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1. Resumen

Con la alta competitividad de los combustibles fésiles y el problema que estos suponen para
el medio ambiente, las biorrefinerias necesitan reducir los precios de los biocombustibles que
comercializan mediante el aprovechamiento de sus residuos. En este marco, se plantea la

pirélisis de la lignina generada en estas fabricas y en las plantas productoras de papel.

Este Trabajo de Fin de Master se centra en la pirdlisis de lignina con la finalidad de generar
compuestos quimicos de alto valor afiadido en lugar de biocombustibles, pues la produccién
de estos es muy costosa debido a la alta cantidad de oxigeno que contienen y que es necesario

eliminar para poder combinarse con los combustibles fosiles.

El proceso de investigacion se ha desarrollado en el Instituto IMDEA Energia en un reactor
de lecho fijo a escala laboratorio, al que se ha alimentado una lignina comercial suministrada
por Sigma Aldrich. Las reacciones de pirdlisis se hicieron en atmdsfera de nitrégeno y a
presion atmosférica, obteniéndose 3 fracciones, una solida (char), otra liquida (bio-oil) y otra
gaseosa, siendo el bio-oil el producto del que se pretenden extraer los compuestos quimicos y

por tanto la fraccidn que se desea maximizar.

Para incrementar este producto, se ha realizado un estudio térmico entre 450 y 750°C con el
fin de encontrar la temperatura Optima de pir6lisis. Y posteriormente para mejorar la
descomposicion térmica de la lignina y aumentar en mayor proporcion el contenido de bio-oil
se han analizado dos pretratamientos: una impregnacion con sodio al 20% y al 100% en peso,
y un lavado con &cido nitrico al 1, 2 y 5% en peso. Previamente se repitio tres veces la

pirélisis de la lignina a 500°C para verificar la reproducibilidad de las reacciones.

La caracterizacion de la lignina se hizo mediante un analisis elemental y una
termogravimetria. Y para los productos de pirdlisis se usaron varias técnicas: cromatografia
de gases, cromatografia de gases acoplada a una espectrometria de masas, contenido en agua

(Karl-Fisher), termogravimetria y analisis elemental.

En cuanto a los resultados obtenidos, se puede concluir que el rango de temperaturas dptimas
para la pir6lisis oscila entre 500-650°C. La impregnacién con sodio no mejora la produccién
del bio-oil porque aumenta la presencia de cenizas en el char. En cambio, el lavado con acido
nitrico mejora la descomposicién térmica de la lignina, reduce las cenizas que esta contiene y

aumenta la cantidad de compuestos quimicos de alto valor afiadido presentes en el bio-oil.



2. Introduccion

2.1. Biomasa lignocelulosica
En un contexto energético, la biomasa puede considerarse como la materia organica originada
en un proceso bioldgico, espontaneo o provocado, que no ha sufrido cambios profundos en su
composicion y que es utilizable como fuente de energia. Esta materia orgénica principalmente
es de origen agricola o forestal, pero también puede provenir de las aguas residuales, lodos de
depuradora, residuos sélidos urbanos y otros residuos industriales [1]. En el caso de la
biomasa lignocelulésica la materia organica de la que proviene es de residuos forestales y

agricolas. El interés del uso de la biomasa como recurso energético se debe a [2-5]:

Es la materia organica méas abundante en la Tierra y ademas es barata, pues procede

de residuos agricolas y forestales.

- Contribuye al mantenimiento de los bosques y al reciclaje de los residuos agricolas.

- En la produccion de biocombustibles, éstos son de segunda generacidn, pues no
compiten con el mercado alimenticio, como en el caso del maiz y la cafia de azUcar.

- Ademés de generar energia (en forma de calor o electricidad) y biocombustibles,

también se pueden producir variedad de compuestos quimicos, polimeros, materiales y

fibras naturales.

