabla anterior sefiala que para la produccion de liquido pirolitico (biocrudo) la
temperatura no debe ser muy alta ni muy baja, debe de ser una temperatura
Optima y el tiempo de residencia es muy corto, no excede los dos segundos. Si
una de estas variables es alterada, se corre el riesgo de obtener otros
productos como son el carbén vegetal o gases incondensables. La composicion
del producto final cambia en funcién de la temperatura y el tiempo de reaccion.
En latabla 3.1y en la figura 3.1 se muestra la distribucién de los productos
obtenidos a partir de las distintas modalidades de pirdlisis, cambiando las
condiciones. El liquido pirolitico es facil de transportar, almacenar y procesar.
Los productos de la refinacién del liquido pirolitco son de alto valor agregado.

Tabla 3.1
Rendimientos en % peso de los principales productos de Pirdlisis
Materia Prima : Madera
. Ti d - .
Modalidad Temperatura |empos . © Liquido Solido Gas
residencia
Rapida 500 °C 1 seg 75% 12% 13%
. 50 % (d
Intermedia 500 °C 10 - 30 seg 6 (dos 25% 25%
Fases)
Carbonizacion (lenta) 400 °C 1-2 dias 30% 35% 35%
Gasificacion 750-900 °C 1-2 dias 5% 10% 85%
Torrefaccion (lenta) 290 °C 10-60 min 0-5% 80% 20%
Figura 3.1
1 2 3 4 5
Proceso Pir6lisis o ] L o »
Rapida Intermedia | Carbonizacién | Gasificacion | Torrefaccion
Organicos 60% 25% 10% 3% 0%
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Agua 15% 25% 20% 3% 0%
Carbon 15% 25% 35% 10% 80%
Gas 10% 25% 35% 85% 20%
Figura 3.1 Productos y rendimientos
90% - —
80% -
70% -
S 60% -
3
‘< 50% -
c
8 40% -
o
o 30% -
20% -
Gas
10% - )
Carbén
0% - Agua
2 3 - Organicos
Procesos 5
m Organicos mAgua mCarbdn = Gas

3.1 Principios de la Pirélisis:

En el proceso de pirdlisis rapida, la biomasa que se descompone se encuentra
principalmente en fase vapor, estos vapores deben ser condensados. La fase
liquida tiene un aspecto muy parecido al del crudo de petrdleo porque es negro
y Viscoso, a este liquido se le llama aceite pirolitico (Pyrolysis Qil) o biocrudo, el
valor en el mercado de este liquido es aproximadamente la mitad del valor del
crudo de petréleo, para obtener buenos rendimientos es necesario que la
materia prima no contenga altas cantidades de ceniza.

El liquido pirolitico no es un aceite, tampoco es miscible es hidrocarburos. No

es correcto referirse al liquido pirolitico como aceite, a pesar de que muchos
autores lo hagan.
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Las caracteristicas principales del proceso para producir liquidos con pirolisis
rapida son los siguientes:

e Una rapida transferencia de energia calorifica, es decir, la biomasa debe
elevar su temperatura rdpidamente para evitar la formacién de otros
productos. Para llevar a cabo exitosamente este paso la biomasa debe
de ser triturada y tener un tamafio de particula maximo de 3 mm, de este
modo el &rea de intercambio de calor es grande, esto es importante,
porque la biomasa tiene un conductividad térmica un pequefa.

e Ausencia de oxigeno. Es necesaria una atmosfera inerte para que se
lleve a cabo la reaccion de pirdlisis y evitar una combustién. EI N, es
ideal como medio para la reaccion, pero también se puede utilizar gases
de combustion como CO.. El objetivo es evitar explosiones en el
proceso.

e 500 °C es la temperatura ideal para la produccion de liquidos. Es
necesario contar con controles de temperatura eficaces. El nivel de
dificultad del proceso es alto, debido a que es un proceso muy rapido.

e Tiempos de residencia de los vapores menores a dos segundos, para
evitar reacciones secundarias.

e Remover rdpidamente los productos sdlidos, como el carbén, esto se
debe a que las moléculas de los vapores se pueden descomponer y
formar gases incondensables.

e Condensar rdpidamente los vapores de la pirolisis.

El intercambio de masa, de calor, los cambios de fase y la cinética de la
reaccion juegan un papel muy importante. Variables que deben ser tomadas en
cuenta seriamente porque la reaccion ocurre en menos de dos segundos.

La temperatura es el factor critico, porque es el mas dificil de manejar, fuera del
rango de la temperatura 6ptima se formaran productos no deseados, para tener
un mejor control de la temperatura es crucial que el tamafio de particula de la
biomasa sea muy pequefio, uno de los principios mas importantes por el cual
se rigen todos los reactores de lecho fluidizado.

El biocrudo o liquido pirolitico obtenido es el producto primario, un 75% en peso
(en relacién a la biomasa alimentada al reactor), El carbén vegetal y los gases
incondensables son considerados productos secundarios. Es necesario reiterar
gue las variables que deben ser consideradas son la temperatura y el tiempo
de residencia de los vapores, pero son igual de importantes las siguientes
variables: el tipo de biomasa, la cantidad de celulosa en la biomasa, cantidad
de ceniza en la biomasa, el método de separacion del carbon, la cantidad de
agua en la materia prima, entre otras variables.

El proceso de pirdlisis rapida incluye un proceso de secado de la biomasa
previo a su alimentacion al rector, esto se hace para reducir la cantidad de
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agua en el producto final. Un proceso previo a la pirolisis rapida, el cual
también es muy importante, es la molienda. El tamafio de particula de la
biomasa debe ser lo mas pequefio posible, de esta manera se asegura que la
reaccion se llevara a cabo rapidamente, pero no es la Unica ventaja, entre
menor sea el tamafo de particula mas eficiente sera la separacion de solidos
después de la reaccion y esto a su vez es ventajoso para la condensacion de
los vapores porque sin solidos es mas rapido el enfriamiento.

Las caracteristicas deseables de la biomasa de alimentacion son:

1) Biomasa de origen vegetal
2) Biomasa no comestible para el ser humano
3) Altas cantidades de celulosa.

A pesar de estas caracteristicas, casi cualquier tipo de biomasa (vegetal)
puede ser utilizada para la pirolisis rapida. Casi todo el trabajo de investigacion
se enfocd en gran medida en experimentos con madera, la cual muestra una
gran consistencia en sus resultados, hoy en dia se estudia mas de 100 tipos de
biomasa, desde desechos agricolas como la paja, huesos de aceitunas,
cascara de nuez, sorgo, helechos, varios tipos de plantas herbaceas, desechos
forestales como son las cortezas de los arboles, etc.

3.2 Reaccion de pirolisis de biomasa (vegetal) y estados de agregacién de
la materia.

Figura 3.2 Reaccioén de pirolisis de biomasa (vegetal) y
estados de agregacion de la materia.

Gases incondensables

. Liquido
Biomasa Vapores Condensacién (Ll'qUidO

(solido) Pirolitico
y H20)

Carbon vegetal

La reaccion de pirolisis de biomasa de origen vegetal es una reaccion de
descomposicion termoquimica de la materia organica, esta es endotérmica.

Los productos formados son gases incondesables, carbdn vegetal y vapores. El
producto de la condensacion de los vapores es el liquido pirolitico.
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3.3 Ablacion

Ablacion es la remocion de materia de la superficie de un objeto por medio de
vaporizacion, desgaste, friccidn u otros procesos erosivos.

La pirolisis rapida es un tipo de ablacion. Se puede decir que la biomasa es un
nacleo que se desgasta por friccion y procesos térmicos, de manera analoga a
los modelos matematicos de “encogimiento de nucleo” (shriking core).

Figura 3.3 Ablacion del nucleo.
Gas Solido

\ ’ N Splido Sélido
\ ] A4 el
B Ab B —) B \
! x Vapo!res } . Vaptres H2O

Vapores HO

2

as

3.4 Lignocelulosa

La biomasa seca de origen vegetal es llamada lignocelulosa. Es la materia
prima mas abundante en el planeta para la produccién de biocombustibles. Se
compone principalmente de carbohidratos poliméricos, como la celulosa y la
hemicelulosa, y por polimeros aromaticos como la lignina.

Sin importar cual sea el tipo de biomasa que se utilice como materia prima,
para la comercializacién de los productos se debe tomar en cuenta tres etapas:

1) Pretratamiento de la materia prima: Recepcién, almacenamiento,
preparacion, etc.

2) Conversion Primaria: Convertir los solidos en liquido pirolitico, por medio
de pirolisis rapida.

3) Conversion Secundaria: Procesar el liquido pirolitico para aumentar su
valor comercial, convertirlo en productos como energia eléctrica, energia
calorifica, biocombustibles o productos quimicos.

3.5 Propiedades del liquido pirolitico

25



Definir las propiedades del liquido pirolitico no es tarea sencilla, debido a que la
naturaleza de este material es muy compleja. A pesar de que es posible
reproducir las condiciones de operacion a la perfeccion, la naturaleza de la
biomasa influye en el resultado final del producto. No solo existen diferencias
en los resultados cuando no se utiliza la misma especie de planta, la técnica de
cultivo también afecta la composicién de la biomasa.

Es comun encontrar variaciones en las propiedades fisico-quimicas del liquido
pirolitico, porque desde un principio, no es posible tener una materia prima
uniforme. Para algunas aplicaciones las variaciones no tienen consecuencias
graves, pero en otros casos es indeseable que se presenten, porque dificultan
la operacion de los equipos.

3.6 Naturaleza quimica del liguido pirolitico

Después de una serie de analisis y experimentos se ha determinado que la
madera se puede representar con la siguiente formula quimica: CH; 4,04 6. LO
que sefiala esta férmula es que cerca del 42 % del peso de la madera es
oxigeno. Cuando se lleva a cabo la reaccion de pirolisis se rompen enlaces de
los macropolimeros originales: Celulosa, hemicelulosa y lignina. Durante este
proceso la mayor parte del oxigeno es retenido en los componentes del liquido
pirolitico. Investigaciones reportan que el contenido del oxigeno en el liquido
pirolitico es de 45-50 % en peso [208]. Una ecuacidon quimica aproximada que
representa al liquido pirdlitico es: CH, 40, . La diferencia en el contenido de
oxigeno de la biomasa y el liquido pirolitico radica en cuando oxigeno forma
parte de los productos gaseosos.

Hasta la fecha se han identificado 300 especies quimicas que componen al
liquido pirolitico y se cree que existen muchas mas. Identificar y cuantificar los
compuestos que integran al liquido es complicado porque son moléculas con
un peso molecular muy alto [209].

Existe una clasificacion general que incluye cinco categorias [210]:

1) Hidroxialdehidos
2) Hidroxicetonas

3) Azlcares.

4) Acidos carboxilicos
5) Fenoles.

Los compuestos fendlicos estan presentes en forma de oligdmeros, con un
peso molecular de 900 a 2500 g/mol. Los fenoles provienen principalmente de
la desintegracion de la lignina. [211,212,213].

Existen distintas clasificaciones para los componentes que conforman al liquido
pirolitico, a continuacién se presenta otra clasificacién con mas amplitud [214]:
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e Acidos.

e Alcoholes

e Aldehidos

e Esteres

e (Cetonas.

e Fenoles

e Guayacoles

e Siringoles

e Azlcares.

e Furanos.

e Alguenos.

e Compuestos aromaticos.
e Compuestos nitrogenados.
e Compuestos oxigenados.

El liquido pirolitico es una mezcla muy diversa de una gran cantidad de
especies quimicas, la mayoria se presentan en bajas concentraciones.

El componente que presenta la mayor concentracion es el agua, después le
siguen la lignina, el hidroxiacetaldehido, &cido acético y féormico, esta es la
razon por la cual el pH del liquido pirolitico es de entre 2 y 3.

En la tabla 3.2 se enlistan algunas propiedades del liquido pirolitico y su
composiciéon elemental.

Tabla 3.2 Propiedades y Composicién elemental del liquido pirolitico [214].
Propiedades Abedul Pino Poplar Varios
Sélidos (% Peso) 0.06 0.03 0.045 0.01-1
pH 2.5 2.4 2.8 2.0-3.7
H,O (% Peso) 18.9 17 16.8 15-30
Densidad (kg/litro) 1.25 1.24 1.2 1.2-1.3
Viscosidad, cSt @ 50°C 28 28 13.5 13-80
LHV (MJ/kg) 16.5 17.2 17.3 13-18
Ceniza (% Peso) 0.004 0.03 0.007 0.004-0.3
C (% peso) 44 45.7 48.1 32-49
H (% peso) 6.9 7 5.3 6.9-8.6
N (% peso) 0.1 0.1 0.14 0.0-0.2
S (% peso) 0 0.02 0.04 0.0-0.05
O (% peso) 49 47 46.1 44-60
Na+K (ppm) 29 22 2 5-500
Ca (ppm) 50 23 1 4-600
Mg (ppm) 12 5 0.7 N/M
Punto de inflamacién (°C) 62 95 64 50-100
Punto de congelacion (°C) -24 -19 N/M (-36)a-9
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En la tabla 3.3 se compara el liquido pirolitico de distintas fuentes de biomasa.

Tabla 3.3 Composicién de productos de la pirolisis rapida.
Condiciones Abeto Blanco Poplar
Humedad % (Peso) 7 3.3
Tamafio maximo de particula um (biomasa) 1000 590
Temperatura de reaccion 500 497
Tiempo de residencia 0.65 0.48
% (peso) Productos
H,O 11.6 12.2
Gases 7.8 10.8
Carb6n 12.2 7.7
Liquido Pirolitico 66.5 65.7
Composicion del Liquido Pirolitico % (Peso)
Polisacaridos 3.3 2.4
Azucares Anhidro 6.5 6.8
Aldehidos 10.1 14
Furanos 0.35 0
Cetonas 1.24 14
Alcoholes 2 1.2
Acidos Carboxilicos 11 8.5
Lignina 20.6 16.2
H,O (Total Arriba) 34.5 34.3

La composicion del liquido pirolitico es variable. En la tabla 3.3 se puede
apreciar la diferencia en los productos obtenidos cuando se comparan dos
fuentes distintas de biomasa. La cantidad de celulosa, la temperatura de
reaccion, el tamafio de particula de la biomasa y otros factores, son los que
determinan el resultado final, esto hace imposible reportar una composicion
universal. En la busqueda de tener un proceso optimizado con los mejores
rendimientos, el primer paso es tener una fuente de celulosa homogénea o
estandar, es decir, su la cantidad de celulosa en la alimentacion cambia los
resultados cambiaran. Esta es una tarea de un alto nivel de dificultad pero no
es imposible.

Tabla 3.4 Liquido Pirolitico [229]

Propiedades Paja (trigo) Algas
H20 (% peso) 25.7 26.6
HHV (MJ/kg) (bh) 17.6 18.9
HHV (MJ/kg) (bs) 23.7 25.7
pH 3.8 43
Densidad @ 40°C (g/ml) 1.15 0.98

Composicion elemental (% peso) bs
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C 56.9 59.5
H 5.9 7.2
O 35.2 28
N 1.7 4
S 0.15 0.77
Cl 0.17 0.64
H/C 0.1 0.12
o/C 0.62 0.48

Tabla 3.5 Analisis Elemental Liquido Pirolitico [230,231]

% peso bs | Pasto (switchgrass) | Alfalfa (brote) | Alfalfa (plena flor) Eucalipto Grandis
C 47.47 53.88 56.84 44.4
H 6.96 8.47 7.86 9.1
N 0.36 4.59 3.73 0
S - 0.05 0.07 0
0 45.19 32.73 31.3 46.5
Ceniza 0.01 0.28 0.3 0

e Base humeda: bh
e Base seca: bs

Tabla 3.6 Caracterizacion del liquido pirolitico de Guayule [231]
. Método Guayule Bagazo de
Propiedad ASTM completo Guayule
Analisis Elemental en base seca
C D5291 69.93 69.97
H D5291 8.54 7.96
N D5291 2.92 0.82
S D4294 0.2 0.07
@) D5291 19.31 21.38
H,O % Karl-Fisher 2.11 1.44
HHV (KJ/KQ) 30428 30508
Densidad (g/ml) D4052 1.0904 1.1382
Flashpoint (°C) D93B >120 >120
V'SCOS'?fgt)@ 60°C | ASTM D445 2472.7 510.3

En las tablas 3.4, 3.5y 3.6, se enlistan las propiedades de otros tipos de
fuentes de biomasa, como paja, algas y pasto.

3.7 Celulosa, hemicelulosay lignina.
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Figura 3.4 Fibras vegetales Hemicelulosa

Planta

Célula Vegetal

Pared

Lignina

El objetivo de la pirolisis rapida es descomponer los polimeros presentes en las
paredes de las células vegetales: Celulosa, hemicelulosa y lignina

3.8 Celulosa

La celulosa es un biopolimero compuesto exclusivamente de moléculas de [3-
glucosa (desde cientos hasta varios miles de unidades). La celulosa es

la biomolécula organica mas abundante ya que forma la mayor parte de

la biomasa terrestre.

La celulosa se forma por la union de moléculas de B-glucopiranosa mediante
enlaces B-1,4-O-glucosidico. Al hidrolizarse totalmente se obtiene glucosa. La
celulosa es una larga cadena polimérica de peso molecular variable, con
férmula empirica (CgH100s),, con un valor minimo de n= 200.

La celulosa tiene una estructura lineal o fibrosa, en la que se establecen
multiples puentes de hidrogeno entre los grupos hidroxilo de distintas cadenas
yuxtapuestas de glucosa, haciéndolas impenetrables al agua, lo que hace que
sea insoluble en agua, y originando fibras compactas que constituyen Pared
celular de las células vegetales. También tiene dos paredes celulares: La pared
celular vegetal se construye de diversos materiales dependiendo de la clase de
organismo. En los arboles, la pared celular se compone sobre todo de un
polimero de carbohidrato denominado celulosa, un polisacarido, y puede actuar
también como almacén de carbohidratos para la célula. En las bacterias, la
pared celular se compone de peptidoglicano. Entre las archaea se presentan
paredes celulares con distintas compaosiciones quimicas, incluyendo capas S
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de glicoproteinas, pseudopeptidoglicano o polisacaridos. Los hongos presentan
paredes celulares de quitina, y las algas tienen tipicamente paredes
construidas de glicoproteinas y polisacaridos. No obstante, algunas especies
de algas pueden presentar una pared celular compuesta por diéxido de silicio.
A menudo se presentan otras moléculas accesorias integradas en la pared
celular. La celulosa es un polisacarido estructural en las plantas ya que forma
parte de los tejidos de sostén. La pared de una célula vegetal joven contiene
aproximadamente un 40% de celulosa; la madera un 50 %, mientras que el
ejemplo mas puro de celulosa es el algoddn con un porcentaje mayor al 90%

Fibra celulésica

Figura 3.5 Celulosa
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3.9 Hemicelulosa

Las hemicelulosas son heteropolisacaridos (polisacarido compuesto por mas
de un tipo de monémero), formado, en este caso un tanto especial, por un
conjunto heterogéneo de polisacéaridos, a su vez formados por un solo tipo de
monosacaridos unidos por enlaces 3 (1-

4)(fundamentalmente xilosa,arabinosa, galactosa, manosa, glucosa y acido
glucurédnico) , que forman una cadena lineal ramificada. Entre estos
monosacaridos destacan mas: la glucosa, la galactosa o la fructosa.
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Forma parte de las paredes de las células vegetales, recubriendo la superficie
de las fibras de celulosa y permitiendo el enlace de pectina.

En la madera del pino insigne, las hemicelulosas, que forman parte de la
matriz, junto a la lignina, donde reside la celulosa, representan entre un 27 y un
29% de la misma, mientras que en la corteza solo alcanzan un 15%. Las
proporciones de esta molécula varian dependiendo de la edad y variabilidad de
las especies cultivadas y mejoradas.

La hemicelulosa se caracteriza por ser una molécula con ramificaciones, como
lo es el acido urdnico, capaz de unirse a las otras moléculas mediante enlaces
gue constituyen la pared rigida que protege a la célula de la presion ejercida
sobre esta por el resto de las células que la rodean.
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3.10 Lignina

La lignina es un polimero presente en las paredes celulares de organismos del
reino Plantae y también en las Dinophytas del reino Chromalveolata. La palabra
lignina proviene del término latinolignum, que significa ‘madera’; asi, a las
plantas que contienen gran cantidad de lignina se las denomina lefiosas. La
lignina se encarga de engrosar el tallo.

La lignina esta formada por la extraccion irreversible del agua de los azucares,
creando compuestos aromaticos. Los polimeros de lignina son estructuras
transconectadas con un peso molecular de 10.000 uma.

Se caracteriza por ser un complejo aromatico (no carbohidrato) del que existen
muchos polimeros estructurales (ligninas). Resulta conveniente utilizar el
término lignina en un sentido colectivo para sefalar la fraccion lignina de la
fibra. Después de los polisacaridos, la lignina es el polimero organico mas
abundante en el mundo vegetal. Es importante destacar que es la Unica fibra
no polisacarido que se conoce.

Este componente de la madera realiza multiples funciones que son esenciales
para la vida de las plantas. Por ejemplo, proporciona rigidez a la pared celular.
Realmente, los tejidos lignificados resisten el ataque de los microorganismos,
impidiendo la penetracion de las enzimas destructivas en la pared celular.
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La celulosa es el polimero organico mas abundante en la naturaleza, después
de esta se encuentra la hemicelulosa y la lignina. Existen varios tipos de lignina
en la naturaleza.

La lignina, posteriormente sera desintegrada en los procesos de refinacion,
debido a que la lignina es una macromolécula y los productos de mayor valor
agregado son moléculas mucho més pequefias. Grandes cantidades de lignina
son deseables para la produccién de combustibles de transporte.

Figura 3.7 Lignina
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3.11 Liquido pirolitico vy crudos de petréleo Mexicanos.

Tabla 3.7 Crudos Mexicanos y liquido pirolitico.
Propiedades Liquido Pirolitico Crudo Maya | Crudo Istmo | Crudo Olmeca
(Poplar)
Gravedad °API - 21.3 331 38.7
Tipo - Pesado Ligero Super Ligero
Densidad (kg/m3) 1200 1000 870 830
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Viscosidad, CSt
50°C @ 13.5 60 4.3 2.4
C (% peso) 48.1 83.96 85.4 85.91
H (% peso) 5.3 11.8 12.68 12.8
N (% peso) 0.14 0.32 0.14 0.07
S (% peso) 0.04 3.57 1.45 0.99
O (% peso) 46.1 0.35 0.33 0.23

En la tabla 3.7 se compara la composicién elemental y algunas propiedades de
los crudos de petréleo mexicanos con las de liquido pirolitico.

La composicion quimica del petroleo y del liquido pirolitico es muy compleja,
por ejemplo, algunos de los componentes del liquido pirolitico son miscibles en
agua y otros son miscibles en hidrocarburos, pero en general se podria decir
que el liquido pirolitico es polar y por eso es soluble en agua. Generalizando se
podria decir que el petréleo es no polar o neutro.

Los crudos pesados se hunden en el agua y como se comentd anteriormente el
liquido pirolitico no flota ni se hunde, es soluble en agua. Este es uno de
muchos elementos para diferenciar al liquido pirolitico de crudo de petréleo.

La cantidad de oxigeno en el liquido pirolitico es muy alta en comparacion con
la que se encuentra en el petréleo. La cantidad de carbono en el liquido
pirolitico es elevada, pero no se compara con el porcentaje del carbono en el
crudo, este es, por lo general, mayor al 80 % (% peso). Otra caracteristica del
liquido pirolitico es el bajo contenido de azufre.

3.12 Calor de combustion de los combustibles.

Tabla 3.8 Calor de combustién
Combustible HHV MJ/Kg
Hidrogeno 141.8
Metano 55.5
Gas Natural 54
Propano 50.35
Gasolina 47.3
Keroseno 46.2
Petrdleo 45,25
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Diesel 44.8

Carbén (antracita) 32.5
Carbon vegetal 32

Etanol 29.7

Metanol 22.7

Madera 21.7

Liquido Pirolitico (algas) 20.8
Liguido Pirolitico Guayule 20
Liquido Pirolitico (guayule) 20
Liquido Pirolitico Pasto (switchgrass) 19
Liguido Pirolitico (limpio) 17
Liquido Pirolitico (Eucalipto y arboles) 17
Carbén (lignito) 15

En la tabla 3.8 se comparan los valores de calor de combustion (HHV) de los
combustibles mas comunes. El liquido pirolitico, el que al quemarlo no forma
NOx ni SOy, es decir, un liquido pirolitico limpio, presenta un valor promedio de
17 MJ/Kg, pero es variable segun sea la fuente de materia prima. Por ejemplo
el Guayule presenta un calor de combustion mas elevado, pero no es
conveniente quemarlo directamente, porque es posible que su combustion
forme Oxidos de Nitrogeno.

El potencial mas grande como principal fuente de biomasa, lo poseen las algas,
pero su combustion emite NOy y no es conveniente su combustion sin una
refinacion previa.
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Capitulo 4:

Descripcidon general de los
procesos y reactores para la
pirolisis rapida.
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Capitulo 4: Descripcion general de los procesos y reactores para la
pirolisis rapida.

4.1 Reactores de Pirélisis Rapida:

El Corazon de toda planta quimica es su reactor, sin embargo para un proceso
de pirdlisis rapida, el costo del reactor tan solo representa aproximadamente el
12 % de total de la inversion inicial.

La mayor parte de las investigaciones se enfocan en probar diferentes
configuraciones de reactores para distintos tipos de biomasa, poco a poco,
estos esfuerzos estan girando la atencion hacia el mejoramiento de la calidad
del producto y el control del proceso [5,9]. De manera muy general el proceso
de pirdlisis rapida consiste en la recepcién de la biomasa, almacenamiento,
secado y molienda, como primer paso. El segundo paso es la reaccion quimica
y finalmente como tercer paso la recoleccion y procesamiento de productos.

4.2 Reactores de lecho fluidizado Burbujeante (RLFB)

Los reactores de lecho fluidizado burbujeante tienen la ventaja de que son
producto de un tecnologia bien estudiada, su construccién es sencilla, su
operacion no es compleja, se puede controlar se temperatura sin dificultades y
la transferencia de energia es eficiente

La figura 4.1 es el Diagrama de Flujo de Proceso (DFP), en el cual se muestra
la configuracion tipica de un Reactor de “Lecho Fluidizado Burbujeante” que
utiliza un precipitador electrostéatico para la coalescencia y recoleccion de
aerosoles. Un Aerosol es una suspension compuesta por pequefias particulas
sélidas o liquidas en dispersas en una fase gaseosa.
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Pirolisis Rapida con Reactor de Lecho Fluidizado Burbujeante
con precipitador Electrostatico [Figura 4.1]

La biomasa Celuldsica estd compuesta, en su gran mayoria, por polimeros
organicos. Durante el proceso de pirélisis rapida se lleva a cabo una reaccién
de despolimerizacion, si el fraccionamiento de los componentes organicos da
como resultado particulas grandes, se forman los llamados aerosoles, los
cuales deben ser eliminados o recirculados. Existen configuraciones de
reactores con eliminadores de niebla (Demisters), para evitar la aglomeracion o
coalescencia de aerosoles. Por experiencia se sabe que no son muy eficientes
comparados con los precipitadores electrostaticos.

Calentamiento (RLFB)

Existe una gran variedad de vias de calentamiento en los reactores de lecho
fluidizado, las cuales han sido muy bien estudiadas. Sin embargo la escala es
un factor muy importante, no es lo mismo un proceso a gran escala que un
proceso de produccion mas pequefio, por lo que se debe considerar
rigurosamente los métodos de escalamiento.
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Los reactores de lecho fluidizado de pirdlisis arrogan resultados muy
consistentes, tienen altos rendimientos en la produccion de liquidos.
Comunmente entre el 70% y el 75% de los productos son liquidos, cuando se
trabaja con madera con un pretratamiento de secado. El tamafio de particula
de la materia prima, es muy importante no debe exceder los 2 mm, entre mas
pequefias la particulas mayor es el area de intercambio y se alcanzan los
resultados esperados eficientemente.

Carbo6n Vegetal (RLFB)

Como se comento anteriormente, la pirdlisis rapida produce gases, liquidos y
sélidos. Cada uno de estos tienen distintos tiempos de residencia dentro del
reactor, los solidos tienen un mayor tiempo de residencia. El carb6n vegetal
actia como un catalizador muy efectivo para descomponer los moléculas de
los vapores, por lo tanto es necesario remover estos sélidos los mas rapido
posible, porque si las vapores se descomponen en moléculas mas pequefias
formaran gases incondensables, se debe recordar que el objetivo es producir
combustibles liquidos. La separacion se lleva a cabo mediante uno o dos
ciclones cuidadosamente disefiados para separar los gases, la biomasa, el
carbon vegetal y la arena de calentamiento. Es necesario que la operacion de
este proceso a baja presion, esto es para que el sistema de intercambio de
calor y de recoleccion de liguidos sea eficiente, es mas dificil condensar a altas
presiones ademas los equipos son mas grandes y costosos.

El carbon vegetal es un producto secundario que representa el 15% en peso
del total de los productos, este puede ser utilizado para la produccion de
energia térmica de proceso por medio de su combustion o se puede vender
como cualquier otro producto, pero lo mas conveniente es aprovecharlo y
reducir costos de operacion.

Una gran cantidad del carbén vegetal producido resulta tener la forma y las
dimensiones de la biomasa alimentada, esto depende en gran medida a la
configuracion del reactor y la velocidad de los vapores. La ‘Piroforicidad” del
carbon es una propiedad que debe ser tomada en cuenta, es decir, una
reaccion de combustion espontanea se lleva a cabo cuando el carbon entra en
contacto con el aire, por lo tanto debe ser almacenado en un ambiente inerte
cuidadosamente. Con el paso del tiempo los sitios activos en la superficie se
oxidan y se pierde esta propiedad.

Instalaciones en produccion

La Universidad Canadiense de Waterloo es pionera en el area de Reactores de
reactores de lecho fluidizado burbujeante. Ha mantenido notablemente su
liderazgo a través de los afios [10,12]. Varias compaiiias de la industria privada
han mostrado interés en los disefios de Waterloo y los han seleccionado para
su desatrrollo futuro debido a su gran potencial. Por ejemplo la compafiia Union
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Fenosa construyo y oper6 durante muchos afios una planta piloto de 200 kg/hr
por muchos afos [13].

Existen otras instituciones interesadas en esta area, por ejemplo el RTI
(Research Triangle Institute) disefio una planta piloto de 400 kg/hr, la cual es
operada por Dinamotive en Canada [14], esta empresa ha construido en base
al mismo disefio otras dos plantas una de 100 ton/dia y otra de 200 ton/dia. La
construccion de plantas de pir6lis de biomasa no se detiene. Wellman concluy6
la construccion de una planta de 250 kg/hr en el Reino Unido [15], también esta
a punto de concluir un proyecto de Biomass Engineering Ltd de 250 kg/hr,
Fortum planea construir una planta de 500 kg/hr de tecnologia probada en
Finlandia[16,17,18]. La Universidad de Anhui en China ha construido tres
plantas de demostracion de 600 kg/hr [19], en muchas Instituciones de
Investigacion y Universidades en todo el mundo se han construido plantas
piloto debido a que se construccion y operacion son relativamente sencillas.

4.3 Reactores de lecho Circulante y Transportado (CFB)

Los sistemas de lecho transportado y circulante son muy similares a los
sistemas de lecho burbujeante descritos anteriormente, pero tiene una
caracteristica que los distingue, el tiempo de residencia del carbén vegetal es el
mismo que tienen los vapores y los gases, estos tienen una mayor velocidad
por lo tanto tienen un efecto de arrastre sobre el carbén vegetal. Esto puede
dar como resultado una mayor cantidad de carbén en el biocrudo, se debe
gastar mas dinero en un sistema mas efectivo para remover el carbén vegetal.
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[Figura 4.2] Reactor de Lecho Fluidizado Circulante

Figura 4.2 Diagrama de Flujo (DFP) de proceso de un sistema de lecho
circulante para pir6lisis rapida.

Dependiendo los lechos Circulantes tienes grandes ventajas, una de ellas es
gue se pueden procesar grandes volimenes de Biomasa. Sin importar que la
hidrodinamica de esta tecnologia sea muy compleja, es ampliamente utilizada
en la industria petroquimica.

Calentamiento

La energia térmica de proceso es comunmente producida por la combustién del
carbon vegetal para calentar la arena. Con se observa en la figura 4, la arena 'y
el carbon son separados en los ciclones y son dirigidos hacia un reactor de
combustion secundario (Reactor de alta temperatura), donde se incinera el
carbon y se recircula la arena hacia el pirolizador (Reactor de Baja
temperatura).
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El control de la temperatura en el reactor de combustion y en el pirolizador es
critico. La temperatura, la transferencia de calor y el flujo de los sélidos
determinan si el proceso se lleva a cabo adecuadamente. El fendmeno de
transferencia de calor es el gran reto, porque el escalamiento de estos
reactores es muy complicado. Por lo tanto, procesar grandes volimenes es
complicado, debido a que el mecanismo de intercambio energia es una mezcla
de conduccidn y conveccion.

Carbon Vegetal

Todo el carbdn vegetal producido se incinera, es decir, la combustién de la
materia organica se completa hasta su conversién total en cenizas. Por lo
tanto, el resultado es que no queda carbon para vender como producto
secundario. Una alternativa es separar el carbon en forma de polvos finos, pero
no es muy recomendable.

Instalaciones en produccidn

La planta ENEL en Italia [20,21], produce 650 kg/hr. La planta de Red Arrow
Wisconsin, en los Estados Unidos es de 1700 kg/hr y la planta R&D Center
Renfrew Canada de 2000 kg/hr, son ejemplos de plantas de produccion de
gran escala y todos construidas por Ensyn [22].

4.4 Reactores de cono Giratorio

El reactor de cono giratorio fue inventado en la Universidad de Twente [23] y
posteriormente mejorado por BTG [24]. El desarrollo de estos reactores es
relativamente reciente, la operacién es similar a la de un reactor de lecho
transportado. La diferencia radica en que el transporte de masa es impulsado
por fuerzas centrifugas en lugar de fuerzas convectivas.

Como ejemplos de unidades instaladas totalmente funcionales, se tiene una
planta de 250 kg/hr y un version a escala de la misma de 50 ton/dia localizadas
en Malasia y construidas en 2005. Una planta de 120 ton/dia se encuentra en
una etapa de planeacion. [25]. En la Figura 4.3 se muestra uno de los primeros
prototipos de pirdlisis rapida integrada con un reactor de cono giratorio. Las
caracteristicas principales son:

e Centrifugacion de 10 Hz, eleva la arena y la biomasa hacia el cono
giratorio caliente.

e Los vapores son recuperados y procesados de manera convencional.

e Se lleva a cabo la combustion del carbon vegetal en un reactor
secundario para calentar la arena.

e La arena debe ser recirculada hacia el pirolizador.
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e Es necesario un sistema de operacion mas sofisticado, el cual debe
integrar el pirolizador de cono giratorio, el elevador y recirculador de
arena y el reactor secundario para la combustion del carbon vegetal.

e Se espera un rendimiento de entre 60 %y 70 % (peso) de liquidos.

Figura 4.3. Diagrama de Flujo de proceso (DFP) de un sistema de Pirdlisis
Rapida con un Reactor de cono giratorio.
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[Figura 4.3] Reactor de Pirolisis de cono giratorio y procesos integrados

4.5 Pir6lisis ablativa

La pirdlisis ablativa tienes las siguientes caracteristicas, las cuales la
diferencian de los otros procesos:

e El proceso ablativo no depende del tamafio de particula de la biomasa.
¢ No depende de la rapidez de la transferencia de energia calorifica.
e En este proceso no se utiliza arena.

Este proceso consiste en desgastar, erosionar y vaporizar la biomasa a través
de una superficie caliente, si se ejerce presion y se distribuye de manera
homogénea aumenta la eficiencia del proceso.
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Por ejemplo, si un trozo de madera esta en contacto con una superficie solida
caliente y se mueve continuamente, se forma una fina capa de biomasa en
estado liquido y esta a su vez se vaporiza. La madera se mueve
mecanicamente, la pelicula aceitosa proporciona lubricacion para continuar el
proceso indefinidamente.

Los vapores de la pirdlisis ablativa son los mismos que se producen en los
sistemas de lecho fluidizado, el método para recuperar los vapores es el mismo
utilizado en sistemas anteriores.

Las variables més significativas que influyen la rapidez de reaccién son la
presion, que ejerce la biomasa sobre la superficie y la temperatura del reactor.

Las caracteristicas principales de la pirélisis ablativa son las siguientes:

e Alta presion entre la pared del reactor y las particulas de biomasa.
e Alto grado de movimiento entre la pared del reactor y la biomasa.
e La pared del reactor no debe superar los 600 °C.

Para este proceso no es necesario triturar la biomasa, el tamafio de particula
es irrelevante, no hay limitaciones en ese aspecto, trozos muy grandes de
madera pueden ser Utiles.

Este proceso depende mas del calor que se suministra al reactor y no del calor
que absorben las particulas de biomasa, como en sistemas anteriores.

Carbén Vegetal

Los residuos solidos son separados a traveés de ciclos, de manera similar a
como son separados en los sistemas de lecho fluidizado, debido que el carbén
vegetal que se produce en el proceso ablativo también es un polvo muy fino.

Antecedentes

La mayor parte de las primeras investigaciones en reactores de pirolisis
ablativa fueron llevadas a cabo en los laboratorios del CNRS, localizados en
Nancy, Francia. En su gran mayoria, fueron experimentos para encontrar
relaciones entre presion, temperatura y movimiento. En los laboratorios NREL
(National Renewable Energy Laboratory) localizados en Boulder Colorado, se
desarrollo un reactor ablativo de vortice, el cual consiste la aceleracion
tangencial la biomasa a velocidades supersonicas dentro de un cilindro [26], las
particulas que no reaccionaron son recirculadas, los vapores y el carbon
vegetal abandonan el reactor de forma axial para posteriormente ser
colectados. Con esta tecnologia se obtienen, por lo general, rendimientos de
entre el 60 % y el 65%.

La Universidad de Aston ha desarrollado un plato para el reactor ablativo en el
cual se genera mecanicamente el movimiento y la presioén, utilizando un gas de
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arrastre. [28]. Los productos liquidos tienen un rendimiento entre el 70% vy el
75% (Peso). La Universidad de Aston ha patentado el proceso y ha comenzado
la construccion de un nuevo reactor [29]

Otra configuracion, en la cual la presion y el movimiento se generan
mecénicamente es la desarrollada por PyTec en Alemania [30]. La compaifiia
ha construido y probado una unidad que alimenta hidraulicamente varillas de
madera a un reactor de cono giratorio, este es calentado eléctricamente. La
recoleccion de los vapores y liquidos es analoga a los procesos anteriores. Una
unidad este tipo de 6 ton/dia fue construida en el norte de Alemania en el 2006,
la cual se pretende escalar hasta 50 toneladas por dia.