2.1.1. Composicion de la biomasa lignocelulosica
La biomasa lignocelulésica se compone principalmente por holocelulosas (polisacaridos de
elevado peso molecular) y lignina. Los dos polimeros més importantes de las holocelulosas
son la celulosa y la hemicelulosa y junto con la lignina van a estar en distinta proporcién en

funcién del tipo de biomasa empleada [2, 3, 6-8].

o Celulosa: es el componente estructural basico de las paredes celulares de las plantas.
Es un polisacarido formado por méas de 3.000 unidades de D-glucosa y esta presente
en la madera en cantidades de un 40-50% (porcentaje en peso de materia seca), en las
plantas entorno a un 30% y en el algodén un 80-95% (fuente mas pura de celulosa). Es
el compuesto organico natural mas abundante, comprendiendo mas del 50% de todo el
carbono presente en la biomasa vegetal.

e Hemicelulosa: es el segundo polimero mas abundante en la biomasa lignocelulésica,
después de la celulosa. Es un polimero heterogéneo que esta presente entre un 15-35%

en la biomasa vegetal y puede contener pentosas: xilosa (monomero principal) y



arabinosa principalmente; hexosas: glucosa, galactosa y manosa; y/o &cidos urénicos:
acido glucorénico, primordialmente. Variando su proporcion en funcion del tipo de
planta. Su funcion consiste en mantener unidas la celulosa, la lignina, y los demas
constituyentes de la planta.

e Lignina: representa el 15-30% de la biomasa lignoceluldsica y es el componente
estructural principal de las plantas, confiriéndoles su estructura mecanica (mantiene
unidas las fibras celulésicas mediante enlaces covalente a los xilanos de la
hemicelulosa), la resistencia al estrés ambiental y a la descomposicion microbiana. Su
composicion molecular es heterogénea, pues estad formada por 3 mondémeros de alcohol
fenilpropilicos distintos: el p-hidroxifenil, el guayacil- y el siringil-, derivados del
alcohol p-cumarilico, el alcohol coniferilico y el alcohol sinapilico, respectivamente.
Siendo su proporcion distinta segun el tipo de biomasa e incluso diferente entre los

distintos tejidos de una misma planta.

En la Figura 1, se puede observar las estructuras quimicas de estos 3 polimeros:
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Figura 1. Estructura quimica de los polimeros que forman la biomasa lignocelulésica [3].




2.2. Lignina
Actualmente, la lignina se obtiene a partir del licor negro, un producto de desecho que
contiene entre un 35 y 45 % de lignina, generado en las industrias productoras de pulpa de
papel y en las biorrefinerias que emplean como materia prima biomasa lignocelulésica. La
produccion global de lignina oscila entre 40 y 50 millones de toneladas anuales [9,10], pero al
ser un residuo, solo el 2% de la lignina producida se destina para crear productos comerciales,
principalmente dispersantes, aglutinantes, adhesivos o antioxidantes en plasticos y caucho. El
resto se aprovecha para la generacién vapor o electricidad mediante su combustién, como

consumo interno en las plantas de procesado donde se genera [10, 11].

Debido a la necesidad de reducir los precios en los productos generados y eliminar la gestion
de los residuos de la lignina, las plantas productos de papel y las biorrefinerias pretenden
aprovechar esta materia prima para la produccion de biocombustibles y productos de alto

valor afladido (productos de quimica basica y fina y polimeros principalmente).

2.2.1. Tipos de lignina
La clasificacion de las distintas ligninas producidas es la siguiente (Figura 2) [10]:

e Ligninas con azufre: se emplean compuestos azufrados para la separacién de la lignina

de la biomasa lignocelul6sica. Existen 2 tipos:

- Ligninas sulfonadas: se usa una disolucion acuosa de SO, a la que se le afiade una
base, como puede ser calcio, magnesio, sodio 0 amoniaco para la separacion. De
manera que se consigue una lignina con un elevado peso molecular, atil para
aplicaciones industriales como surfactante, agente dispersante y adhesivos.

- Lignina Kraft: el proceso Kraft utiliza NaOH y Na,S para conseguir la separacion.
La lignina obtenida va a contener menos azufre (1-2%) que las anteriores y una
elevada concentracion de grupos hidroxi-fendlicos.

e Ligninas libres de azufre: la separacion de la lignina se realiza mediante disolventes

gue no contienen azufre.
- Lignina organosolv: la extraccion de la lignina se realiza mediante una
disolucién acuosa de etanol, acido formico o acido acético. De esta forma, se

obtiene una lignina de alta calidad, muy similar a la lignina natural.



- Lignina soda: mediante un proceso de hidrolisis, se consigue separar la lignina
del resto de la biomasa (se suele aplicar en la paja y el bagazo de cultivos

como el trigo). El resultado es una lignina sin modificaciones estructurales.

Extraction processes

Sulfur processes Sulfur-free processes
Sulfite Kraft Solvent pulping Soda pulping
pH=1-2 pH=13 150 - 200°C pH=11-13

140°C, HSO5 170°C, NaOH +Na,S l l 150-170°C, NaOH

| I | |

i i i i

! ! Acetic acid / Formic ! Ethanol !