Figura 4.4 Diagrama de Flujo (DFP) de proceso de un sistema de pirdlisis
rapida ablativa de eje horizontal.
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Figura4.4  Reactor de Pirdlisis Rapida Ablativa (Universidad de Aston)

La figura 4.4 es el esquema de un reactor de pirolisis ablativa de eje horizontal
desarrollado por la universidad de Aston. Una de las cualidades de este reactor
es que este mismo separa el carbon vegetal.

Figura 4.5. Un segundo Diagrama de Flujo (DFP) de proceso de un sistema
de pirdlisis rapida ablativa de eje vertical.
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Figura 4.5 Reactor de pirolisis ablativa de vértice. Desarrollado por el NREL
(National Renewable Energy Laboratory). Este es un reactor de eje vertical.

4.6 Otros sistemas reaccionantes

4.6.1 Flujo de Arrastre:

El proceso de pirolisis con flujo de arrastre, es en principio una tecnologia muy
simple, pero todos los desarrollos presentan el mismo problema, una
transferencia de energia muy poco eficiente entre los gases calientes y las
particulas sélidas. Son necesarios flujos gaseosos muy grandes para que se
lleve a cabo la transferencia de calor requerida, esto no es conveniente porque
implica equipos mas grandes y dificultad la recoleccion de liquidos con baja
presiéon de vapor. Los rendimientos de esta tecnologia se encuentran entre el
50 % y el 55% (% Peso) de liquidos en los productos, los cuales estan por
debajo de los rendimientos de los sistemas de lecho fluidizado, existen
unidades instaladas en el Georgia Tech Research Institute [31] y en Egemin
[32], pero ninguna de ellas se encuentran en operacion. Hoy en dia, se llevan a
cabo investigaciones sobre este proceso en China.

46



4.6.2 Pirdlisis al vacio:

Desarrollado en Canadé& por Pyrovac y la Universidad de Laval, tasa de
transferencia de calor hacia la biomasa es mucho menor que la que presentan
otros reactores, sin embargo el tiempo de residencia de los vapores es muy
similar. La tecnologia desarrollada por la Universidad de Laval consta de un
horno mdltiple, el cual presenta un calentamiento y movimiento horizontal [33].
Este proceso opera a 450 °C y 100 kPa. Los rendimientos de los productos
liquidos se encuentran en un rango de entre el 35 % y el 50 % (% Peso) y es
muy comun que la produccion de carbdn vegetal sea mayor que la resultante
en otros procesos de Pirdlisis Rapida. Este proceso es muy complicado y
costoso, debido a que el alto-vacio requiere de contenedores y tuberias de
grandes dimensiones. Las ventajas comparativas de este proceso son: 1) Es
posible procesar biomasa con un tamafio de particula mayor, es decir, no son
necesarios tamafos de particula tan pequefios como en otras tecnologias.

2) Los productos liquidos presentan una menor cantidad de carbén vegetal,
debido a que la velocidad de los gases es menor. 3) Tampoco son necesarios
gases de arrastre. Esta tecnologia ha estado en desuso por varios afios y
actualmente no hay informacién de actividades relacionadas con la pirdlisis al
vacio.

4.6.3 Reactores de Tornillo giratorio:

En este proceso, el transporte de la biomasa se lleva a cabo de forma
mecénica en lugar de hacerlo con fluidos, se utilizan tornillos que se
encuentran dentro de un horno, un ejemplo de esta tecnologia es la planta de
bioliquidos en KIT, [34], la transferencia de calor se puede llevar a cabo
mediante esferas de metal, esferas de ceramica o calentamiento externo. La
naturaleza de estos reactores mecanicos dificulta que los tiempos de residencia
sean cortos, dependiendo del disefio del reactor los tiempos de residencia de
los vapores pueden ser de 5 segundos o de hasta 30 segundos. En el KIT
(Karlsruhe Institute of Technology), se encuentra un reactor desarrollado por
Lurgi LR para pirdlisis rapida [35] y también existen desarrollos de procesos de
pirdlisis intermedia realizados por Haloclean [37]. Otra institucion que ha
dedicado esfuerzos en esta area, es la Universidad Estatal de Mississippi [36].

Una de las ventajas de los reactores de tornillo es que la alimentacion de la
materia prima (biomasa) al reactor es muy sencilla, pero la desventaja es que
la produccién de liquidos es de bajo rendimiento a comparacion de los
sistemas de lecho fluidizado, esto es debido a los largos tiempos de residencia.
Otra desventaja es una cantidad indeseable de carb6n vegetal en el liquido,
debido a la elevada produccion de carbén vegetal. En el KIT se disponen a
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maximizar la produccion de liquidos con un proceso energéticamente eficiente
mediante una mezcla del carbén vegetal y fases organicas [35].

4.6.4 Reactores de Pirdlisis Rapida de Lecho Fijo:

El proceso de pirdlisis mediante reactores de lecho fijo es sumamente
complejo. Existen muchos retos y dificultades que ain no se superan, por el
momento, solo se han podido construir prototipos en el laboratorio.

4.6.5 Pir6lisis con microondas:

Este proceso es fundamentalmente diferente a todas las otras técnicas de
pirdlisis, debido a que las particulas de biomasa no requieren de fuentes
externas de calentamiento, porque este es interno. No hay mucho trabajo de
investigacion en esta area y se considera que el conocimiento de este tema se
encuentra en un nivel muy basico. Para el calentamiento con microondas es
necesario contar con componentes de gran constante dieléctrica y un gran
factor de pérdida, el agua en un muy buen ejemplo. En este proceso el agua es
expulsada rapidamente y la formacion de carbén vegetal se inicia debido al
calentamiento, el cual es muy rapido, debido a corrientes eléctricas turbulentas.
Sin embargo, el proceso de pirélisis con microondas representa un gran
desafio, la penetracién de ondas es usualmente de entre 1 cm 0 2 cm, esto se
considera como una desventaja para el escalamiento, por el momento solo son
funcionales los reactores de pequefia escala. Una de las ventajas que ofrece
este proceso es que existen gradientes térmicos, pero no se cree que pueda
lograr éxito industrial. A nivel laboratorio tiene potencial, porque con este es
posible examinar varios efectos relacionados con la temperatura. En realidad,
no esta claro si este proceso pueda ser considerado como un proceso de
pirdlisis rapida.

4.6.6 Hidropirdlisis:

Uno de los objetivos de la refinacion de la pirdlisis rapida es la disminucion de
la cantidad de Oxigeno en los productos liquidos en la menor cantidad de
pasos posibles. Esto se puede lograr integrando el proceso de pirdlisis con el
proceso de desintegracion catalitica de hidrocarburos, el cual requiere que el
reactor sea alimentado con Hidrégeno para que se lleve a cabo una reaccion
de Hidrogenacion.

GTI desarroll6 a principios del afio 2010 un proyecto de produccion de gasolina
y diesel a partir de un proceso de hidropirdlisis e hidroconversion. [38], GTI
también formul6 una patente de una tecnologia de pir6lisis rapida para producir
hidrocarburos, alcoholes y otros compuestos oxigenados.[39]
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Este concepto lleva consigo algunos requerimientos contradictorios como lo es
la necesidad de operar a una alta presion, la cual conlleva a producir grandes
cantidades de carbdn vegetal y disminuye la produccion de liquidos, debido a
que una hidrogenacion efectiva y eficiente requiere de altas presiones.

4.7 Transferencia de calor en la pirdélisis rapida:

El desarrollo de la pirdlisis rapida se enfrenta a un gran niamero de desafios
técnicos, el méas significativo de estos es la transferencia de energia térmica en
el reactor. La pirdlisis es un proceso endotérmico, por lo tanto es necesaria una
gran cantidad de calor para elevar la temperatura de la biomasa para que se
lleve a cabo la reaccion. En el disefio los reactores comerciales de pirdlisis se
considera la transferencia de energia como una de la caracteristicas
principales, por lo general son disefiados para utilizar el carbon vegetal
formado como combustible para el calentamiento del reactor.

El carbdén vegetal puede aportar hasta el 75% de la energia requerida en el
proceso, los gases combustibles formados pueden aportar hasta un 95% de la
energia. Dependiendo de que tipo de biomasa se alimente y también
dependiendo del proceso.

Principales métodos para suministrar el calor necesario:

e Superficies de intercambio de calor localizadas en puntos estratégicos
del reactor.

e Calentadores de gas de fluidizacién. En caso de que se trate de un
lecho fluidizado. Si la temperatura de este gas es excesiva puede
provocar un sobrecalentamiento local, el cual significaria una
disminucién de la produccion de liquidos. A pesar de esto, grandes flujos
de gas de fluidizacion ayudan a resolver problemas de hidrodinamica. El
calentamiento parcial con estos gases generalmente resulta satisfactorio
y adecuado para la optimizacion de un proceso energéticamente
eficiente.

e El recalentamiento del material del lecho en un reactor secundario, en el
caso de los lechos circulantes y los lechos transportados.

¢ Inyeccion de aire y combustion, sin embargo esto puede generar zonas
calientes que aumentan la desintegracion de los liquidos y también
contribuir a la formacion de alquitranes.

Como se comenté anteriormente, es grande la diversidad de métodos para el
proceso de calentamiento, pueden ser utilizados los productos secundarios
como el carbén vegetal y el gas, pero también la biomasa fresca puede ser
utilizada como combustible, la integracion de distintos tipos de combustibles
tiene mas peso al momento de disefar los reactores para unidades
comerciales cada vez mas grandes.
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A continuacion se enlistan unos ejemplos:

e Combustidn del carbdn vegetal, total o parcialmente.

e Combustion de los gases combustibles productos de la pirolisis.

e Combustidén de biomasa fresca en lugar del carbon vegetal,
generalmente donde existen mercados que demandan carbén.

e Gasificacidn del carbdén vegetal y combustion del gas resultante, este se
hace cuando se busca tener un mayor control de la temperatura y para
evitar problemas como la incrustacion y el desgaste en el reactor de
combustion del carbon, ocasionada por metales alcalinos.

e Ultilizar parte de los liquidos piroliticos como combustibles.

e Utilizar combustibles fésiles de bajo costo, estos no deben de intervenir
en el proceso de pirdlisis para no modificar el valor de los productos.

4.8 Eliminacion del Carbdon Vegetal:

El carbon actia como un “catalizador” para la desintegraciéon de los vapores de
manera tan efectiva y rapida que la eliminacion del carbon vegetal es esencial
para obtener buenos rendimientos.

El método més comun para eliminar el carbdn vegetal es mediante ciclones.
Sin embargo, es posible que particulas pequefas pasen a través de los
ciclones y de los sistemas de recoleccion de liquidos llegando hasta el producto
final, esto causa problemas de estabilidad y altera la composicion de los
liquidos pirdliticos acelerando su envejecimiento.

Se han llevado a cabo pruebas exitosas con un método llamado “Filtracion con
vapor caliente”, el cual es analogo al proceso de purificacién en los sistemas de
gasificacion. [41-44]. Las particulas mas finas de carb6n pueden formar una
pasta pegajosa en los filtros.

La filtracion a presion no es ni una alternativa sencilla ni practica, solo puede
remover particulas mayores a 5 um, ademas de que se forma muy rapidamente
un gel que bloquea los filtros, debido a la compleja interaccion entre el carbon
vegetal. La modificacion de la estructura del liquido con aditivos o solventes
como etanol o metanol, logran solubilizar los componentes dificiles de manejar,
de esta manera de logran mejoras significativas en la estabilidad de los
liquidos.

4.9 Recoleccion de Liguidos:

Los productos de la pir6lisis rapida son principalmente aerosoles, vapores y
gases no condensables. Es necesario enfriar rapidamente los vapores para
evitar reacciones secundarias entre los vapores condensables y los gases
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incondensables, los aerosoles son separados mediante su aglomeracion. Un
enfriamiento con intercambiadores puede ocasionar que componentes soélidos
se depositen en las tuberias y estas queden blogueadas. Un enfriamiento
rapido, a través de un “Quencher” es preferible para evitar este tipo de
problemas. Los filtros comunes y los eliminadores de niebla no han probado ser
tan efectivos como los son los precipitadores electrostéticos, los cuales son los
mas utilizados tanto a nivel laboratorio como en las unidades comerciales. En
los lechos fluidizados burbujeantes y en los reactores de lecho transportado los
vapores presentan una presion parcial baja debido a los grandes voliumenes de
gas para la fluidizacion, la cual es importante considerar para el disefio del
recolector de liquidos.

4.10 Productos Secundarios:

El carbon vegetal y los gases no condensables son los productos secundarios
de la pirdlisis rapida, por lo general, contienen el 25% y el 5% de la energia en
la alimentacion respectivamente. El proceso de pirdlisis requiere
aproximadamente el 15% de la energia en la alimentacién, el carbén es capaz
de proveer suficiente energia calorifica. La fuente de calor puede ser el carbén
vegetal producido lo que hace de este proceso un sistema autosuficiente.
Configuraciones mas avanzadas gasifican el carbon para convertirlo en un gas
de combustion, este es un combustible mas eficiente. Una ventaja es que asi
se controlan los metales alcalinos del carbon.

En caso de que se presente algun tipo de desperdicio de calor, este puede ser
utilizado para el secado de la materia o para cualquier otro equipo instalado
que necesite energia calorifica.

Una unidad comercial de pirdlisis rapida bien disefiada y bien operada, en
principio, solamente emite CO, y agua, sin embargo estas siempre deben de
estar dentro de los limites permitidos por las leyes o reglamentos locales.

4.11 Liquido Pirdlitico “Biocrudo”

Estos son algunos ejemplos de los nombres que recibe el liquido producto de la
pirdlisis rapida:

e Crudo de Pirdlisis

e Liquido Pirolitico

e Aceite Pirdlitico

e Biocrudo

Este liquido es de color café muy oscuro. La composicién elemental del liquido
pirolitico y de la biomasa es practicamente la misma. Su composicién quimica
esta conformada por una mezcla muy compleja de hidrocarburos oxigenados.
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La cantidad de agua que forma parte del liquido pirolitico es considerable, parte
de esta proviene de la humedad de la biomasa y otra parte es formada por
reacciones quimicas. Es posible encontrar trazas de carbon vegetal, si no son
separados correctamente los productos.

La composicion organica final del liquido pirdlitico es muy variada, esta
depende de la temperatura a la cual se lleva a cabo el proceso y de la
naturaleza de la biomasa que se utilizé.

En las Figuras 4.6 y 4.7 se muestra la dependencia de la temperatura en
relacion con cuatro tipos de biomasa.[46]

Tabla 4.1 (Figura 4.6)

Temperatura °C — o Peso .
Organicos Gas Carbon V. Agua
430.3 56.8 7.7 26.6 3.9
449.4 60.2 7.5 22.2 5.5
473.7 63.4 8.6 17.0 7.0
496.8 64.8 10.0 13.4 7.9
509.6 64.6 11.7 11.8 8.1
533.5 63.2 14.6 9.5 8.1
560.2 59.2 19.2 8.1 7.6
587.6 52.7 25.3 8.1 6.3
611.2 45.0 314 8.4 4.5
624.7 40.2 35.2 9.4 3.0
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Fig. 4.6 Variacion de Productos vs
Temperatura (Aspen Poplar)
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En la grafica anterior (Grafica de la Figura 4.6) [46] se muestra como varian los
productos en funcion de la temperatura. El eje de las ordenadas es el
porcentaje en peso final de los productos de la reaccion de pirdlisis. El eje de
las abscisas es la temperatura de reaccion en grados Celsius. Se observa un
punto donde la produccion de liquidos organicos es maxima, la cual es
deseable, pero si se trata de un proceso autosuficiente, se debe operar a la
temperatura adecuada para producir carbén o gas suficiente. El experimento se
llevé a cabo con madera como materia prima, especificamente con madera de
un arbol llamado “Aspen Poplar”, la cual es una especia que solo habita zonas
frias y de altitud elevada, llegan a crecer entre 15y 30 metros de altura.

Tabla 4.2 (Fig.4.7) [46]

Pulpa de Bagazo (cafia de i
Aspen Poplar | Arce (Maple) celulosa azicar) e
Temp % Temp % Temp v Temp °C | % (Peso) Temp %

°C (Peso) °C (Peso) °C (Peso) C (Peso)

4253 | 55.0 |481.4| 64.1 |426.4| 48.9 | 475.2 50.2 |437.3| 35.3

4479 | 60.5 |498.9 | 64.6 | 449.8| 51.7 | 487.7 54.6 | 450.1| 38.8

474.1 | 64.7 |512.7| 63.2 |474.1| 53.4 | 499.7 57.3 |468.4| 42.1

4999 | 66.8 |522.8 | 61.1 |499.7| 55.1 | 517.4 58.7 |487.1| 435

524.2 | 659 | 5324 | 585 |523.4| 54.6 | 538.6 56.6 | 508.7 | 41.2
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548.7 | 62.8 - - 5495 | 54.0 | 559.6 51.2 |[531.3| 36.2
574.8 | 57.3 - - 573.7 | 52.3 - - 553.6 | 28.1
599.3 | 494 - - 599.9 | 494 - - - -
623.9 | 40.1 - - 624.4 | 46.3 - - - -
4.7 Rendimientos compuestos organicos
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En la Figura 4.7 [46] se observa como varia la produccion de componentes
organicos segun sea la fuente de biomasa, en esta gréafica no se presentan
datos de carbon vegetal, agua o gases. El eje de las ordenadas es el
porcentaje en peso final de los productos organicos de la reaccion de pirolisis
rapida, el eje de las abscisas es la temperatura de reaccion en grados Celsius.
El arbol “Aspen Poplar” es la materia prima que mas organicos produce,
mientras que el pino es quien arroja los rendimientos mas bajos.

Los rendimientos en la produccién de liquidos organicos son similares para la
mayoria de las fuentes de biomasa, se observa que los rendimientos maximos
se localizan en el rango de temperaturas de entre 480 °C y 520 °C,
dependiendo la fuente.
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Las distintas especies de pastos tienden a arrojar rendimientos de en 55% y el
60% (% peso) a una temperatura cercana a los 480 °C, estos estan
estrechamente relacionados con la cantidad de ceniza del pasto.

El liquido es formado después de un enfriamiento rapido, llevado a cabo en un
“Quencher”, proceso que ayuda a desactivar reacciones secundarias, también
evita la degradacién de fibras remanentes de celulosa, hemicelulosa y lignina.
El resultado final es un liquido compuesto de muchas especies quimicas con
atributos inusuales. El liquido pirdlitico se clasifica como una micro-emulsion en
la que la fase continua es una solucion acuosa de productos de las celulosa
degradada, esta estabiliza la fase dispersa formada por macromoléculas de
lignina degradada. La estabilidad se debe a la formacion de puentes de
Hidrogeno. Se creé que la inestabilidad y la descomposicion de las especies
son producto del rompimiento de la emulsion, provocada por el carbon vegetal.
Se considera a los asfaltenos en el petr6leo como un caso analogo.

4.12 Caracteristicas del Liquido Pirolitico:

El producto liquido de la pirdlisis rapida tiene un poder calorifico (HHV:Higher
heating value) cercano a los 17 MJ/kg, cuando el contenido de agua es de 25%
(% peso), la cual no puede ser separada. A pesar de que el término “Aceite
pirolitico” es muy comun, este es inmiscible en fases organicas. La
composicién quimica del liquido consta de una mezcla muy compleja de
compuestos organicos oxigenados, tales que agregan valor al producto, los
cuales tienen un gran potencial para muchas aplicaciones. Aprovechar todo su
potencial significa todo un desafio.