: : acid / water : :

Y Y v Y

Lignosulfonatelignin  Kraftlignin Organosolv lignin Soda lignin

Figura 2. Procesos de extraccion de la lignina [10].

2.2.2. Procesos termoquimicos para la transformacion de la lignina

Las principales vias para la transformacién de la lignina en biocombustibles y/o productos

quimicos son la gasificacion y la piroélisis [12]:

e Gasificacion: es un proceso termoquimico que consiste en la descomposicion térmica
de la biomasa en una atmosfera pobre en oxigeno (emplea O, H,O o aire como agente
gasificante) a altas temperaturas (entorno a los 1.000°C), obteniéndose como producto
principal un gas combustible conocido como gas de sintesis 0 syngas (con una
composicidn quimica rica en CO y H,), el cual se puede emplear para producir energia
eléctrica o calorifica en motores y turbinas, o para generar productos quimicos,
fertilizantes, biocombustibles (sintesis de Fischer-Tropsch) e hidrogeno [13].

e Pirdlisis: consiste en la descomposicién térmica de un sélido organico por efecto de la
temperatura (300-600 °C) en atmdsfera inerte y presion atmosfeérica, obteniéndose tres
productos:

- Fraccion solida (char): contiene residuos carbonosos (80-90%) y cenizas.
- Fraccion liquida (bio-oil): mezcla compleja de compuestos organicos
hidrocarbonados, siendo los compuestos aromaticos los principales. De este

bio-oil se pretende obtener biocombustibles y/o compuestos quimicos.



- Fraccion gaseosa: es una mezcla de hidrocarburos ligeros (1-4 &tomos de
carbono), junto con CO,, CO, H, y pequefias cantidades de H,S.
Segun la materia prima alimentada, la temperatura, la velocidad de calentamiento y el

tiempo de residencia, se consigue variar la proporcion de estas fracciones [14, 15].

2.2.3. Pirolisis rapida de lignina
La intencion de la pir6lisis de lignina al igual que la de biomasa lignocelulésica, es maximizar
la produccién de la fraccion liquida o bio-oil, pues es de la que se pueden obtener
biocombustibles y compuestos quimicos. Variando la temperatura y tiempo de residencia de

operacion, la presencia del bio-oil cambiara, como se puede apreciar en la Figura 3 [15].
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Figura 3. Proporcion de los productos de la pirdlisis de biomasa lignocelulésica [16].

Las condiciones de operacion Optimas (para maximizar la produccion de bio-oil) de la
pirdlisis de lignina coinciden con las de la biomasa lignocelulésica, siendo el rango de
temperatura de 450-650°C, tiempos de residencia bajos (inferiores a 2 segundos), elevadas
velocidades de calentamiento, y tamarfios de particula pequefios (entre 0,5 y 2 mm) para una
buena transmision de calor [15, 17]. Debido a estos tiempos de residencia tan bajos, la

pir6lisis se denomina pirolisis rapida.
A pesar de tener algunos pardmetros en comun la pirdlisis de lignina con la pirolisis de

biomasa lignocelul6sica, también existen diferencias [17, 18]:

e Las proporciones de las distintas fracciones, ya que la cantidad de bio-oil en las
condiciones Optimas de operacion es de un 40% (p/p) (en el mejor de los casos),

mientras que si se emplea biomasa lignoceluldsica, ésta puede llegar al 70% (p/p).
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Esto se debe a dos causas: el bajo punto de fusion de la lignina, el cual favorece la
aglomeracion durante la pir6lisis; y la presencia de grupos metoxilo en la lignina, los
cuales polimerizan rapidamente para transformarse en char.

e La fraccion orgéanica del bio-oil procedente de la lignina (80% aproximadamente)
tiene mas compuestos fendlicos que el de la biomasa lignoceluldsica (50%), debido a
la estructura fendlica de la lignina.

e EIl contenido en agua del bio-oil de la lignina (8-15%) es inferior al procedente de la
biomasa lignocelulésica (15-30%), pues las reacciones de deshidratacién suceden
principalmente en la celulosa y la hemicelulosa.

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

e Debido al alto contenido de agua y acidos, el poder calorifico del bio-oil de la pirdlisis

de biomasa es de 16-19 MJ/kg, mientras que el de la lignina oscila en 30 MJ/kg.

La elevada presencia del char en la pirdlisis de lignina en comparacion con la pir6lisis de
biomasa lignocelul6sica, estd llevando en la actualidad, a realizar pretratamientos acidos y
basicos e impregnaciones de compuestos alcalinos que permitan reducir la produccién de char
y mejorar la descomposicion térmica de la materia volatil de la lignina, para maximizar la

generacion de bio-oil [19-21].

Este bio-oil no puede combinarse directamente con los combustibles convencionales, pues su
composicion quimica contiene demasiado oxigeno (Figura 4), lo que hace que la relacion H/C
sea baja en comparacion con éstos y ademas habria que mejorar otras propiedades (acidez y
viscosidad). Para poder mezclarse, se tendria que someter el bio-oil a un tratamiento de
hidrodesoxigenacion catalitica (HDO), para eliminar los grupos oxigenados. El problema de
esta reaccion es que necesita elevadas cantidades de Hj, lo que supone un encarecimiento del

proceso de produccién y por tanto un coste elevado del bio-oil en el mercado [17].

Fenol Guaiacol iri i
OH OH Catecol OH Siringol OH Anisol
| OH

N OCH, H3CO OCHs = oy
© S ©/ | /IJ

Figura 4. Principales familias de compuestos que componen el bio-oil.



Una solucion a este problema, es orientar la produccion de bio-oil para generar compuestos
béasicos (building-blocks) como el fenol, BTX (benceno, tolueno y xileno) y compuestos
quimicos especificos como la vanilina y los derivados fendlicos (guaiacoles, catecoles,...), los
cuales darian unos ingresos elevados, como se puede apreciar en la Figura 5 [18]. Para ello, se
estan realizando estudios de pirolisis catalitica, principalmente con zeolitas (ZSM-5, FAU,
BEA y USY), de tal forma que se consiga maximizar la produccién de los compuestos
comentados anteriormente [17-19, 22, 23].
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Figura 5. Produccion, valor economico y posibles productos de las distintas ligninas comercializadas [18].



3. Objetivos

El objetivo principal de este trabajo es el estudio del proceso de pir6lisis rapida de la lignina,
con la finalidad de aprovechar sus productos para generar compuestos quimicos de alto valor

econdmico.

Debido a la baja competencia en precios que tienen los biocombustibles procedentes de
biomasa lignocelulésica con los combustibles procedentes de recursos fosiles, las
biorrefinerias deben abaratar sus costes de produccion. De esta manera surge el
aprovechamiento de la lignina (actual desecho en biorrefinerias y fabricas productoras de
papel), para producir biocombustible y compuestos quimicos mediante la pir6lisis rapida, lo

gue implica ademas una ventaja, al eliminar la gestion de residuos de lignina.

Para optimizar este proceso se va a realizar un estudio térmico de la pirolisis rapida y una vez
conocida la temperatura 6ptima, se analizara como influye una impregnacién con sodio en dos
proporciones diferentes (1/5 y 1/1, gramos de NaOH/gramos de lignina) y un lavado acido de
la lignina con HNO3 a tres concentraciones distintas (1, 2 y 5%), pues segun la bibliografia,
estos pretratamientos mejoran la productividad de la pir6lisis de lignina [19-21]. Pero
previamente, para conocer la reproducibilidad de estos ensayos, es necesario repetir 3 veces la

pirolisis de lignina a 500°C.
Los parametros que se van a analizar para saber si una reaccion es mejor que otra son:

e Porcentaje de bio-oil en base libre de agua (bio-oil*).

e Cantidad de los compuestos quimicos principales que contiene este bio-oil*: este
parametro esta relacionado con el anterior, pues cuanto mayor sea la proporcién de
bio-oil*, mayor serd la cantidad de compuestos quimicos. Pero se le dard mayor
prioridad a los compuestos aromaticos monociclicos (fenoles, guaiacoles, catecoles,
siringoles y anisoles) y menor a los aromaticos policiclicos (naftalenos, antracenos y
fenantrenos), pues estos Ultimos tienen menos aplicaciones en el mercado, son
precursores de la generacién de char y ademas son perjudiciales para el medio
ambiente [12].

e Char y fraccion gaseosa: cuanto mas presencia tengan estos productos en la pirdélisis
de lignina, peor sera la reaccion llevada a cabo, pues el rendimiento masico del bio-oil

disminuye.