En la tabla 4.3 se enlistan algunas de las propiedades mas importantes de este
liquido:

Tabla 4.3 (Derivados de Madera)
Propiedad Valor Tipico
Contenido de humedad 25%
pH 2.5
Gravedad Especifica 1.2
Analisis Elemental
C 56%
H 6%
@) 38%
N 0-0.1%
HHV (25% agua) 17 MJ/kg
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Viscosidad (40°C, 25% agua) 40-100 mpa s

Solidos (carbon vegetal) 0.10%

Residuos de la Destilacion al vacio | arriba del 50%

El liquido pirolitico es viscoso, generalmente de un color café oscuro, pero
dependiendo de la fuente de biomasa y la modalidad de pirdlisis rapida, el color
varia, puede llegar a ser completamente negro, negro rojizo , negro verdoso.

Figura 4.8

|
.

Figura 4.8 Diferentes tonalidades de liquido pirolitico.

La presencia de particulas de carbon vegetal también tiene influencia en los
tonos. La filtracién con vapor caliente le da al liquido una apariencia mas
traslucida y un color rojizo oscuro, debido a la ausencia de particulas de carbén
vegetal. Grandes cantidades de nitrégeno contribuyen a tonos de verde y estos

tiendes a ser muy oscuros.

Cualquier aplicacion que se le quiera dar al liquido pirolitico requiere de
muchas consideraciones. En la Tabla 4.4 se encuentran enlistados las
caracteristicas mas significativas, cada una de estas con sus causas Yy efectos.
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Tabla 4.4 Caracteristicas del Liquido Pirolitico.

Caracteristica

Causa

Efecto

Acidos organicos formados por
la degradacion de biopolimeros

Corrosion en los tanques y en las
tuberias

Envejecimiento

Activacion de reacciones
secundarias incluso de
polimerizacion

1) Incrementos de la viscosidad.
2)Potencial separacién de fases

Metales Alcalinos

1) La mayor parte de estos los
contiene el carbdn. 2) Altas
cantidades de ceniza en la
alimentacion. 3) Separacion de

Solidos incompleta

1) Envenena catalizadores. 2)
Deposicién de sélidos. 3) Erosion y
Corrosion. 4) Formacion de impurezas.
5) Dafian las turbinas.

Carbén vegetal

Proceso de separacion

1) Envejecimiento del liquido. 2)
Sedimentacién. 3) Bloquea filtros e

Materia prima de
alimentacioén
contaminada

ineficiente o incompleto. .

Inyectores.
Cloro Contaminantes en la biomasa 1) Contaminacién en el catalizador de

alimentada purificacion.

Desintegracion de Biopolimeros Decoloracion de algunos productos
Color (Tonos) . :
y del carbén (Resinas)

Contaminantes provenientes del suelo

Técnicas de cosecha de la

biomasa deficientes.

gue actlan como catalizadores que
activan reacciones secundarias

Dificultades en la
destilacion.

Mezcla reactiva, producto de la
degradacion de las especies

1) El liquido pirolitico no puede ser
destilado (50% como maximo) 2)
Reacciones quimicas por debajo de los
100 °C. 3) Descomposicion significativa
por encima de los 100 °C

Alta viscosidad

Mezcla reactiva

1) Altas caidas de presién en los
equipos. 2) Eleva costos de operacion
(Bombas) 3) Atomizacion pobre

Baja relacion H/C

La relacion H/C es muy baja

Dificulta la destilacion

Materiales
incompatibles

Compuestos Aromaticos

(Fenoles)

Destruccion de juntas y sellos.

Inmiscible en otros
Hidrocarburos

Grandes cantidades de
compuestos oxigenados

Dificulta la refinacion, porque no se
mezcla con ningun hidrocarburo.

Nitrogeno

1) Contaminantes en la
biomasa. 2) Proteinas en

€XCeso.

1) Olor desagradable. 2)
Envenenamiento de catalizadores de
purificacion. 3) NOx en la combustién

Grandes
cantidades de
Oxigeno

Composicion de la biomasa

1) Poca estabilidad. 2) Inmiscibilidad
con hidrocarburos.

Separacion de
fases (Fases

1) Alto contenido de agua. 2)
Ceniza en la alimentacion.

1) Separacion de fases. 2) Mezclado
deficiente. 3) Manejo, almacenamiento




Heterogéneas) 3)Mala separacion del carbén. y procesamiento inconsistente.
Aldehidos y otros compuestos . . -
L e . Mientras las emisiones no sean toxicas
Olor organicos volatiles derivados de .
. el olor esta en segundo plano.
la hemicelulosa.
1) Carbon. 2) Particulas de
Sélidos arena. 3) Particulas 1) Sedimentacion. 2) Erosion y
contaminantes provenientes de corrosion. 3) Bloquea tuberias.
la alimentacion.
La despolimerizacion provocada | 1) Susceptibilidad al envejecimiento y
Estructura por el rapido enfriamiento de al incremento de la viscosidad. 2)
vapores y aerosoles. Separacion de fases.
Contaminantes contenidos en la Envenenamiento del catalizador
Sulfuros . e
biomasa (Proceso de Purificacion)
1) Descomposicion y separacion de
fases irreversible por encima de los
Sensibilidad Reacciones quimicas 100°C. 2) Incremento irreversible de la
térmica incompletas viscosidad por encima de los 60°C. 3)
Potencial separacién de por encima de
los 60°C.
1) Toxicidad para el ser humano muy
Toxicidad Degradacion de biopolimeros pequefia. 2) Toxicidad para el medio
ambiente es despreciable.
Viscosidad Depende de la composicion 1) Muy alta. 2) Varia con el tiempo y

quimica

con la temperatura.

Agua contenida

1) Agua en la alimentacion. 2)
Reacciones de pirdlisis.

1) Efecto complejo sobre la viscosidad
y la estabilidad. 2) Incrementa el pH. 3)
Afecta la catélisis. 4) Afecta la
densidad.

La formacién de una sola fase homogénea estable depende de la cantidad de
agua contenida en la mezcla, solo es posible que esta fase se forme si la
cantidad de agua final se encuentra dentro de un rango de entre el 15% y el
50% (% peso). La estabilidad de esta fase determina como sera recuperada y
almacenada la mezcla. Una de las especificaciones mas importantes es que la
humedad de la biomasa de alimentacién al reactor no debe de estar por encima
del 10%. Es recomendable que la produccion de agua a partir de las
reacciones de pirdlisis no supere el 12% (% peso) de la mezcla.

El liquido pirolitico puede tolerar la adicion de cierta cantidad de agua, pero
existe un limite de esta antes de que ocurra una separacion de fases liquidas,
es decir el liquido pirolitico es relativamente soluble en agua. Agregar agua
disminuye la viscosidad y la el calor especifico de la mezcla, lo cual puede ser
muy util. El agua también reduce el consumo de energia de las bombas y la
carga de los intercambiadores de calor. El efecto del agua en el liquido
pirolitico es muy complejo, no se da una separaciéon de fases si se agregan
solventes como acetona o metanol, pero la gran mayoria de los solventes
derivados del petroleo son insolubles en la mezcla. Esto se debe al alto
contenido de oxigeno (elemental) que ronda el 35% (%peso). El contenido de
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Oxigeno es muy similar al de la biomasa, esto provee una explicacion a
muchas de las caracteristicas reportadas. Para disminuir la cantidad de
oxigeno en la mezcla son necesarios procesos cataliticos muy complejos, de
los cuales se hablard mas adelante.

La densidad del liquido pirolitico es muy alta ronda los 1.2 kg/L, comparada con
la densidad de la fraccion ligera del destilado de petréleo (light fuel oil), la cual
ronda los 0.85 kg/L. El liquido pirolitico solo contiene el 42% de la energia que
posee el destilado de petroleo. Si se les compara en base a sumasay al
volumen el liquido pirolitico contiene el 61% de la energia. Todo esto tiene
implicaciones en el disefio y especificacién de equipos como las bombas,
atomizadores, calentadores y motores.

La viscosidad es muy relevante para las aplicaciones de los combustibles [48].
Dependiendo de qué técnica o tecnologia se implemente para la producciéon de
liquido pirolitico la viscosidad de este varia dentro de un rango que va de 25
m?/seg hasta 1000 m?/seg (a 40°C), también depende de qué tipo de biomasa
se utilice en la alimentacién, del contenido de agua y del tiempo de
almacenamiento del liquido pirolitico.

Después de que los vapores del liquido pirolitico han sido condensados, solo
algunos de sus componentes pueden formar una fase gaseosa, es decir, el
liquido no puede vaporizarse completamente.

No es posible remover agua o destilar fracciones mas ligeras facilmente,
debido a que a partir de los 100 °C el liquido reacciona muy rapidamente y
forma sdlidos, los cuales pueden llegar a representar al el 50% del peso de la
mezcla.

Se ha demostrado que el liquido pirolitico puede ser almacenado por afios bajo
condiciones normales en contenedores de acero inoxidable o de pléastico, sin
que este sufra ningun tipo de deterioro. Las propiedades que interesan para su
estudio y aplicaciones tampoco se alteran. A pesar de esto, se ha observado
que el liguido cambia su composicién con el tiempo, el mas notable de estos
cambios es un aumento de la viscosidad. Conforme los desarrollos avanzan, se
hacen mejoras en el disefio, proceso y control, se observa una mayor
estabilidad de la mezcla, esto significa un producto de mayor calidad y
durabilidad.

El envejecimiento del liquido es un fendomeno muy estudiado, este es causado
por reacciones secundarias que siguen activas a través del tiempo. El aumento
de la viscosidad es una sefial de deterioro. Las reacciones pueden detenerse o
controlarse mediante el uso de aditivos como metanol o etanol. Existen casos
extremos en los que la mezcla se deteriora tanto que ocurre una separacion de
fases, esto puede ser debido a la presencia de carbdn vegetal. [49].
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Capitulo 5: Refinacion del liguido Pirolitico

Resumen

Los objetivos de la refinacion del liquido pirolitico son:
e Eliminar los compuestos oxigenados.
e La desintegracion de las macromoléculas para obtener moléculas de
menor peso molecular.
e Produccion de parafinas, naftalenos, hidrocarburos aromaticos y
alcanos. (benceno, xileno, tolueno, alquilbenceno, octano, dodecano,etc)

Fig 5.1 Refinacion de liquido pirolitico para la producciéon de combustibles de
transporte.

2, H0O 5, H,O

IHI
2 H»

RApida onamiento

Refinacion

Figura 5.1 Diagrama de refinacién de liquido pirolitico para la produccion de
combustibles de transporte. (HP="Hidroprocesamiento”).

Son necesarias dos etapas de hidroprocesamiento para produccion
combustibles de transporte. En las dos etapas se llevan a cabo reacciones de
hidrogenacion. En textos escritos en el idioma inglés, es comun encontrarse
con el acrénimo HDO (Hydrodeoxigenation), término empleado para referirse a
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reacciones de hidrogenacion que sustituyen atomos de Oxigeno por atomos de
Hidrogeno.

5.1 Hidroprocesamiento Moderado

Esta es la primera etapa de la refinacion del liquido pirolitico. Se llevan a cabo
reacciones de hidrogenacion en presencia de un catalizador, pero su funcion
principal es la desintegracion de macromoléculas, como la lignina. Esta
primera etapa de refinacion es necesaria porque dentro del liquido pirolitico se
encuentran fibras remanentes de celulosa, lignina y hemicelulosa, es decir,
macromoléculas que deben ser degradadas.

Las condiciones para el hidroprocesamiento moderado son: aproximadamente
300 °C, tiempos de residencia cortos (de unos cuantos segundos) y presion
atmosférica.[217]. El gas alimentado es 70% N, y 30% H,. En esta etapa solo
se remueve entre el 7% y el 15% de oxigeno.

Figura 5.2 Refinacién moderada (Desintegracion de macromoléculas [218])
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> Hy Hy
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OH OH OH 0
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5.2 Segunda etapa de refinacion
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Esta es la etapa donde se lleva a cabo la remocion de Oxigeno. Tienen lugar
las reacciones de hidrogenacién, con las cuales se elimina el Oxigeno en forma
de H,0, COy CO.. [220,221].
Las condiciones de operacion son las siguientes:

e Temperatura: 320 a 450 °C.

e Presion: 5a 12 MPa.

e Tiempo de residencia de 1 a 2 segundos.

No es sencillo definir las condiciones ideales para refinar el liquido pirolitico.
Las condiciones 6ptimas para la refinacion de petréleo son distintas a las
condiciones de refinacion de liquido pirolitico. Los compuestos oxigenados no
superan el 0.5 % (peso) en la composicion del crudo de petroleo. La
temperatura y la presion se ven afectadas en funcion del catalizador, las
dimensiones del equipo, el tiempo de residencia, la composicion del liquido, el
flujo mésico de alimentacion, etc. Los resultados experimentales, después de
muchas pruebas, son los instrumentos de decisidon para determinar las
condiciones.

En la literatura se reportan presiones de hasta 20 MPa y temperaturas que
alcanzan los 650 °C. La informacion en la refinacion no es homogeénea [222].

Figura 5.3 Segunda etapa de refinacion (Reacciones HDO)
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Figura 5.3 Las reacciones de la segunda etapa de refinacién basicamente son:
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e Deshidratacion.
¢ Hidrogenacion.
e Alquilacion.

Para la refinacion de liquido pirolitico se utilizan equipos analogos a los
utilizados en la industria petrolera.

La desintegraciéon de macromoléculas se lleva a cabo en equipos similares a
las FCC (Desintegradoras cataliticas de lecho fluidizado). La remocién de
oxigeno, se lleva a cabo en equipos similares a los empleados para la
hidrodesulfuracion, es decir, en equipos de hidrotratamiento.

Las FCC desintegran los compuestos pesados del petréleo a través
catalizadores. Actualmente existe un proceso que combina la
hidrodesintegracion y la desintegracion catalitica, utilizado con frecuencia para
la refinacidon de liquido pirolitico [224].

Existen varias formas de refinar el liquido pirolitico: fisicamente, quimicamente
y cataliticamente.

5.3 Refinacion fisica del liguido pirolitico:

El alto contenido de oxigeno, de solidos, una viscosidad elevada y la
estabilidad quimica son los factores mas significativos que afectan la calidad
del liquido pirolitico, estos factores también estan relacionados con la
compatibilidad del liquido con otros combustibles convencionales.

5.4 Filtracion:

La filtracion con vapor caliente puede reducir el contenidos de ceniza y carbén
hasta el 0.01 % (% peso). También reduce el contenido de metales alcalinos a
menos de 10 ppm, muy por debajo de los resultados reportados que arrojan los
sistemas que utilizan ciclones. Esta filtracion eleva la calidad del producto final
[57]. Es muy importante remover el carbon a este grado porque actia como un
catalizador que puede degradar el producto y formar gases, reduce los
rendimientos del liquido hasta en un 20 %, altera la viscosidad y disminuye el
peso molecular promedio de la mezcla. Existe muy poca informacion disponible
acerca de la operacion y el desempefio de los filtros de vapor caliente. Se
puede decir que operan como los filtros de gas caliente, utilizados en el
proceso de gasificacion.

Se han demostrado que la filtracién con vapor caliente aumenta la tasa de
combustion y que disminuye el tiempo de ignicion [58]. No se ha demostrado
que la filtracidon con gas caliente sea adecuada después de varias horas de
operacion.
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En esta area se han llevado a cabo muy pocas investigaciones, algunas de las
instituciones trabajando en esto son: el NREL [56], VTT y la Universidad de
Aston [59], el problema es que sea publicado muy poco.

Filtrar particulas muy pequefas con tamafos que rondan los 5um es una tarea
sumamente complicada dada la naturaleza fisico-quimica del liquido. Otro
inconveniente es que el proceso de filtrado, el cual lleva consigo una caida de
presion muy alta, ademas es necesaria la limpieza de los filtros.

5.5 Solventes:

Los solventes polares han sido utilizados por muchos afios para reducir la
viscosidad y para homogeneizar los aceites producidos a partir de biomasa y
estos también funcionan para el liquido pirolitico. La adicion de solventes como
el metanol u otros alcoholes tienen un efecto significativo en la estabilidad de la
mezcla. Diebold y Czernik [60] encontraron que la tasa de aumento de la
viscosidad y el envejecimiento es veinte veces menor si la mezcla agrega
metanol en un 10% (peso), por mucho este es el mejor de los aditivos para la
estabilidad.

5.6 Emulsiones:

El liquido pirolitico no es miscible en muchos hidrocarburos. Es posible formar
emulsiones de diesel y liquido pirolitico con la adicion de surfactantes. En
CANMET [61] se desarrollé un proceso para formar micro-emulsiones estables
en la cual la fase continua es el diesel y la composicién del liquido pirolitico es
de 5% a 30% (% peso).

En la Universidad de Florencia, en Italia, se trabaja con emulsiones donde la
composicion del liquido pirolitico puede alcanzar hasta el 95% del peso de la
mezcla [62,63]. El propdsito es produccion de combustibles para motores de
combustién interna para el transporte. También es posible utilizarlos en la
produccion de energia eléctrica. Una de las ventajas es que no es necesaria
ninguna modificacion en los motores o reactores, es decir las emulsiones son
altamente compatibles.

La experiencia en el uso de estos combustibles en motores y en reactores es
limitada, pero la corrosion y erosion de los equipos es significativamente menor
que cuando se utiliza solo diésel o liquido pirolitico.

5.7 Refinacién catalitica del liquido pirolitico:

5.7.1 Ceniza natural en la biomasa:

Antes de entrar al tema de la refinacion catalitica del liquido pirolitico es
necesario tener en cuenta que la biomasa lleva consigo especies cataliticas
inherentes por naturaleza. Entre ellos se encuentran los metales alcalinos,
responsables de formar la ceniza natural y son esenciales para el crecimiento
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de las plantas debido a que los utilizan para el transporte de nutrientes. El mas
activo de estos metales es el Potasio, detras de este se encuentra el Sodio.
Los metales son responsables de activar reacciones que degradan los vapores,
reducen la produccion y calidad de los liquidos, dependiendo de la
concentracion el efecto puede ser peor que la degradacion por carbén natural.
La cantidad de ceniza depende del tipo de cultivo y el tiempo de cosecha, de
esta manera es como es controlada, pero impedir la formacion de ceniza en las
plantas no es posible.

Otro método para reducir la cantidad de ceniza es el lavado con agua caliente,
en casos extremos, se utiliza el lavado con 4cidos en altas concentraciones. Es
deseable tener la menor cantidad de ceniza posible pero la desventaja es que
se pierde hemicelulosa y celulosa por la condiciones de lavado, lo cual reduce
la produccién y la calidad del liquido. Si la biomasa es lavada con &cido, este
debe ser removido en su totalidad y posteriormente secar la biomasa.

Lavar la biomasa no es una practica usual, porque en la mayoria de los casos
no es conveniente, solo en casos extremos en los que la cantidad de
contaminantes es intolerable, entonces es necesario lavarla. La pir6lisis rapida
produce grandes cantidades de levoglucosan cuando el contenido de ceniza es
alto, este es de un alto valor agregado, por lo tanto, si la planta se encuentra
cerca de un mercado de levoglucosan representa una ventaja o una
oportunidad que puede ser aprovechada.