4. Metodologia

4.1. Reactivosy disolventes

Los reactivos y disolventes usados en el presente trabajo son:

Materia prima: lignina en polvo con bajo contenido en azufre (4% en peso),

procedente del proceso Kraft-alcalino y suministrada por Sigma Aldrich.
Disolventes: para el lavado acido se emplea acido nitrico al 65% (p/p) de la casa
comercial Scharlau, y para la impregnacion de Na, se utiliza NaOH granulada

suministrada por Sigma Aldrich.

4.2. Acondicionamiento de la lignina

Antes de alimentar la lignina al reactor se le realizan los siguientes pasos:

Peletizado: como la lignina comercial se encuentra en polvo, ésta debe ser peletizada
entre un tamafio de particula de 0,4 y 1 mm, con la finalidad de que la pérdida de
carga en el reactor no sea elevada. Para ello, la lignina se introduce en una prensa
hidraulica a 8 toneladas de presion durante 2 minutos. Posteriormente, con ayuda de
un mortero y unos tamices se obtiene el tamafio de particula deseado.

Lavado é&cido: en el caso de aplicar un pretratamiento acido, se introduce en un
erlenmeyer de 1 litro, 40 gramos de lignina en una disolucion de agua mili-Q con
HNO; a la concentracion deseada en una relacion de 1 gramo de lignina por 20 mL de
disolucion. Esta disolucion se mantiene agitando entre 200 y 300 rpm a una
temperatura de 40 °C durante 2 horas. Después, se filtra y se lava la lignina con agua
hasta pH neutro en un kitasato con bilchner, para separarla de la disolucion. Por
ultimo, la lignina filtrada se deja secar en una estufa, para peletizarla una vez seca.
Impregnacién: en el caso de impregnar la lignina con NaOH, el proceso es idéntico
que el lavado acido, excepto que en lugar de lavar la lignina con agua, la disolucién se

introduce en un rotavapor para evaporar el disolvente.

Tl 4y
i ¥

Figura 6. Equipos empleados (de izg. a der.): prensa hidraudlica, mortero, tamiz, kitasato con biichner y rotavapor.
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4.3.

4.3.

Instalacion experimental

1. Equipo para la pirdlisis

La instalacion experimental (Figura 7) esta constituida por los siguientes elementos:

Reactor de lecho fijo de acero inoxidable 316, con un didmetro interior de 15 mmy
una longitud de 480 mm.

Tanque de almacenamiento de la lignina conectado con una vélvula (V2) a la zona
superior del reactor.

Vélvula (V1) conectada al tanque de almacenamiento por la que pasa una corriente de
nitrégeno para arrastrar la lignina hacia el reactor y generar una atmosfera inerte
durante la reaccion.

Dos controladores de flujo, para regular el caudal de nitrégeno alimentado.

Dos hornos controlados por cuatro termopares (dos externos que controlan la
temperatura de la pared del horno, y dos internos que permiten controlar la
temperatura de la reaccion).

Cuatro borboteadores en un bafio de hielo y agua a 4°C para condensar el bio-oil.

Filtro de perclorato de magnesio al final de la linea para evitar que la humedad entre al

cromatografo de gases.
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Figura 7. Esquema de la instalacion (izquierda) [24] e instalacion real (derecha).
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4.3.2. Procedimiento experimental
Una vez acondicionada la lignina, se introducen cuatro gramos (por experimento) al tanque
de alimentacién y dentro del reactor se coloca secuencialmente: un soporte para posicionar el
catalizador (en el caso de que la reaccion sea catalitica) en el medio de la zona catalitica
(Figura 7); dos mallas metalicas (una encima y otra debajo del catalizador); y otro soporte con
una malla metélica encima donde se depositard la lignina. Posteriormente, se inertiza el
reactor con un flujo de nitrégeno de 100 mL/min durante media hora aproximadamente. En

ese mismo tiempo, los hornos alcanzan la temperatura deseada.

Cuando la instalacion estd montada y las condiciones de operacién son las deseadas (presion
atmosférica y temperatura deseada), se abre la valvula (V2) para que la lignina caiga al
reactor y se produzca la pirdlisis rapida. Dentro del reactor se va a formar el char que quedara
sobre la primera malla metélica (en la zona no catalitica) y una fase gaseosa correspondiente a
los vapores de pirolisis, que pasa por la zona catalitica (en este caso como no se emplea
ningun catalizador, este se sustituye por lana de vidrio) debido a la corriente de nitrogeno
introducida por la parte superior del reactor, todo ello con un tiempo de residencia de 3
segundos. A la salida del reactor, la parte condensable (bio-oil) se recoge en los
borboteadores, los cuales se encuentran a una temperatura proxima a los 4°C, mientras que los
gases incondensables se recuperan en una bolsa de polivinilo de 2 litros durante todo el
tiempo de reaccién (10 minutos). Transcurrido este tiempo se para la reaccion, se recogen los

productos y se analizan.