5.7.2 Refinacion parala produccién de biocombustibles:

Es posible producir combustibles de transporte convencionales a partir del
liquido pirolitico, por ejemplo gasolina, diesel, keroseno, metano y LPG. La
produccion de estos combustibles requiere del mayor grado de desoxigenacion
posible y de una refinacién convencional, esta puede ser llevada a cabo con un
proceso integrado de pirdlisis catalitica o por medio de operaciones separadas.
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I Figura 5.4 I

Biomasa

Pirdlisis Rapida

Gasificacion
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Liquido Pirolitico

Desintegracion
(Zeolita)

Sintesis
Sintesis de Fisch
ischer
Metanol
Tropsch

Hidrotratamiento
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Refinacion

I Metano, gasolina, diesel, keroseno I

e MTG: Methanol to gasoline=De Metanol a gasolina.
e MOGD: Mobil Olefins to gasoline and distillate: De olefinas a gasolina 'y
destilacion, desarrollado por la empresa “Mobil”.
e Mt-Synfuels: Methanol to synthetic fuels = De metanol a combustibles
sintéticos.
En la figura 5.4 se describe graficamente los pasos y procesos de la
transformacion de biomasa en combustibles. Se muestra la diversidad de los
productos de la pirdlisis rapida y como se llega a ellos. Este esquema es solo
un resumen de todas las posibilidades, solo se enfoca en los productos de
mayor valor agregado.

Es importante mencionar que existe un interés en refinar el producto en
refinarias de petrdleo, debido a la compatibilidad del liquido con los procesos
petroquimicos, como una decision estratégica para reducir costos en los
equipos.
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La integracion de corrientes de liquido pirolitico en refinerias ha sido resumida
por Huber y Corma [64] de siguiente modo:

e Hidrotratamiento.

e Desintegracion catalitica de vapores.

e Gasificacidn para la produccién de syngas (gas de sintesis) y
posteriormente la produccién de alcoholes.

5.7.3 Hidrotratamiento:

El hidroprocesamiento se deshace del oxigeno en forma de agua por medio de
las reacciones cataliticas de los compuestos oxigenados con hidrogeno.

El proceso de Hidrotratamiento no se considera como parte de la pirolisis
rapida, ademas de que este puede llevarse a cabo en una locacién remota a la
planta de pirdlisis, el Unico requerimiento es estar cerca de una fuente de H..
[65]

Un proceso tipico opera a mas de 20 MPa, es decir a altas presiones, y a una
temperatura moderada de 400°C. Un Hidrotratamiento completo tiene como
producto una mezcla parecida a la nafta de petréleo, la cual requiere de una
refinacion convencional para producir combustibles de transporte. La refinacion
puede llevarse a cabo dentro de las instalaciones de un refinaria lejos de las
unidades de pirdlisis rapida, de este modo se aprovecha el conocimiento, la
experiencia y los equipos de otras plantas.

Los rendimientos del tratamiento se encuentran cerca del 25 % en relacion al
peso y 55% en relacion al contenido energético, cuando se compara el
producto con la nafta de petréleo.[54]. Cuando el tratamiento se lleva a cabo
después de un proceso de gasificacion los rendimientos bajan a un 15% en la
masay a 33% en el contenido energético.

La siguiente reaccion conceptual describe el proceso de Hidrotratamiento de
manera aproximada:

CH1_3300_4_3 + 0.77 Hz E— CH2_01 + 043H20

Entre los afios de 1980 y 1990 se llevo a cabo un estudio para probar
catalizadores, se estudiaron los sulfuros de Cobalto-Molibdeno o de Niquel-
Molibdeno, estos deben ser soportados por alumina o por silicato de aluminio,
los condiciones del proceso son similares a las de la desulfuracion de petroleo.
Se presentaron una gran cantidad de problemas relacionados con los soportes
de alumina y el silicato de aluminio, se encontré que son muy inestables
cuando el contenido de agua en el liquido pirolitico es elevado. Los sulfuros se
desprenden del soporte con facilidad, forzando a una resulfuracién constante
del catalizador. La mayor parte de las investigaciones se llevaron a cabo en el
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PNNL, Estados Unidos, por Elliott [66-68] y en la UCL, Louvain la Neuve,
Bélgica, por Maggi [69,70]. El area de investigacion de catalizadores para la
refinacion del liquido pirolitico es una de las més estudiadas [52]. EI PNNL llevo
a cabo en el afio 2000 un estudio para la produccién de gasolina y diesel [71].
Debido a que los metales de los catalizadores son considerados como
preciosos, por su alto valor en el mercado y su disponibilidad, la busqueda se
enfoca en soportes menos susceptibles.

Es notable el esfuerzo de académicos e industriales en la investigacion de
nuevos y mejores catalizadores.

La compafiia UOP en Chicago y el Pacific Northwest National Laboratory
(PNNL) trabajan en conjunto para superar los desafios cientificos y técnicos
para el desarrollo de tecnologias de menor costo de operacion [72].

Se han desarrollado modelos de componentes para lograr un entendimiento
basico del proceso [73] y para evaluar la totalidad de los productos de la
destilacion.

Los estudios y las pruebas van desde sistemas no estacionarios, batch, hasta
procesos con flujos continuos, trabajando la hidrogenacion catalitica a
temperaturas relativamente bajas, cercanas a los 380 °C, utilizando distintos
metales y cambiando condiciones de los procesos para ampliar la gama de
productos.

La Universidad de Groningen en Holanda, es una institucion activa en el area
de investigacion de modelado de componentes e hidrogenacion de bioaceites y
bioliquidos utilizando Carbono de Rutenio [74,75].

Se han estudiado diferentes grados de refinacién, desde la remocién parcial de
compuestos oxigenados en una sola etapa, hasta un hidrotratamiento de dos o
mas etapas para una remocion significativa del Oxigeno [76].

La Universidad Técnica de Munich propone un proceso de una etapa de
hidrodesoxigenacion de fenoles en fase acuosa. Utilizando catalizadores
bifuncionales que integran metales para la hidrogenacion catalitica, acidos para
la hidrélisis y la deshidratracién [77]. Son necesarias grandes cantidades de
hidrogeno, el cual puede ser suministrado por una fase acuosa.

En China se llevan a cabo investigaciones de una técnica mucho mas
compleja, este estudio revela una mejoria significativa en las propiedades de
los productos y en los rendimientos de los procesos [78]. Esta técnica integra
varios procesos:

e Hidrotratamiento.

e Esterificacion de etanol.

e Desintegracion supercritica de etanol utilizando Paladio con soporte de
Zirconio y el catalizador SBA15.

Tabla 5.1 Resumen de las organizaciones activas en la investigacion en
hidrogenacion de liquido pirolitico:
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Tabla 5.1 Organizaciones involucradas en la refinacién por Hidrotratamiento (desde 2000)

. . . . Actividad Refere
Organizacion Pais Catalizador Reportada ncia
Dynamotive. Canada - 2009 [79]
East China U. Science and China | Sulfurado CoMo-P 2004 180,81]
Technology, Shanghai.
East China U. Science and . Pd en ZrO, con
Technology, Shanghai. China SBA15 2009 el
Guangzhou Instltqte of Energy China NiMo en AlLOs 2009 62]
Conversion.
Groningen University. Holanda Ru 2010 [73,83]
IRCELYON CNRS Universidad de Francia CoMo/AIO; 2008 (84]
Lyon 1
NlMO/YAleg,
Mississippi State U. USA CoMo/ ¥Al,Os 2009 185,66
HZSM-5, SUZ-4
Metal Precioso
Pacific Northwest Laboratory [72,87,
(PNNL) USA PdyRu 2010 88]
Reino
REHydrogen Unido - 2010 (89]
Estatal de lowa USA - 2009
Technical U. Munich Alemania PdenC 2009 [76,77]
Jyvaskyla y VTT Finlandia RuenC 2003 [90]
U. Kentucky USA Pt 2008 [01]
U. Maine USA - 2007 [92]
Pd en nanotubos de
U. Oklahoma USA carbon 2010 [93]
U. Twente Holanda Metal precioso 2006 [94]
UoP USA Metal precioso 2010 [95,96]

Para hidrogenar las especies organicas se necesitan grandes cantidades de
H.. El abastecimiento representa un desafio técnico y econémico. Un proceso
de gasificacion seguido de un proceso de reformacion puede suministrar todo
el H, necesario. Esta configuracidén puede llegar sumamente ineficiente, si este
no se lleva a cabo adecuadamente, porque es necesario gasificar una cantidad
extra de biomasa, la cual podria representar un 80% extra. Otro inconveniente
es que la reformacion se lleva a cabo a altas presiones, lo que provoca que se
eleven los costos de operacion [69,97].

La desactivacion de los catalizadores es un problema que debe ser
considerado debido a que se busca que la relacion C/H sea la mas grande
posible.

Todos los casos de separacién, purificacién o transformacion de productos
requieren una refinaciéon convencional para tener como resultado productos con
alto valor en los mercados, todo esto se puede lograr en las instalaciones de
refinerias comunes.
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5.7.4 Desintegracion con Zeolita:

La desintegracion catalitica con Zeolitas remueve el oxigeno principalmente de
forma de CO,, a continuacion se presenta la reaccién conceptual que resume
el proceso:

CH1.3300_4_3 + 026 02 E— 065 CH1_2 + 034 COZ + 027 H20

Las distintas modalidades para la remocion de oxigeno se encuentran
resumidas en la figura 5.5

Figura 5.5
Biomasa
Pirdlisis Rapida Pirdlisis Catalitica
integrada
Vapor

Volatilizacion
T~ Catélisis

l v

Producto Refinado

La refinacion con Zeolitas puede operar de diversas formas:

e Catalizando liquidos.
e Catalizando vapores.
e Catalizando liquidos y vapores de manera combinada.
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Tabla 5.2 Resumen delas organizaciones involucradas en la refinacion de
liquido pirolitico utilizando zeolita.

Tabla 5.2 Refinacion catalitica de liquido pirolitico con zeolita desde 2000

Ultima
Organizacion Pais Catalizador actividad | Referencia
reportada
Pirolisis catalitica integrada
Lo . Clinoptilolita,Zeolita
Anadolu University Turquia natural, ZSM-5.H-Y 2009 [99]
Aston U. Reino Unido ZSM-5 2010 -
. . Holanda y
BioEcon y Kior USA - 2009 [100]
CPERI Grecia MCM-41 2008 [101,102]
East China U. Science
and Tecnology, China HZSM-5 2009 [80,81,103]
Shanghai
Exelus USA - 2010 [104]
Georgia IT USA Zeolita H-Y 2009 [105]
Michigan State U. USA - 2009 [106]
Sichuan U. China Na/(Zeolita Y) 2006 [107]
Southeast U. Nanjing China FCC 2009 [108]
U. Leeds Reino Unido ZSM-5 2000 [109]
U. Massachusetts USA ZSM-5 2009 [110,111]
Virginia Tech USA ZSM-5, Zr con super &cidos 2009 [112,113]
Combinacién Liquido-Vapor
Aston U. Reino Unido ZSM-5 2010 -
East China U. Science
and Tecnology, China HZSM-5 2008 [103]
Shanghai
. Porugal, | £ec Fee+zsm-s, Al-
IST, Kior, Petrobras USA_y MCM-41, FCC, SBA-15 2009 [114]
Brasil
U. Science and Noruega y
Technology, CPERI, 4 AlI-MCM-41,FCC,SBA-15. 2006 [115]
Grecia
SINTEF
U. Science and .
. . HZSM-5,HY, ZrO,+TiO,,
Techno[:g;r/]gif China, China SBA-15, Al/SBA-15 2009 [116,117]
U. of Seoul, U. Kongju, | Corea del HZSM-5 2010 [118,119]
U. Kangwon sur
Liquidos (Volatilizacién) y vapores de forma independiente
U”"’eri'/‘lzgode' Pals | Esparia HZSM-5, Ni-HZSM-5 2004 | [116,120]
Universidad de Pisa Italia HZSM-5 2000 [121]
Otros métodos
Zheijiang U. | China | HZSM-5 | 2009 | [122]

La refinacion de liquidos o aceites derivados de la transformaciéon de biomasa
con HZSM-5 o con ZSM-5 es la ideal, porque los catalizadores de zeolita tienen
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los rendimientos de produccién de liquidos mas altos, segun reportes que
emiten las refinerias. Desafortunadamente estos productos tienden a
coquizarse facilmente, tienen un TAN elevado (Total Acid Number) y productos
secundarios indeseables tales como CO.. [98]

e ZSM-5: “Zeolite Socony Mobil-5”. Catalizador desarrollado por “Mobil Oil
Company” en 1976. Se utiliza para catalisis acida, isomerizacion y
alquilacion de hidrocarburos. Es utilizado ampliamente en la industria
petroquimica.

5.7.5 Pirdlisis Catalitica integrada:

La pirdlisis catalitica es producto del interés en mejorar la calidad del liquido
pirolitico. En los ultimos afios se han llevado a cabo un gran nimero de
investigaciones y desarrollos que integran o combinan la catalisis con la
pirdlisis.

Los sistemas de reaccion combinada “Pirdlisis-Catalisis” han sido estudiados
por un gran namero de organizaciones académicas y también por empresas
con intereses comerciales.

Investigadores de la Universidad de Massachusetts Amhurst trabajan en el
desarrollo de un proceso gue pirélisis de biomasa en presencia de ZSM-5 para
la produccién de gasolina, diesel, aceites de combustion, productos quimicos
renovables como el benceno, tolueno, varios tipos de Xileno, entre otros. Todo
esto en un proceso de un solo paso. [109,123]. La tasa de calentamiento y la
tasa de alimentacion de el catalizador debe ser controlada apropiadamente
para mantener la temperatura en un punto éptimo, en el cual los vapores de la
pirolisis penetren los poros del catalizador, pero también se debe evitar la
descomposicion térmica de las especies.

Con un calentamiento moderado el proceso de pirdlisis catalitica tarda
aproximadamente dos minutos en completarse. El naftaleno y el tolueno son
componentes que representan el 25% de la composicion de la gasolina, en un
proceso de pirolisis de un solo paso se producen grandes cantidades de dichas
especies quimicas. Todos estos desarrollos traen consigo la invencion de
nuevos términos, por ejemplo el término “Grassoline”, es una expresion
curiosa usada frecuentemente por la gente familiarizada con el tema. Acuiiada
por Matthew Scoggins cuando estudiaba Ingenieria Quimica en la Universidad
estatal de Michigan.

La compaiia Anellotech demostro que la produccion comercial de
“Grassoline” es un negocio redituable [124]. Anellotech también comercializa
otros productos a parte de la gasolina, como benceno, tolueno y xileno.

La idea de un proceso de un solo paso, es decir, de la pirdlisis catalitca
integrada naci6 en la Universidad Técnica de Berlin.
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Las compaiiias BioECon y KIOR han formado una alianza en la cual se
pretende explotar la tecnologia de pirdlisis catalitica integrada [125], muy poca
informacion ha sido revelada, pero se sabe que intentan integrar al proceso
nanotubos impregnados con biomasa. Esto es sefial de que todavia existen
alternativas no exploradas ni estudiadas que puede mejorar el proceso, es
decir, en términos generales el desarrollo de esta tecnologia se encuentra en
una fase temprana [126]. A pesar de que falta mucho camino por recorrer el
hecho de que la pirdlisis catalitica opere a una temperatura menor a los 230 °C
se considera como un éxito [99].

El CPERI en Grecia impulsa muchos proyectos de pirdlisis catalitica de
biomasa, trabajando principalmente en reactores de lecho fluidizado circulante,
utilizando Zeolitas y otros catalizadores porosos.

El desafio con el que deben enfrentarse es lograr una desoxigenacién completa
[100,101].

En el Instituto Politécnico de Virginia se desarrollé y se patentd un proceso de
pirolisis catalitica fraccionada en un reactor de lecho fluidizado. [111,112].
Exelus desarroll6 un proceso termo-catalitico que opera a baja temperatura,
menor a 200°C, con un tiempo de residencia grande, aproximadamente 20
minutos, para la produccién de gasolina [127]. Este ultimo esta lejos de ser
considerado como un proceso de pirdlisis pero es evidencia de la creciente
innovacion aplicada en el campo de los biocombustibles.

Otros proyectos, configuraciones y combinaciones de pirdlisis catalitica han
sido impulsados por muchos laboratorios, pero su éxito es limitado a
comparacion de los sistemas de pirolisis no catalitica.

Uno de los problemas mas comunes al que se enfrentan los desarrolladores,
no es un problema técnico, es como se definen los objetivos. No se sabe qué
caracteristicas son las que definen la calidad o la utilidad de un liquido
pirdlitico, porque lo que puede ser bueno para un investigador o para un
productor, no es bueno para otros.

La pirdlisis catalitica integrada requiere de catalizadores lo suficientemente
robustos para soportar las condiciones de operacion, condiciones de
temperatura y presiéon del medio ambiente. El resultado es un bajo grado de
flexibilidad en las condiciones de operacion, este es un problema que
comparten casi todos los sistemas cataliticos sofisticados. La formacion de
coque también es un problema que representa un desafio, a pesar de que va
de la mano con la eliminacién de Oxigeno, el catalizador debe ser regenerado
constantemente, por lo tanto el disefio del reactor debe incluir un area
destinada a la limpieza del catalizador, como en las FCC.
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Biomas

[ Figura 5.6 Pirdlisis catalitica integrada (Refinacién) ]

Pirdlisis Catalitica Fraccionamiento

Carbén vegetal
y coque

e HP: Hidroprocesamiento.
e HDO: Hidrodesoxigenacion.

Figura 5.6 Diagrama del proceso de pirolisis catalitica integrada [215].

La pirolisis catalitica elimina el paso de desintegracién moderada, de los
sistemas no cataliticos. Las ventajas de este esquema son las siguientes:

e Se maximiza la calidad y la cantidad de biocombustibles.
e Se minimiza el consumo de Hy.

e Reduce la complejidad del proceso.

e Se optimiza el consumo de energia calorifica.

La técnica pirolisis catalitica integrada es mas barata y eficiente que el modelo
convencional, pero esta queda fuera del esquema de “plantas
descentralizadas”’ , por lo tanto, para fines comerciales es mejor el modelo
convencional, si se lleva a cabo un analisis global de la cadena de suministro.

5.7.6 Acoplamiento cerrado para la refinacidon con vapor:

La desintegracion catalitica, en fase vapor, utilizando zeolitas para catalisis
acida, lleva a cabo la desoxigenacion por medio de deshidratacion y
descarboxilacion simultanea dando como resultado compuestos aromaticos
principalmente [128], todo esto operando a 450 °C y a presion atmosférica.
El oxigeno es removido es forma de CO, y CO, mediante la combustién del
coque depositado en el catalizador, en un reactor secundario. Esto es un
proceso analogo al de las FCC de las refinerias.
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El 20 % del peso del producto se compone de compuestos aromaticos que
forman parte de la composicion de la gasolina [129]. Por ultimo el producto es
enviado a un proceso de separacion.

Una caracteristica clave de esta modalidad un abastecimiento de hidrogeno
suficiente y operar a presion atmosférica. En el NREL se llevan a cabo pruebas
de acoplamiento cerrado para la refinacién con vapor de los productos de una
pirolisis rapida ablativa [130]. Proceso fue modelado técnica y econdmicamente
por IEA Bioenergy Task [119].

La desactivacion de las zeolitas cataliticas sigue siendo un problema. Esta la
solucién de una reformacion continua a partir de la oxidacion del coque. Otra
preocupacion es la formacién de hidrocarburos nocivos, producidos por errores
en los calculos, debido a que el tamafio de las zeolitas no es homogéneo [131].
Los costos de produccion son elevados y los productos no son competitivos, si
se les compara con los productos derivados del petréleo. Por lo tanto, la
investigacion en esta area solo se limita al laboratorio, sin intenciones de
comercializar [132].