4.4. Andlisis de la lignina y sus productos de reaccion
A continuacidn se van a desarrollar los distintos analisis que se han realizado para determinar

las propiedades de la lignina y sus productos [24].

4.4.1. Composicion molecular de los gases

El analisis de la fase gaseosa de la reaccion (almacenado en la bolsa) se hace mediante un
cromatografo de gases (Agilent 490 micro-GC) previamente calibrado para los siguientes
compuestos: Hy, Oz, N2, CO, CO,, CH,4, C,H4, CoHs, C3Hg, C3Hg y C4Hs. El equipo usa argon
como gas portador para arrastrar la inyeccion de la muestra hacia dos columnas de
cromatografia rellenas con la fase estacionaria. El tiempo de retencion de las distintas
moléculas depende de su tamafio y de la afinidad que éstas tienen con la fase estacionaria. Al
final del proceso, las moléculas son identificadas con un detector de conductividad térmica.
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4.4.2. Analisis elemental
Este andlisis se utiliza para conocer la cantidad de carbono, hidrégeno, nitrogeno, azufre y
oxigeno (este ultimo se calcula por diferencia), presente en las distintas muestras de char, bio-
oil y lignina. Para ello previamente se necesita un calibrado mediante unos patrones que
permitan calcular la cantidad de estos elementos. El funcionamiento del equipo Thermo
Scientific FLASH 2000 OEA es el siguiente:

Primero se pesa la muestra y se introduce en una capsula de estafio. Posteriormente se
produce la combustion de la muestra a 900°C en atmosfera rica en oxigeno. Los NOy y el SO3
generados, se reducen a N, y SO, mediante cobre electrolitico. Estos ultimos, junto con el
CO; y el H,0 formado en la combustion inicial, se envian a una columna cromatogréfica para

ser analizados cuantitativamente con un detector térmico.

4.4.3. Contenido en agua del bio-oil
El porcentaje de agua que contiene el bio-oil de la pirdlisis de lignina se realiza mediante una
valoracion de Karl-Fischer. Esta valoracion consiste en una volumetria, cuyo valorante es una
disolucién formada por yodo, una base (generalmente piridina) y dioxido de azufre,
contenidos en una bureta y disueltos en un alcohol. Como el valorante no es una sustancia
estandar, debe de calibrarse antes de cada valoracién con Hydranal-water, una disolucién que

contiene un 1% (p/p) de agua.

El equipo empleado es un METTLER TOLEDO V20 Volumetric KF Titrator y esta
constituido por un vaso (aislado para que no entre la humedad) y dos electrodos (un generador
y un detector). En el vaso se encuentra el valorante, de tal forma que al afiadir la muestra de
bio-oil, el agua que ésta contiene, reacciona con el yodo hasta agotarlo. Entonces, el electrodo
generador aplica una diferencia de potencial para que se produzca yodo y en funcién de la

electricidad producida, se calcula el contenido en agua de la muestra.

4.4.4. Compuestos del bio-oil
La identificacion de los compuestos que constituyen el bio-oil se lleva a cabo con un
cromatografo de gases acoplado a un espectrometro de masas (GC-MS). EI modelo es el
Bruker Scion SQ™ 436-GC, que contiene una columna BR-5 compuesta por 5% de difenil y

95% dimetilpolisiloxano, con una longitud de 30 metros y un didametro interno de 0,25 mm.

Antes de introducir la muestra de bio-oil en el equipo, es necesario diluirla con etanol en una

proporcidn en peso de 1/25. Una vez preparada la disolucion, ésta se deja en el carrusel para
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que sea inyectada. Realizada la inyeccion, la disolucion se vaporiza en el cromatografo para
que un flujo de gas la lleve a una columna cromatogréfica y la haga pasar a traves de una fase
estacionaria, de tal forma que segun la afinidad de los compuestos de la disolucién hacia la
fase estacionaria, saldran de la columna en distintos tiempos. A continuacion de la columna
cromatogréfica, se encuentra el espectrometro de masas, donde las moléculas de los
compuestos se rompen mediante impulsos electromagnéticos. Estos fragmentos de moléculas
pasan por un campo magnético, de tal forma que en funcion de la relacion masa/carga, se
producen distintas desviaciones en el camino al detector y de manera semicuantitativa se

conoce la proporcién de cada compuesto presente en el bio-oil.