5.7.7 Refinaciéon con vapor sin acoplamiento a partir de la volatilizacion
del Liquido Pirolitico:

Este proceso fue estudiando en la Universidad de Saskatchenwan en los afios
1990s.[44,45]

5.7.8 Liquido sin acoplamiento para la Refinacion:

En la Universidad del Pais Vasco, se trabaja con un reactor de lecho fluidizado,
zeolita catalitica y un liquido especial para el precalentado [108]. Se encontré
que la separacion de los componentes por medio de un proceso térmico reduce
la formacion de coque cuando el liquido es refinado. El precalentamiento
degrada los productos, lo que genera un potencial blogqueo de tuberias, para
evitar esto es necesaria una segunda etapa de refinacion.

5.8 Otros métodos para la refinacion quimica del Liquido Pirolitico:

En esta seccién no se incluyen métodos fisicos de refinacién, solo procesos
guimicos, que no fueron comentados en el hidrotratamiento y en la seccion de
las zeolitas. Todos estos se encuentran resumidos a continuacion en la tabla
5.3

Tabla 5.3 Organizaciones involucradas en la refinacion de liquido pirolitico por
meétodos quimicos, con actividad del afio 2000 a la fecha.
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Tabla 5.3 Organizaciones involucradas en la refinacion quimica del liquido pirolitico

Organizacion Pais Método Ultima acpwdad Referencia
conocida
Catélisis acida y
Groningen U. Holanda destllacn_J[l con 2007 [138]
reaccion
quimica
Acido sélido
40 SiO,
Guangzhou Institute of China Ti0, _‘?.04 2009 [139.140]
Energy Conversion Base solida
30 K,CO3
Alz 03 —NaOH
Helsinki U. Technology Finlandia Oxido de zinc 2000 [137]
Institute of Chemical Destilacién con
Insdustry of Forest China reaccion 2008 [141]
Products, Nanjing guimica
. Catalizador
Squetghﬁg;ga U. China acido sélido y 2008 [142]
9y de base solida.
U. Georgia USA Esterificacién - [143]
Zn0, MgO, Zn-
U. Kentucky USA Al, Mg-Al'y 2007 (136
oxidos
mezclados
U. Science and Lmu(;glgsérl]?cnolgos
Technology of China, China y catl 2009 [144,145]
Hefei Co(mim), —
HSO,
U. Science and
Technology of China, China Ci1247, -0 2006 [146]
Hefei
Reformacion de
U. Wisconsin y U. fase acuosa,
Massachusetts. USA deshidratacion, 2009 (1353471
hidrogenacion
Catalisis acida
Zhejiang China en etanol 2008 [148]
supercritico
Hidrogenacién y
Zhejiang China esterificacion 2008 [149]
con Pt.

5.9 Procesamiento en fase acuosa:

Este es un enfoque relativamente nuevo, propuesto inicialmente por Dumesic,
investigador de la Universidad de Wisconsin. Trabajo en procesos de

77



produccion de hidrogeno y alcanos a partir de soluciones acuosas que
contienen hidrocarburos oxigenados, todo esto a través de reacciones de
deshidrogenacién y deshidrataciéon [133-135]. La mayoria de los componentes
del liquido pirolitico son especies oxigenadas y una ventaja es que el liquido
pirolitico es soluble en agua.

Las condiciones para la refinacion en fase acuosa también son variables. La
temperatura operacion es de entre 200 y 450 °C, la presion puede ser de 4 a
10 MPa y usualmente se utiliza el Ru/ZrO, como catalizador [223].

5.10 Desintegracion moderada:

Una de las alternativas de la catalisis con Zeolitas es la desintegracion
moderada, en la cual se utiliza una base de catalizadores selectivos que solo
reaccionan con algunos componentes especificos, esto ayuda a minimizar la
formacién de coque y la descomposicion de vapores que forman gases no
condensables. En la Universidad de Kentucky se han realizado pruebas con
Zn0O, Zn/Al calcinado y Mg/Al con una capa doble de hidroxidos, para la
refinacion de productos de la transformacion de biomasa [137].

5.11 Esterificacion:

La esterificacion es el proceso por el cual se sintetiza un éster. Generalmente
es el compuesto formado por la reaccion quimica entre un acido carboxilico y
un alcohol. El liquido pirolitico es rico en compuestos oxigenados como
alcoholes. El oxigeno es removido en forma de agua, producto de la reaccion
de esterificacion.

5.12 Hidrégeno:

Generalmente, la fuente de hidrégeno es la misma biomasa. Este se produce a
partir de la gasificacion de la biomasa, del carbon o del liquido pirolitico. La
gasificacion produce gases como el metano, etano, etc. Los gases pasan a un
proceso de reformacion con vapor, donde se produce el hidrégeno. Por estos
medios se produce la cantidad de hidrégeno necesaria que demanda el
hidrotratamiento.

Los catalizadores utilizados en la reformacion son cominmente a base de Ni o
de metales preciosos.

El Hidrogeno (H) es la materia prima fundamental para la refinacion del liquido
pirolitico. En la actualidad, las refinerias de petréleo son los principales
productores y consumidores de hidrogeno, lo utilizan para aumentar el valor y
la calidad de sus productos.

Existen métodos como la electrdlisis y procesos bioldgicos para producir Hy,
pero el método dominante es la reformacion de metano con vapor.

Un resumen del trabajo de investigacion se presenta en la tabla 5.4
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Tabla 5.4 Organizaciones involucradas en la reformacién de Liquido Pirolitico para la

produccién de Hidrégeno

Componentes aUc:i,Tdaa
Organizacion Pais Catalizador para el d Refgre
modelado. C°”§°id ncia
Oxidacion parcial no catalitica
Colorado School
of Mines y NREL USA ) ) 2008 | [153]
Siemens Alemania - - 2007 [154,
155]
Reformacion en fase acuosa
Glicerol,
U. Pittsburgh USA Pt/Al,O; sorbitol y 2008 | [156]
glucosa
U. Wisconsin USA Pd, Pt, Ni, Ru, Rh. Etanol 2005 | [147]
Reformacién catalitica con vapor
Aristotle U. . . Acido Acetico, [157,1
Thessaloniki Grecia Ni/olivino A“cetor?a, 2009 58]
Etilenglicol
Aristotle U. ) Ca0/Al,0;, 12Ca0/Al,0; (con | Acido Acético,
Thessaloniki Grecia Ni,Rh,Ir) ( Acetona 2008 | [159]
East China U.
i’z'ceh”:;s;; China Ni/MgO . 2008 | [160]
Shanghai
East China U.
i’z'ceh”:;j;; China Ni/Al,O; - 2007 | [161]
Shanghai
Guangzhou
institute of |- cping - . 2008 | [162]
Energy
Conversion
NREL USA Ni/Mg/K en Al,O; - 2002 | [163]
[151,1
NREL USA Ni-C11-NK 'y Ni/Cr Al,O5 - 2004 | 64,16
5]
Queens U. Belfast Rel'no Metales Nobles - 2005 | [166]
Unido
Tokyo Institute of | Japény ] (167,1
Technology Japan | Holand Pt/ZrO, Acido Acético | 2006 68]I
y U. Twente a
NiG-90, Rh-ZDC, 20 NiSi,
U. del Pais Vasco | Espafia | Ni/aAl,0s, Ni-La,05/aAl,0;, Ni-Co- | Acido acético | 2009 | [169]
La,05/ aAl,05y Co/ZnO.
Pt/Al,Os, Pt/TiO,, Pt/ZrO,,
U. Kentucky USA | Pt/Ce0,, Pt/Ceqy,Zry30,, Rh/ALLO;, - 2007 | [170]
Rh/SiO,-Al,03 y Rh/ZrO,.
U. Patras Grecia Ru/MgO/Al,O5 Acido acético | 2007 | [171]
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U. Science and
Tgchnology of China y .
China, U. Tokyo, , CNTs soportado en Ni - 2009 | [172]
Japon.
Oxy Japan
Corporation
U. Science and
Technology of 0 O/ NI /o
China, U. Tokyo, | China | C12A7/15%Me, 12%Ni/¥*Al,05, ; 2007 | [173]
1%Pt/Y‘AI203.
Oxy Japan
Corporation
U. Science and
Technology of | China | (CayAls064)**407/Mg(C*A’-Mg) - 2006 | [146]
China. Hefei
U. Science and
Technology of China Ni-Cu-Zn-Al,04 - 2009 | [174]
China. Hefei
Holand Pd,Rh,Ru,Pt,Ni-
U. Twente 3 ALO..CeZrO, La,0,. 2004 | [175]
U. Zaragoza Espafia Coprecipitado de Ni-Al Acido acético 230 [17776]'1
Reformacidn catalitica con vapor de dos etapas
East China U.
Science and . . . 2008
Technology, China Dolomita +Ni/MgO - [178]
Shanghai
Oxidacion parcial no catalitica combinada con reformacion catalitica con vapor.
Colorado School USA POy + 0.5 Rh, Ru, Pt, Pd (Todos i 2007 | [153,1
of Mines y NREL soportados en aliumina) 79]
Procesos de reformacién combinada
U. Hawaii USA CaOo - 2003 [180]
U. Science and
Technology of . . . [181-
China. Hefei, Oxy China Electroquimica + NiO-Al,O; - 2009 183]
Japan Corp.
Washlng:;con State USA Plasma + Ni i 2009 [184]
Desintegracién y reformacién con vapor
EL - 2
IRC z(l?lsé UMR Francia Rh/CeqsZry50, y Pt/CeqsZro 50, - 008 [185]
Reformacién en fase acuosa e hidrodesoxigenacion
AuburnU. | USA | - | - | 2008 | [186]

Como se comento anteriormente la fraccion soluble del liquido pirolitico en el

agua, puede ser procesada con una reformacion con vapor para producir

Hidrégeno [150,151].

80




Generalmente la reformacion tiene lugar dentro de un reactor de lecho
fluidizado utilizando catalizadores de Niquel comercial, bajo condiciones de
operacion similares a la reformacion de gas natural.

5.13 Gasificacion para la sintesis de combustibles:

La idea de plantas quimicas que Unicamente producen liquido pirdlitico esta
cambiando por la de plantas donde se incluyen procesos de gasificacion, se
sintetizan combustibles de transporte y la produccion de alcoholes (sintesis
Fischer Tropsh).

La pirdlisis, el transporte, la gasificacion de la biomasa y la gasificacion del
liquido pirolitico son procesos que consumen grandes cantidades de energia y
de baja eficiencia, pero esto es compensado econdmicamente por el valor de
los productos en el mercado, se ha demostrado que son competitivos cuando
se tiene una buena estrategia de mercadeo [187].

En los ultimos afios se ha promovido la idea de plantas de gasificacion de
biomasa a gran escala, de 5 GW o mas [188]. Un ejemplo de estas es una
localizada a las afueras de la ciudad de Rotterdam, abastecida por biomasa
importada, en esta se piensa integrar sistemas para la sintesis de combustibles
liquidos, pero existen muchas dificultades técnicas que deben resolverse.

Actualmente, una planta de pirdlisis rapida de 100,000 ton/afio de biomasa es
una realidad técnica y es econémicamente viable, lo es también una planta de
gasificacion de liquido pirolitico El ejemplo esté en plantas de gasificacion
construidas por Shell y Texaco. Una ventaja es que la alimentacion a presién
de un liquido es mas sencilla que alimentar biomasa soélida, esto disminuye los
costos y la calidad de los gases bajo estas condiciones es mucho mayor que la
de los gases producidos con biomasa solida.

Finalmente la produccién de entre 50,000 y 200,000 ton/dia de combustibles de
transporte tiene el potencial de ser un negocio redituable, si se procesa el
liquido pirolitico en plantas comerciales instaladas alrededor del mundo que
producen de combustibles sintéticos.

Siemens ha probado exitosamente un sistema de gasificacion de bioliquidos y
lodos de biomasa con inyeccidn de oxigeno presurizado [189,190].

Los combustibles sintéticos mas representativos son el biodiesel, biogasolina,
bioqueroseno, bio-LPG (gas licuado de petréleo) y el bio-SNG (Gas natural
sintético, metano). Estos combustibles son totalmente compatibles con los
combustibles convencionales, pueden ser mezclados o ser utilizados de forma
independiente. Las nuevas tecnologias producen biocombustibles de mejor
calidad y mas limpios que los combustibles convencionales.
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Se estima que en el mediano plazo, los combustibles producidos a partir de
biomasa, pueden ser asimilados por el mercado sin ningan problema.

Es muy importante ganarse la confianza de los consumidores, este punto no se
considera un problema serio puesto que las normas que aplican para los
biocombustibles son muy similares a la de los combustibles convencionales,
desde las condiciones de seguridad y operacion hasta en la calidad de los
productos finales, ademas ya esta establecido que los biocombustibles son
mas limpios.

5.14 Modelos para el Liguido Pirolitico:

Existen muchas técnicas nuevas para la refinacion de liquido pirolitico, el
estudio de estas arroja resultados interesantes y alentadores. Uno de estos
nuevos metodos es la utilizacion de mezclas de compuestos que representan al
liquido pirolitico. Estas pruebas arrojan datos consistentes y simulan las
caracteristicas del liquido de manera aproximada. La confiabilidad de estas
pruebas es limitada, porque realmente no existe ninguna mezcla similar al
liquido pirolitico, debido a que este es una mezcla sumamente compleja.

5.15 Diagrama de refinacion Dynamotive

Figura 5.7 Refinacion de liquido pirolitico Dynamotive
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Figura 5.7 Diagrama de Refinacion de liquido pirolitico de Dynamotive.
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La refinacion consta de dos etapas. La primera es la etapa es una refinacion
moderada para la desintegracion de macromoléculas utilizando H,. En esta se
llevan a cabo varios tipos de reacciones como:

1) Hidrogenacion.
2) lsomerizacion.
3) Aromatizacion
4) Hidrodesintegracion.

Se obtienen productos secundarios como metano, etano, propano y butano.
También se obtienen productos liquidos como agua, metanol y &cido acético.
[203] El producto principal es el UB-A (Upgraded Biooil-A), que significa liquido
pirolitico de una etapa de refinacion.
La segunda etapa de la refinacion es el Hidrotratamiento, donde principalmente
se eliminan los compuestos oxigenados.
En esta etapa se llevan a cabo reacciones de Hidrogenacion para:
e Producir compuestos saturados como alcanos, sustituyendo un doble
enlace Carbono-Carbono, para reemplazarlo un Hidrégeno.
e Reemplazar &tomos de Oxigeno, Nitrdgeno y Azufre por atomos de
Hidrégeno.
Uno de los productos del hidrotratamiento es el UB-B, que significa “liquido
pirolitico de dos etapas de refinacion”, este pasa al proceso final de separacién
donde se obtienen productos como:

e Gasolina
e Combustible para aviones.
e Diesel.

La refinacion del liquido pirolitico varia en funcion del producto final deseado,
es decir, que cada empresa tiene su propio proceso de refinacion, basado en
los objetivos de mercado en el que compite.
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5.16 Coprocesamiento

[ Figura 5.7 Coprocesamiento ]
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Existen varias rutas para producir combustibles de transporte a partir de liquido
pirolitico, una de ellas es el coprocesamiento. A continuacion se enlistan las
diferentes opciones para la refinacion del liquido pirolitico:

1) R1=Ruta 1: Refinacion de liquido pirolitico en una planta disefiada
especificamente para esta tarea.

2) R2=Ruta 2: El liquido pirolitico recibe cierto grado de procesamiento, es
decir, se lleva a cabo la remocion de compuestos oxigenados.
Posteriormente el liquido procesado se lleva a una refineria de petrdleo
donde se llevan a cabo los procesos de separacion y terminacion.

3) R3=Ruta 3: Refinar el liquido pirolitico en unidades de
hidroprocesamiento construidas dentro o cerca de una refineria
convencional de petréleo. De este modo se le da un pretratamiento al
liquido pirolitico y después se mezcla con el crudo.

Este concepto permite que las unidades de hidroprocesamiento de
liquido pirolitico utilicen los servicios auxiliares de la refineria como son:
Electricidad, agua de proceso, agua de enfriamiento, vapor, etc.
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4)

En las refinerias de petrdleo se producen grandes cantidades de H,, por
lo tanto las unidades de hidroprocesamiento pueden aprovechar este
recurso. El coprocesamiento es un concepto ventajoso, porque las
unidades de refinacion del liquido pirolitico presentan simplificaciones en
el disefio, trabajan con los costos de operacion de la refineria y aumenta
la produccién de combustibles de la refineria.

Otra ventaja del coprocesamiento, es el hecho de que no es necesario
eliminar todo el oxigeno, una remocion parcial es suficiente para integrar
el liquido a la refineria.

R4=Ruta 4: Procesar el liquido pirolitico directamente en una refineria de
petréleo no es posible, es necesario cierto grado hidroprocesamiento o
pretratamiento antes mezclarse con el crudo de petroleo.

Una de las razones por lo cual no es conveniente hacerlo es porque el
liquido pirolitico no es miscible en el petrdleo y porque algunos de los
compuestos oxigenados son muy reactivos y pueden llegar a ensuciar o
deteriorar los platos de las torres de destilacion.

El liquido pirolitico es reactivo a partir de los 100 °C y las temperaturas
de las torres de destilacién petroleras superan los 300 °C.

La polimerizacion de sacéridos, debido a las altas temperaturas en las
torres de destilacion, es uno de los problemas que se ha detectado
cuando se lleva a cabo el procesamiento directo del liquido pirolitico. Por
eso es importante hacer énfasis en que es necesario un pretratamiento
del liquido.
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Capitulo 6: Sequridad, Salud y medio ambiente

La preocupacion por aspectos como el medio ambiente, la salud y la seguridad
crecen dia a dia, afortunadamente las llamadas “tecnologias verdes” continuan
desarrollandose y su competitividad aumenta. En el afio 2005 se completd un
estudio que valora la toxicidad y la ecotoxicidad de los biocombustibles con
potencial comercial [50], un segundo estudio evalla la transportacion[51] y un
tercer estudio que analiza la biodegradabilidad de estos combustibles [52]. Los
resultados son complejos y requieren un analisis mas profundo y detallado,
pero en términos generales la conclusidn de estos estudios es que los
biocombustibles no representan riesgo ni para la salud humana, para el medio
ambiente y tampoco riesgos de seguridad.

Las tecnologias de biocombustibles son llamadas también “Tecnologias de
emisiones neutras de Carbono”, esto significa, la rapidez de emision de
Carbono, producto de la combustién de los biocombustibles, es la misma
rapidez con la que los organismos fotosintéticos absorben el Carbono de la
atmosfera. Por lo tanto, el balance de carbono es de “Cero”, porque el Carbono
se recircula y no se acumula en la atmosfera. Esta es una de las cualidades
gue ofrece la industria del liquido pirolitico.

6.1 Certificacion y Auditorias

El crecimiento de la poblacién y mejorar su calidad de vida es la principal
motivacion para la creacion de iniciativas que aseguren la sustentabilidad de
los productos derivados de la biomasa de origen vegetal.

EU RED (European Union’s Directive on Renewable Energy 2009/28/EC) es
una de las iniciativas mas importantes, esta exige que todos los
biocombustibles deben de ser estar certificados a partir del 2012 [205].

La certificacion de los biocombustibles incluye los siguientes criterios de
sustentabilidad:

e Conservacion de la biodiversidad.

e Emisiones de gases de efecto invernadero.

e Conservacion y/o Neutralidad de Carbono.

e Derechos de propiedad de la tierra.

e Impacto socio-economico.

e Administracion de la biomasa como materia prima.
e Procesos de conversion.

e Procesos de distribucion.

e Usos y aplicaciones.
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Con el fin de asegurar la sustentabilidad, todos los productores y proveedores
de biocombustibles del mercado estan obligados a:

e Someterse a auditorias regularmente.
e Inspecciones de toda la cadena de suministro.
e Pruebas de laboratorio de todos sus productos.
e Cumplir con la legislacién de la EU RED.
e Dar seguimiento a las normas y estandares:

- 2BSvs

- ISCC

- RSPO.

Todos los productos que se integran al mercado de los biocombustibles deben
de cumplir con las normas y especificaciones ASTM, IP, EN, BG (Blended
Gasoline), PS (Pipeline specifications). [205] También especificaciones
regulatorias de la CARB, EPA y EU (Unidn Europea).

Siglas:

e EU RED: European Union Renewable Energy Directive.
e ASTM: American Standard Test Method.

¢ |P: Intellectual Property

e CARB: California Air Resources Board

¢ EPA: Environmental Protection Agency.

6.2 Pruebas de Laboratorio

A continuacion se enlistan las pruebas a las que se somete la biogasolina antes
para su previa certificacion.

Tabla 6.1 Pruebas para la biogasolina.

Examen Método Examen Método Examen Método
Nameros Acido D5134, D7629, , o
& Base D974 DHA D6730, D6733, | NuMmero ggig\f;asnaje mas %22‘;%%’
(Colorime}ria) CAN CGSB.
Numgeirgsagudo D664,
- . D2896, Destilacion D86 Olefinas SFC D6550
(Potenciomentria
) D4739
Acidez de Prueba
destilacién D-1093 - D4952 (D235) | Estabilidad de oxidacion D525
. Médica
residual
Gravedad API Indice de
) ! D287, Maniobrabili . .

Densidad y dad d Contenido de Oxigeno y | D4815/D55
Densidad D1298, ad ge D4814 Oxigenados 99
relativa D4052 Gasolina

’ (Calculada)
Aromaticos, Solubilidad .
olefinas E.1 A D1319 de Etanol. D381 Contenido de Fosforo D3231
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grado

combustible
. uoP PNA Multi-
Coxﬁggr']?(‘:’ode 206, GF, Gll‘prgtgﬁt?;f”t D873 (extendido)/PIONA*(PI | Dimension
AA. ONA) al G.C
. Gum Content -
Contenidode | 3606 | Existent Air D381 PNA*Polynuclear D5443
Benceno Jet Aromaticos
Benceno y Calor de L
arométicos | D5769 | Combustion | D1405, D333g | ~'ooon deVaper REID | pgpg
totales (GCMYS) (Calculado) parag
C.o.mponentes D5769 - Pruebas de Prueba de reformulacion
adicionales fuera - Acido . EPA,
Modifica o Sulfuro de de Gasolina (RFG US-
del rango del Sulfhidrico CARB
, do mercaptano EPA)
método
Benceno y Contenido de ¢
aromaticos D5580 D323, D3341 Indice de refraccion D1218
Ploma (g/gal)
totales
BZT:S:;%)S%GRM D6277, | Contenido de | Horno de grafito, | Plata (corrosidn), Sulfuro 1P 227
portatil D5845. | Ploma (ppb) | UOP 350, IP 224 elemental
Muestreo
Infrarrojo usando |y pruebas | Reactividad . Contenido de Sulfuro
IR portatil de (Plomo) Mobil Oxidante Coulometria D3120
campo.
- . Pureza Contenido de Sulfuro X- | D4294/D26
Indice Bromine D2710 MTBE D5441 Ray 29
Contenido de .
Numero Bromine | D1159 Manganeso D3831 Contgnldo de,S_u_Ifuro D4045
(Hidrogendlisis)
(9/gal) _
Total de Cloruros | UOP 588 Sulfuro de D3227 Contenido de .Sulfuro D5453
Me(captano Fluorescencia UV
Acido
Sulfhidricoy | 1P 104, IP 103, Especificacion de
Color Saybolt | DIS6 | “g)ifr0 de UOP 163 Sulfuro D5623
Mercaptano
especticacts | D628
Color Avgas D2392 P nde Quimioluminisce | Razon Vapor/Liquido D5188
- ncia
Nitrogeno.
Prueba de . Lo
Co!or y Visual | octanaje para ASTM,IP, Razon Vapor/Liquido D4814 X2
apariencia ; Supercarga. (Calculada)
gasolina.
Namero de D5191,
Corrosién-lamina D130 Octanaje D2699 Presion de vapor D5191
de cobre RON (Grabner) (EPA),
D6378
Namero de .
Pru_e;ba de TMO172 Octanaje D2700 Presion de vapor, bomba D4953
corrosion NACE seca
MON
L R+M/2
DCPE.('”VECC'O” GCMS | indice | D2699+D2700 VOC (calculado) EPA
irecta) .
Antiknock
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6.3 Impacto General

En general, los riegos relacionados como problemas de salud y emisiones
contaminantes son menores a los que presenta la industria petroquimica,
ademas de que se sabe que los biocombustibles se queman mas limpiamente.

El futuro de la industria de los biocombustibles es prometedor, se estima que
para el afio 2020 la produccion se duplique. El principal impacto que pueden
tener las nuevas tecnologias es en el uso y distribucion de recursos como la
tierra y el agua. Estos asuntos pueden dar origen a conflictos politicos y
problemas ecoldgicos. Todavia falta mucho trabajo por hacer, muchos
desarrollos y mejoras vienen en camino, es una industria relativamente joven
en muchos aspectos, pero los desafios del futuro son grandes y las soluciones
gue estas tecnologias prometen deben de estar a la altura.

Se estima que para el afio 2050 la poblaciéon mundial sera de 9 mil millones de
personas, es posible que las emisiones de CO; se eleven un 130%, la
demanda de energia se duplique, las materias primas llegaran a escaseat,
algunas a desaparecer y la demanda de petréleo aumentara un 70%. La mas
grande interrogante es ¢cémo se va a alimentar y a satisfacer las demandas
energéticas de las generaciones futuras?

La escasez de materias primas puede provocar una crisis econémica, esta a su
vez puede llevar a una crisis alimentaria, de esta a una crisis social que lleva a
conflictos politicos y guerras. Treinta o cuarenta afios es el tiempo que
disponen los investigadores, de todas las disciplinas, para generar soluciones y
los lideres para implementarlas.

México es un pais que cuenta con un clima y condiciones geograficas
favorables para el desarrollo la industria de los biocombustibles. Por ejemplo,
México cuenta con una zona tropical, zona templada, regiones donde llueve
todo el afio, etc. El clima de Canadéa es extremoso, con largas y frias
temporadas invernales. Aun asi, es Canada donde la tecnologia de pirdlisis
rapida progresa rapidamente. La buena administracién de los recursos es
factor critico para el impulso de las nuevas tecnologias energéticas.
Claramente México no ha aprovechado la ventaja que la naturaleza le ofrece.

El éxito comercial de la pirolisis rapida, se debe en gran medida a la reduccion
de los costos de transporte, instalando las unidades de conversion de biomasa
cerca de la fuente. La deforestacion y el uso inapropiado del agua y la tierra
pueden tener consecuencias negativas para el negocio, porque estas practicas
provocarian que la fuente de materia prima se aleje de las plantas. Se podria
decir que es una anomalia, el hecho de que sea mas redituable mantener el
equilibrio ecoldgico que depredar los bosques. En el mundo de los negocios
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actual es comun asociar el crecimiento econdmico con la destruccion del medio
ambiente.

Es posible aumentar los beneficios y reducir ain mas los costos, si se integra la
“Agricultura Urbana” con la produccién de biocombustibles, es decir, edificios
con una arquitectura que facilite la produccion y recoleccion de biomasa, es
posible lograr un grado de autosuficiencia energética de las ciudades.

6.4 Adricultura Urbana

La agricultura urbana es la préactica de una agricultura con cultivos

(i.e. horticultura, forestacion), ganados y pesca dentro o en los alrededores del
area urbana. La tierra usada puede ser privada, publica o residencial,
balcones, paredes o techos de edificios, calles publicas 0 margenes y antiguos
sotos deforestados de los rios.

La agricultura urbana se realiza para actividades de produccion de alimentos.
Contribuye a la soberania alimentaria y a alimentos seguros de dos maneras:
incrementando la cantidad de alimentos disponibles para los habitantes de
ciudades, y en segundo lugar provee verduras y frutas frescas para los
consumidores urbanos.

La distancia entre el punto de produccién hasta el punto de venta puede llegar
a ser muy grande. Los alimentos pueden viajar de un continente a otro. Para
esto, se requieren grandes cantidades de combustible y por ende una elevada
cantidad de emisiones.

Uno de los objetivos principales de la agricultura urbana es disminuir las
distancias de transporte al minimo [227].

Si la agricultura urbana se desarrolla a gran escala, el resultado podria ser un
aumento significativo en la disponibilidad de biomasa dentro de las ciudades.

Tal vez, instalar una planta de refinacion de liquido pirolitico no sea lo mas
conveniente, pero contar con unidades de pirolisis rapida dentro de una ciudad
sea una opcion viable.

La posibilidad de una agricultura urbana a gran escala en combinacién con las
tecnologias de produccién de algas, hace que el calculo de la cantidad de
biomasa disponible sea impreciso.

El objetivo de la agricultura urbana es vender los productos cerca del punto de
producto, asi es como disminuyen los costos. Baja este mismo principio
funcionan las plantas de liquido pirolitico.

6.5 Disponibilidad de biomasa

El “U.S. DOE Biomass study” es un trabajo realizado por el Departamento de
Energia de los Estados Unidos. En el cual se sustenta que en los Estados
Unidos se produce al afio 1 Gt (giga tonelada) de biomasa de origen vegetal

91


http://es.wikipedia.org/wiki/Agricultura
http://es.wikipedia.org/wiki/Id_est
http://es.wikipedia.org/wiki/Horticultura
http://es.wikipedia.org/wiki/Forestaci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Ganado
http://es.wikipedia.org/wiki/Pesca
http://es.wikipedia.org/wiki/Balc%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Pared_de_cultivo
http://es.wikipedia.org/wiki/Techo_verde
http://es.wikipedia.org/wiki/Soberan%C3%ADa_alimentaria
http://es.wikipedia.org/wiki/Verdura
http://es.wikipedia.org/wiki/Fruta

disponible. En teoria, esto es suficiente para sustituir al petroleo y satisfacer el
total de las necesidades energéticas del pais [225].

La biomasa tiene el potencial de convertirse en la fuente de energia
sustentable mas grande a nivel mundial. Teniendo como competidores a las
energia solar fototérmica y fotovoltaica.

La produccion anual de biomasa de origen vegetal a nivel mundial es
equivalente a 4500 EJ (exajoule). En el afio 2006 el consumo de energia a
escala global fue aproximadamente 450 EJ, es decir, 10% de la produccién
anual de biomasa [226].

Los célculos de la disponibilidad de biomasa son imprecisos. Como se comento
anteriormente la agricultura urbana y las tecnologias de produccion de algas
puede incrementar significativamente la cantidad de biomasa disponible, pero
también existe el problema de la desertificacion. El cual es un problema muy
serio a nivel global.
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Capitulo 7: Aplicaciones del Liguido Pirolitico

El liquido pirolitico puede ser sustituto de varios combustibles, por ejemplo, el
diesel en muchas aplicaciones estéticas como son los calentadores,
hervidores, hornos, motores y turbinas para la produccioén de energia eléctrica.
Aplicaciones de este tipo se han llevado a cabo desde el afio 2004.

Uno de los factores que influyen en las aplicaciones del liquido pirolitico no es
técnico, se trata de la percepcion, este seria un campo abandonado si las
proyecciones sefialan que el producto no tiene finalidad ni utilidad.

El futuro es incierto pero falta mucho camino por recorrer para ver hasta dénde
puede llegar esta tecnologia, a continuacién se enlistan como ha cambiado la
apreciacion de este producto:

e Se reconoce el potencial del liquido pirolitico, debido a su alto contenido
energeético.

e Se considera al liquido pirolitico como uno de los precursores mas
importantes de los llamados biocombustibles de segunda generacion.

e Se reconoce que por medio de la pirdlisis rapida se puede producir una
amplia variedad de productos de alta calidad y que contribuye al
desarrollo y mejoramiento del concepto llamado “Biorefineria”.

¢ La confianza de los usuarios de biocombustibles para la generacién de
calor y potencia crece dia a dia.

7.1 Plantas descentralizadas

En la industria quimica se busca constantemente aumentar la productividad de
las plantas. Una opcion es aumentar la capacidad de produccién de los
equipos. Entre mayor sea el volumen de procesamiento menores son los
costos de produccion. Esto se logra disefiando equipos mas eficientes,
optimizando procesos o con el escalamiento, es decir, construyendo equipos
de mayores dimensiones.

Los reactores de pirolisis rapida presentan problemas de escalamiento, es
decir, es muy complicado aumentar las dimensiones y el volumen de
produccion. Este problema se resuelve con el concepto de “Plantas
descentralizadas”.

Si se instalan pequefias unidades de produccion pirolitico se expande el area
de recoleccion y procesamiento de biomasa. El liquido pirolitico se transporta a
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una unidad de refinacion. De este modo no se aumenta las dimensiones de los
reactores piroliticos pero si el de los reactores de refinacion, los cuales son
mucho mas caros. Un solo reactor de pirolisis rapida limita la capacidad de las
unidades de hidroprocesamiento, por eso son necesarios varios equipos y que
estén bien distribuidos.

La biomasa es un recurso que se encuentra disperso en la naturaleza y esta
debe de ser cosechada y transportada a las instalaciones de conversion. La
densidad de la biomasa es muy baja comparada con la densidad del liquido
pirolitico. 150 kg/m® es la densidad (aparente) promedio de la biomasa y 1250
kg/m? es la densidad promedio de liquido pirolitico, el cual es casi 10 veces
mas denso que la biomasa.

Transportar biomasa es mas costoso y requiere una mayor cantidad de
vehiculos, los cuales deben realizar un mayor nUmero de operaciones.

Producir liquido pirolitico a pequefia escala cerca de la fuente de biomasa y
posteriormente transportarlo a las instalaciones de refinacion, es una estrategia
exitosa ampliamente utilizada en esta industria.

El esquema de plantas descentralizadas disminuye 87% los costos de
transporte, disminuye la cantidad de operaciones de los vehiculos y facilita su
manejo, es mas facil manipular los liquidos que los sélidos. Es claro que es
mas redituable ubicar estratégicamente pequefias plantas descentralizadas que
transportar la biomasa a una sola central.
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Figura 7.1 Plantas decentralizadas

Unidad de Pirdlisis
distribuida

En la figura 7.2 se tiene una descripcion gréfica de las posibles aplicaciones de
la pirolisis rapida:
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I Fiagura 7.2 Ablicaciones de la Pir6lisis Rapida I

I Otros Servicios I

Separacion
Calor de P Productos
alor de Proceso quimicos
Pirélisis Combustibles
Rapida de transporte
Electricidad
I Calor de Proceso
m//v

Aplicaciones

del carbon

La biomasa de origen vegetal es un recurso natural de que se encuentra
distribuido a lo largo de todo el planeta, este debe ser recolectado, transportado
y procesado en instalaciones especiales. Debido a que la densidad aparente de
la biomasa es muy baja, los costos de transporte son muy elevados las
distancias son muy largas, estos no podrian ser compensados ni con su
procesamiento a gran escala, también estan el factor de gran impacto
ambiental que provocaria.

La transformacion de biomasa con pirdlisis rapida reduce el impacto ambiental
y los costos de transporte significativamente porque la densidad (aparente) del
liquido pirolitico es diez veces mayor que la densidad aparente de la biomasa.
Los costos de transporte se reducen en un 87% cuando es transportado el
producto procesado, también reduce el nUmero de operaciones y hace que el
manejo del material sea sencillo. El resultado es el concepto de plantas
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descentralizadas, es mejor instalar pequefias plantas de pirdlisis rapida, de
100,000 a 300,000 ton/afo.

Liquido es el que recorre las distancias mas largas y se dirige a una central de
procesamiento. KIT y Dynamotive estan a favor de producir lodos de liquido
pirolitico con carbdn vegetal, el inconveniente de esta estrategia es que la
energia requerida para el proceso de pirdlisis debe provenir de otra fuente.

Las plantas descentralizadas de pirdlisis, que transportan liquido pirolitico a
centrales de gasificacion o de sintesis de combustibles tienen ventajas y
desventajas tanto técnicas y econdmicas resumidas en la tabla 7.1 [178].

Tabla 7.1 Gasificacion: Biomasa solida vs liquido Pirdlitico.

Impacto del Liquido Costo de ~ | Costos de
PR . Desempefio <
Pirdlitico capital Produccion
Costos de transporte Bajos Alto Bajos
Metales Alcalinos Bajos Alto Bajos
Maniobrabilidad Bajos - Bajos
. AllmentaC|or_1 qlel Bajos Alto Bajos
liquido a un gasificador
Limpieza requerida Bajos Alto Bajos
Costos d(? Ig Pirolisis Altos ) Altos
Rapida
Eficiencia con el paso Altos Bajo Altos

adicional

7.1 Co-combustion:

El co-procesamiento de biomasa con combustibles convencionales es una
opcion atractiva, principalmente por las ventajas que le confiere el
escalamiento, es decir, es posible disefiar unidades de mayor escala, también
ayuda a resolver problemas relacionados con la calidad del producto y la
limpieza de los equipos.

Dentro de las aplicaciones de la co-combustion con biomasa, esta la mezcla de
biomasa con carbon mineral para la produccion de energia eléctrica, la cual es
una practica muy comun. Entre otras aplicaciones esté la gasificacion de
biomasa seguida de un proceso de combustién combinado con gas natural,
comunmente utilizado en hervidores.

En una estacion de produccion de electricidad en Manitowac, Estados Unidos,
se mezcla liquido pirolitico con carbon [191]. Otro ejemplo con la misma mezcla
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pero a mayor escala es la operaciéon de una estacién operada por Red Arrow
[192].

La co-combustién con liquido pirolitico es limpia y eficiente, sin necesidad de
alterar la operacion de los hervidores y las emisiones cumplen con las normas
establecidas. En Holanda, varias estaciones de produccién de energia eléctrica
volatilizan liquido pirdlitico para mezclarlo con gas natural.

7.2 Biorefineria:

La mayoria de los productos quimicos se manufacturan a partir del petréleo. De
la produccién total petréleo la gran mayoria esta destinada a la industria
energética y de transporte, aproximadamente un 5% del petréleo es utilizado
para la manufacturacion de productos quimicos, pero el valor agregado de
estos es mucho mas alto que el de los combustibles.

Un disefio flexible al que permite la manufacturacién de productos quimicos y
no solo la produccion de biocombustibles, representa una ventaja econémica
porque de este modo se puede competir en otros mercados.

En realidad la idea de diversificar y manufacturar otros componentes tiene mas
sentido en las biorefinerias, porque los productos derivados de la conversion de
biomasa son mucho mas heterogéneos en su compaosicion guimica que los
derivados del petréleo, por lo tanto, es un desperdicio no considerar esta
opcion. La figura 7.3 es un esquema de como se integra la pirdlisis rapida a
una biorefineria.
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Figura7.3 Pirdlisis Rapida y Biorefineria
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La caracteristica clave de una biorefineria es la produccién de combustibles,
productos quimicos y energia todo a partir de biomasa de origen vegetal.