4.4.5. Compuestos volatiles y cenizas
Para conocer la cantidad de materia volatil presentes en el char y la lignina, se ha utilizado
una técnica termogravimétrica que permite detectar la pérdida de peso de una muestra en
funcién de la temperatura y del tiempo. El equipo empleado ha sido un NETZSCH STA 449
F3 Jupiter con el siguiente programa: la muestra (30 mg) se calienta hasta 110°C con una
rampa de 10°C/min; luego se mantiene la temperatura a 110°C durante 30 minutos;
posteriormente se vuelve a calentar con la misma rampa hasta 900°C; y por Gltimo se
mantiene durante 7 minutos una isoterma a 900°C. Durante el proceso se emplea un caudal de

argon de 100 mL/min.

Para conocer la cantidad de cenizas de las distintas ligninas (con y sin pretratamientos), se ha
empleado una mufla con el mismo programa, pero en este caso las muestras introducidas han
sido de 10 gramos aproximadamente. Se ha usado esta técnica en lugar de la
termogravimetria, porque se manipulan cantidades mas grandes para que los resultados

obtenidos tengan un menor error.

4.4.6. Poder calorifico superior
Para determinar el poder calorifico superior de las diferentes muestras de lignina, se ha

empleado la siguiente ecuacion [25]:

M
HHV (k—é) =0,3491-C +1,1783-H + 0,1005-S — 0.1034-0 — 0,0151-N —0,0211 - A4

Ecuacion 1. Calculo del poder calorifico superior.

Donde C, H, S, O, N y A son el tanto por uno en peso de carbono, hidrégeno, azufre, oxigeno,

nitrégeno y cenizas de las muestras.
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5. Resultados y discusion

En este apartado se va comentar como se caracteriz6 la lignina y, sobre todo, se va a explicar
los resultados obtenidos en los estudios de la pirdlisis rapida de la lignina (reproducibilidad,
estudio térmico, impregnacion con sodio al 20 y 100% en peso Yy, por ultimo, el
pretratamiento con acido nitrico al 1,2 y 5% en peso). Los parametros empleados para
realizar el seguimiento de las reacciones (rendimientos masicos, composicion elemental,....)

han sido normalizados con respecto a la masa inicial de lignina alimentada al reactor.

5.1. Caracterizacion de la lignina
La lignina empleada en los estudios de pirélisis ha sido suministrada por Sigma Aldrich en
forma de polvo, proveniente del proceso Kraft-alcalino de la produccion de papel y con un
contenido del 4% en peso de azufre.

Antes de proceder con los ensayos de pir6lisis, es necesario analizar la lignina para interpretar
y predecir el comportamiento cuando se produzca la reaccion. En primer lugar, se muestra en
la Tabla 1, la cantidad de materia volatil (materia que se descompone por efecto de la
temperatura), cenizas Yy carbono fijo (calculado por diferencia entre la lignina inicial y la
suma de las demas fracciones) de las distintas ligninas introducidas al reactor, tanto las que no

han experimentado ningln pretratamiento, como las que han sido lavadas con &cido nitrico.

Las ligninas que se han impregnado con sodio no se incluyen en la Tabla 1 porque al afiadirse
el sodio aumenta tanto el contenido en cenizas como el de materia volatil, llegando a ser el
porcentaje de carbono fijo negativo, cuyo valor es ilégico, pues la proporcion total de cenizas
y materia volatil supera el 100%. El valor del contenido volatil aumenta debido a que el sodio
acelera la descomposicién de la materia organica [20]. Y el contenido de las cenizas también
asciende porque el sodio reacciona con el oxigeno formando éxido de sodio (Na,O) y
carbonato de sodio (NaCOs), los cuales se consideran cenizas, pues sus temperaturas de

ebullicion son superiores a las del analisis (900°C) [21].

Tabla 1. % en peso de las distintas fracciones de cada lignina.