Como se menciond anteriormente siempre existe la posibilidad de gasificar
biomasa para producir syngas (gas de sintesis), una mezcla de hidrégeno y
monoxido de carbono para posteriormente sintetizar hidrocarburos, alcoholes y
otros productos quimicos. Todos estos procesos consumen mucha energia, la
cual puede ser suministra por la biomasa en su totalidad [193].

La composicion quimica de la biomasa es empirica y se aproxima de la
siguiente manera: (CH,0),, esta es distinta a la formula quimica aproximada
del petréleo (CH,), . Es obvio que en primera instancia los productos derivados
de la biomasa son muy distintos a los del petréleo. A pesar de esto la industria
guimica de la biomasa trabaja sobre la misma plataforma sobre la cual opera la
industria petroquimica.

La disponibilidad de la biomasa es muy variable, inevitablemente hay regiones
gue donde es muy escasa y otras donde es muy abundante.
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Es probable que la diversidad de los derivados de la biomasa se vean
influenciados por la geografia, mas de lo que influye la geografia en la industria
petroquimica.

En la figura 7.4 se muestra un esquema de cdémo se podria integrar un
biorefineria con otras tecnologias de conversion en conjunto con la pirdélisis
rapida.

Figura 7.4 Biorefineria que integra procesos biologicos, electroquimicos y térmicos.

— Alcoholes
Destilacion (Etanol)

/ Hidroprocesamiento
Lignina

Combustibles

1 de transporte y
productos
Pirdlisis quimicos

Gasificacion

IGETT

Las biorefinerias no son nuevas, lo que si es una novedad es el reconocimiento
del valor estratégico y econdmico que estas pueden llegar a tener.

H.

Una biorefineria puede ser definida como una instalacién donde se optimizan
operaciones relacionadas con la transformacién de biomasa para la produccion
de quimicos de alto valor, combustibles, etc.

El desempefio de una biorefineria depende de los costos de operacion, el
movimiento de los mercados, los rendimientos, del impacto al medio ambiente,
aspectos sociales, el tipo de biomasa y muchos otros aspectos, es decir, las
biorefinerias son mas complejas de lo que aparentan.
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El objetivo es optimizar los recursos para maximizar ganancias y otros
beneficios, mientras se minimizan desperdicios como lo hacen las empresas
competitivas.

7.3 Aplicaciones y demostraciones comerciales:

Las tres empresas que dominan el mercado del liquido pirolitico son: Ensyn,
Dynamotive y Pyrovac. Estas tres compariias son de origen Canadiense.

7.3.1 Ensyn

En 2005 Ensyn tomo la decisién de enfocar su negocio en energias renovables.
Treinta millones de galones de liquido pirolitico es la produccién total
aproximada hasta el 2012.

Lista de algunas fuentes de materia prima de alimentacion en las instalaciones
de Ensyn:

e Madera.
e Pasto.
¢ Ramas.

e Desechos agricolas.
e Desechos forestales.
e Desechos organicos urbanos.

e Aserrin.
e Pulpa.

e Papel.

e Semillas.
e Algas

e Hojas.

Lista de algunos productos que Ensyn produce y comercializa de manera
directa e indirecta:

e Gasolina

e Diesel

e Turbosina (Combustibles para aviones)

e Farmacos (Materia prima para la industria farmaceéutica).

¢ Resinas.

e Saborizantes y otros ingredientes para la industria alimentaria.
e Olefinas (etileno, butileno, butadieno)

e Benceno, tolueno, Xileno, etc.

e Plasticos (Polietileno, polipropileno, poliestireno)
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e Poliéster.

e Acrilicos
e Latex
e FEtanol

e Espumas estructurales

e Adhesivos.

e Liquido pirolitico.

e Produccion de electricidad con turbinas.

e Produccion de electricidad con motores de Diesel.

El crecimiento de Ensyn se debe a que esta es una empresa que ha
formado alianzas tecnolégicas y comerciales. El futuro de esta empresa es
brillante, pero es imposible predecir su crecimiento en los préximos diez
afos. Por ejemplo, en 2009 se cre6 una nueva empresa llamada “Envergent
Technologies”, producto de la alianza entre Ensyn y UOP. UOP/Honeywell
es lider mundial en tecnologias de refinacién de petrdleo, procesamiento de
gases y produccion petroquimica [204]. A continuacion se presenta una lista
de los socios, aliados, colaboradores e inversionistas de Ensyn:

e UOP/Honeywell.

e Ivanhoe Energy.

e Chevron Technology Ventures.

e Credit Suisse.

e Impax Asset Management Group PLC.

e Investeco Capital Corp.

e Fibria Celullose S.A. (Brasil)

e Red Arrow Products Company LLC Wisconsin.
e U.S. Department of Energy.

e Gobiernos de: Brasil, Malasia e Indonesia.




En la figura 7.5 se observa la fotografia de una unidad de pirdlisis rapida de
Ensyn que procesa 150 toneladas métricas de biomasa al dia.

7.3.2 Dynamotive

Dynamotive es una empresa de pirdlisis rapida que comparte similitudes con
Ensyn, a diferencia de la competencia, Dynamotive es la mejor implementando
el esquema de ‘plantas descentralizadas”.

Dynamotive es la empresa lider en pirdlisis rapida, se enfoca principalmente en
la venta de gasolina, diesel, combustible para aviones, carbdn vegetal y liquido
pirolitico como combustible industrial [203].

Con ayuda de IFPEN, Dynamotive desarrollo un proceso patentado con el cual
produce 300 litros de combustibles terminados por cada tonelada de biomasa
procesada.

Patentes de Dynamotive.

# | NUmero de Publicacién
1| WO02012035410 A3
2 US20090253948

De este proceso se obtiene un 35% de naftas (Gasolina), 35% Diesel y 30%
combustible para aviones. También es posible almacenar por cuatro afios el
liquido pirolitico, a diferencia de sus competidores, quienes solo pueden
almacenarlo por un periodo méaximo de tres meses.

En EEUU, el costo de produccion de la gasolina derivada del petroleo es de
aproximadamente $ 3.0 Dolares Americanos por galén (2012), en México es de
$2 Dolares Americanos (2012). Los costos de produccion de los combustibles
de transporte que produce Dynamotive varian entre $ 1.82 y $3.25 Dolares
Americanos por galon, segun el tipo de biomasa de alimentacion, esto le
permite a la empresa vender sus productos a precios competitivos similares a
productos petroquimicos.(Datos publicados en la pagina de Dynamotive en el
2013) [201,202].
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Figura 7.6 Costos de Produccion de Gasolina y Diesel
(Pirolisis Rapida)
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Figura 7.6 Representacion grafica de la evolucidn de los costos de produccion
de gasolina y diesel de Dynamotive [216]. Unidades del eje de las ordenadas $
(Dolares americanos 2012) por galén de combustible.

La empresa tiene proyectada una reduccion del 49% de los costos, en un
periodo que va del afio 2012 al 2017. Es notable la disminucion del costo de
Refinacion, diferenciandose de las otras variables donde la reduccion es muy
pequefia en comparacion.

Dynamotive utiliza los gases no condensables como fuente de energia en sus
instalaciones, cubriendo el 95% de los requerimientos energeéticos, logrando asi
la autosuficiencia.
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Figura 7.7 Eslogan de Dynamotive.

Dynamotive certifica todos sus productos, una de las mas importantes es la
certificacion “EcoLogo” que emitida por el ECP (Environmental Choice
Program). Dynamotive ha dado un paso legal y regulatorio importante para el
reconocimiento de los biocombustibles como alternativa real. Bajo este marco
legal la empresa asegura que la gasolina, turbosina y el diesel que comercializa
son indistinguibles a sus contrapartes derivadas del petréleo.

7.3.3 Pirdlisis movil:

El escalamiento de unidades de pirdlisis rapida es muy complicado, construir y
operar equipos de grandes dimensiones puede dar como resultado malos
rendimientos. Una solucion practica es construir unidades moéviles, de este
modo se lleva la maquinara al sitio de recoleccidn, esta estrategia ayuda a
disminuir los costos de transporte.

Las unidades de “Pirélisis Movil” se emplean principalmente para la produccion
de carbdn vegetal. La movilidad es una alternativa ideal, pero todo depende de
cual sea el plan de negocios.

Figura 7.8 Unidad de pirélisis movil que aprovecha desperdicios agricolas de
una campo de cafa de azucar en Australia.
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Figura 7.9 Una unidad de pirolisis movil de tornillos giratorios resguardada en
una bodega en Canada. Esta unidad fui construida por la empresa “Renewable
oil International”. Referencia:[197,198,199]

7.3.4 Demostraciones de coprocesamiento

UOP/Honeywell y Tesoro Corp. en Hawaii

Un ejemplo de coprocesamiento de liquido pirolitico en una refineria de
petréleo es una planta piloto en construccién en Hawaii dentro de las
instalaciones de la compafiia Tesoro Corp. Los participantes de este proyecto
son: UOP, Ensyn, Tesoro Corp, PNNL, Ambitech, Hawaii BioEnergy, Group 70,
Honeywell, Boeing y General Motors.

El objetivo de este proyecto es producir 50 millones de galones de
combustibles de transporte anualmente, utilizando cuatro unidas de pirolisis
rapida. Se estima que el proyecto generara 1000 empleos permanentes.

La materia Prima seran residuos agricolas, forestales, madera, cultivos
energéticos y algas. Procesara una tonelada de biomasa al dia. Se producira
principalmente gasolina pero también producira diésel y queroseno [233].

Tesoro Corporation y Sapphire Enerqy.

Tesoro Corp es una de las empresas de refinacion de petrdleo mas grande de
los Estados Unidos. Cuenta con 5,700 empleados y siete refinerias con una
capacidad total de 66,4000 barriles al dia.

Tesoro Corp y Sapphire Energy Inc. han formado una alianza comercial.
Actualmente Tesoro Corp. es el principal comprador de la produccién de algas
de Sapphire ubicada en Nuevo México.
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El resultado de la relacion comercial es el procesamiento de algas equivalente
a 100 barriles de petrdleo al dia. Estas empresas buscan que la U.S EPA
certifiqgue sus productos.

La materia prima proviene de la granja de cultivo de algas de Sapphire. Las
instalaciones estan ubicadas en Columbus, Nuevo México y son de 300 acres.
Cerca de estas instalaciones de encuentra una de las refinerias de Tesoro
Corp en Carlsbad, Nuevo México.
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Capitulo 8 :

Costos de Produccion de Liquido
Pirolitico.
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Capitulo 8 : Costos de Produccion de Liquido Pirolitico.

El costo de capital de una unidad de pirdlisis rapida, con una reactor de lecho
fluidizado, donde se incluye el pretratamiento de triturado y secado de la
biomasa, para la produccion de liquido pirolitico el cual es enviado a tanques
de almacenamiento, es decir, no considera costos de refinacion, se describe
con la siguiente ecuacion :

8.1 Costo de capital de una planta de Pir6lisis Rapida

CC = 6.98 * (Bs)®6”

CC = Costo de Capital = millones de € (2011)

ton

Bs = Flujo masico de biomasa = —

hr

Tabla 8.1 (Figura 8.1) Costo de Capital
Alimentacion Biomasa Costo de Capital (millones)
ton/hr kg/dia ton/afio | € (Euro) | Peso Mexicano
0.00080 19.24 7 0.06 1
0.00226 54.14 20 0.12 2
0.00413 99.16 36 0.18 3
0.00635 152.35 56 0.24 4
0.00886 212.56 78 0.29 5
0.02492 598.10 218 0.59 10
0.07012 1682.95 614 1.18 20
0.13 3082.43 1125 1.76 30
0.20 4735.53 1728 2.35 40
0.77 18591.28 6786 5.88 100
2.18 52312.77 19094 11.76 200
3.99 95814.34 | 34972 17.65 300
24.08 577891.82 | 210931 | 58.82 1000
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Fig 8.1 Costo de Capital € (Euros)
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Figura 8.1 Grafica de “Costo de Capital” donde se observa que el costo se
eleva a medida que se eleva la produccion de liquido pirolitico, esto se debe a
que si se desea aumentar la produccion de debe de incrementar el nUmero o la
dimension de los equipos. Maquinaria mas grande significa mayor costo. La
tendencia de la curva se asemeja a una linea recta, de este modo se observa
que el factor de la alimentacion de Biomasa es el que mas influencia tiene en
los costos.

8.2 Costos de Produccién

Los costos de produccion de liquido pirolitico se calculan con la siguiente
ecuacion (El proceso de refinacidon no se encuentra incluido):

b 1.1 % (B + [16935 * H = F~933])
B Y

€ euro (2011)
tonelada

CP = Costo de Produccion =

€ euro (2011)
tonelada

B = Costo de secado de la biomasa =

El costo de secado de la biomasa se encuentra dentro de un rango de entre O y
€ (euro)

80 .

ton

H = Factor que relaciona costos administrativos = 0.18 (Valor por defecto)
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F = Alimentacién de biomasa =

Toneladas

ano

Y = Rendimiento de la produccion de Liquido Pirolitico

= 0.75 (Valor por defecto para madera), 0.60 (Valor por defecto para pastos)

Los célculos de la tabla siguientes se llevaron a cabo con Y=0.75

Tabla 8.2 (Fig 8.2) Costos de Produccion
euro/ton
Costos de secado 0 0 0 20
Alimentacion Biomasa CpP CP CP CP
ton/afio euro/afio | euro/afio | euro/afio | euro/afio
1000 457.5 501.5 530.8 574.8
2500 338.1 382.1 411.5 455.5
3250 310.1 354.1 383.4 427.4
11000 207.4 251.4 280.7 324.7
21000 167.5 2115 240.8 284.8
31000 147.3 191.3 220.6 264.6
40000 135.4 179.4 208.8 252.8
84250 105.9 149.9 179.2 223.2
167500 84.4 128.4 157.8 201.8
250750 73.9 117.9 147.2 191.2
334000 67.2 111.2 140.6 184.6
417250 62.5 106.5 135.8 179.8
500500 58.8 102.8 132.2 176.2
583750 55.9 99.9 129.2 173.2
667000 53.5 97.5 126.8 170.8
750250 51.5 95.5 124.8 168.8
833500 49.7 93.7 123.0 167.0
1000000 46.8 90.8 120.1 164.1

CP: Costos de produccion.
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Fig 8.2 Costos de Produccidon
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Figura 8.3 Grafica de los “Costos de Produccion” donde se observa claramente
gue a medida que se aumenta la produccion los costos de produccién
disminuyen. (El eje de las abscisas se encuentra en escala logaritmica)

La tecnologia de pirdlisis rapida para la produccién de biocombustibles, se
desarrolla y avanza poco a poco, pero estd demostrado que a pequefa escala
es una tecnologia exitosa, existen plantas comerciales funcionales y operando.

A pesar de todo sigue siendo una tecnologia relativamente cara si se le
compara con la industria de los combustibles fésiles, los esfuerzos deben
continuar para superar los desafios econémicos y técnicos, el objetivo es
penetrar los mercados y tener mas presencia [195,196].
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Capitulo 9 :

Conclusiones
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Capitulo 9 : Conclusiones

e Todo el esfuerzo que se ha invertido en investigar y desarrollar la
tecnologia de pirdlisis rapida sera en vano si no se aprovecha
responsablemente. La tala indiscriminada de arboles y el mal uso de la
tierra y el agua, son temas que deben ser prioritarios, porque el descuido
de estos puede llegar a tener consecuencias realmente costosas.

e Cuando la industria del liquido pirolitico se integre al mercado y sea
parte importante de la economia global, sera cuando se defina si su
naturaleza es benigna o no, porgue su prosperidad depende mas
equilibrio ecolégico que de la explotacion del medio ambiente.

e Elliquido pirolitico, producto de la pir6lisis rapida tiene grandes ventajas
como lo son su almacenamiento, transporte y el potencial que tiene para
producir una gran cantidad de productos quimicos, sustituyendo a los
qgue provienen del petréleo.

e A pesar de las ventajas Unicas, es desalentador que las lecciones del
pasado no son consideradas, esto se debe los desarrolladores estan
apresurados por lograr avances significativos y no revisan el trabajo de
otros, hace falta mas coordinacion y trabajo en equipo para que el
proceso sea mas competitivo.

e Gradualmente se reconoce el potencial del liquido pirolitico, las
investigaciones avanzan rapidamente mejorando la calidad del producto,
el progreso se observa especialmente en las caracteristicas que se
buscan para la produccién de biocombustibles y otras aplicaciones.

e La mayor parte de la investigacion a nivel mundial sigue siendo béasica y
fundamental, mientras que en Canada existen empresas que crecen a
ritmo acelerado.

e EXxisten areas de desarrollo limitado, por ejemplo, la utilizacion de
componentes 0 mezclas para modelar el comportamiento del liquido
pirolitico, el cual es una mezcla sumamente compleja y existe la duda de
gue se logre representarlo de forma adecuada.

e Una de las ventajas comerciales con la que cuenta la tecnologia de
pirdlisis rapida, es que es posible aprovechar la gran cantidad de
instalaciones de la industria petroquimica, de este modo la industria de
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la pirdlisis ahorra tiempo, dinero y esfuerzo en sus operaciones de
expansion y crecimiento.

Después de que la produccién de petréleo alcance su pico, las refinerias
disminuiran su produccién lentamente. Unidades petroleras terminaran
sus operaciones y quedaran fuera de servicio o simplemente seran
obsoletas. Es posible evitar esto si se logra que la produccion de liquido
Pirolitico aumente de tal modo que los activos de las refinerias continden
sus operaciones y sigan generando beneficios. Aplicando el concepto de
coprocesamiento.

El area de investigacion con el potencial mas alto es el area de los
sistemas cataliticos. Los cuales son cada vez mas complejos y
sofisticados. Es necesario avanzar en el escalamiento para demostrar su
viabilidad, o estos mismos pueden impulsar mejoras en el escalamiento.

Gracias a las biorefinerias es posible una optimizacién de gran amplitud
para los procesos y productos derivados de la pirdlisis rapida, los
sistemas integrados pueden ser la respuesta de muchos problemas,
debido a que estos representan una simplificacion en la comercializacién
de los productos.

La autosuficiencia de la plantas de pirdlisis rapida es un objetivo
alcanzable, por el momento la mayor parte de estas necesitan de
fuentes externas energias para producir calor y potencia, pero es posible
qgue en el futuro esto se haga de manera independiente.

Los avances y desarrollos en la refinacién de petréleo, irbnicamente, son
de mucha utilidad para el progreso de las tecnologias de produccion de
biocombustibles. Esto puede significar que las mejoras en la industria
del petréleo contribuyen a la consolidacion de su potencial sustituto.

No se trata de buscar una sola técnica o tecnologia que reemplace a
petréleo. La verdadera solucion la problematica relacionada con los
combustibles esta en la diversificacion de tecnologias, es decir, una
solucion integral. Esta solucion no solo incluye desarrollos tecnolégicos,
también incluye a la “Agricultura Urbana”, la “Arquitectura Verde”,
urbanismo y la planeacion.

Es importante sefialar que la sustentabilidad no se basa completamente
en la busqueda de nuevas fuentes de energia, también se debe buscar
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disminuir su consumo. No tiene sentido tener sistemas mas eficientes si
los usuarios desperdician energia.

El progreso de los biocombustibles de tercera generacion resultara
sumamente beneficioso para la industria del liquido pirolitico, debido a

las mejoras en la disponibilidad de la materia prima.

Es posible que la integracion del liquido pirolitico al mercado sea mas
rapida de lo que se espera, gracias a todas las ventajas comerciales.
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