_ - % en peso de las fracciones en base seca
Tipo de lignina

Humedad Materia volatil Cenizas Carbono fijo

10,39 54,19 17,70 28,11
10,39 48,84 6,91 44,25
10,39 49,82 3,92 46,26
10,39 53,60 3,38 43,02
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En la Tabla 1, se puede observar que el lavado acido elimina de forma efectiva el material
inorganico (cenizas), pues con tan solo un 1 % de HNOs, el contenido de cenizas se reduce en
mas de la mitad, llegando a alcanzar un minimo en torno al 4% de cenizas, a partir de ahi,
mayores concentraciones de acido (como el lavado al 5%) ya no ejercen un efecto tan notable.
El lavado acido no aumenta la presencia de materia volatil, pero va conseguir una mejor
descomposicion térmica de ésta, generando una mayor cantidad de bio-oil [17]. En cuanto, al
carbono fijo, éste va a aumentar con el incremento de la concentracion del lavado acido

debido a la disminucion de las cenizas.

También se ha estudiado en la Tabla 2 la composicion elemental (carbono, hidrégeno,
nitrégeno, azufre y oxigeno) en base libre de agua y el poder calorifico superior (PCS,
Ecuacidn 1) de cada una de las ligninas. En cuanto al porcentaje en peso del oxigeno, éste se
ha calculado por diferencia entre el total de lignina menos el porcentaje del resto de elementos
y de las cenizas (este célculo se aplicarad posteriormente en el analisis elemental del char). Hay
que destacar, que la lignina impregnada con sodio va a sufrir variaciones en los resultados del
analisis elemental con respecto a la lignina sin impregnar, por ello se ha recalculado su

composicion elemental y poder calorifico, sin tener en cuenta la presencia de sodio.

Tabla 2. Composicion elemental y poder calorifico de cada lignina.

% en peso de cada elemento PCS (MJ/kg de
Il C H N S 0 biomasa seca)

51,27 435 060 056 25,53 20,06

Impreg. al 20% Na 58,42 498 0,17 1,13 17,61 24,55
. Na

Impreg. al 100% 71,35 6,01 027 0,09 4,58 31,52

Lavada al 1% HNO; 56,18 489 104 162 2937 22,33
Lavada al 2% HNO; 5760 494 100 162 30,93 22,79
Lavada al 5% HNO; 57,92 489 107 197 30,77 22,91

En la Tabla 2, se puede apreciar que las ligninas impregnadas disminuyen su porcentaje en
oxigeno con el aumento de la concentracion de sodio, resultado que se compensa con un
incremento en la cantidad de carbono, lo que implica un aumento del poder calorifico. Esto se
debe a que la mayor parte del oxigeno inicial de la lignina se elimina en forma de NaCOg3 y en

Na,O, compuestos que se integran en las cenizas [20, 21].

En cuanto a las ligninas lavadas con &cido nitrico, su composicion elemental y poder
calorifico son muy parecidos y so6lo su contenido en carbono y oxigeno aumentan
ligeramente, ya que la reduccion de las cenizas cada vez es mayor (extraidas junto con el
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HNO3; mediante el lavado con agua en el kitasato). Por esta disminucion, el poder calorifico
aumenta con la concentracion del lavado. En lo que respecta a la lignina sin pretratar, tiene un
menor porcentaje de carbono y de oxigeno en comparacion con las ligninas lavadas con acido

nitrico, debido a un mayor contenido en cenizas, lo que conlleva un poder calorifico mas bajo.

El dltimo andlisis de caracterizacion de las distintas ligninas que se ha hecho, son las curvas
de variacion de la masa en funcion de la temperatura (TG) y su derivada (DTG) en una

atmosfera inerte de argon, las cuales se recogen en la Figura 8.
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Figura 8. TG (arriba) y DTG (abajo) de la lignina comercial sin lavar y lavada al 1, 2 y 5% en HNOs.

Como se puede apreciar en la TG, la pérdida de masa de la lignina es muy baja en
comparacion con la biomasa lignocelulésica [6, 16], pues a 800°C el porcentaje tedrico de
lignina que se va a aprovechar para obtener bio-oil es del 48%, lo que implica que la
formacion de char mediante la pirolisis va a ser elevado. Observando la DTG, la mayor
pérdida de masa se produce entre 200 y 550°C, por lo que el rango éptimo para hacer un
estudio térmico de la pirdlisis de lignina es entre 450 y 750°C, pues antes de 450°C es cuando
se ha conseguido disminuir la mayor proporcién masica de lignina y desde 750°C en adelante,

la pérdida de masa es practicamente nula.
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En la Figura 8 también se puede observar que la pérdida de masa de una lignina con o sin
pretratamiento es practicamente similar. La Unica diferencia se encuentra a partir de 600°C,
donde la lignina sin pretratar sufre una segunda descomposicién térmica, mas leve que la
producida entre 200 y 550°C debido a la gasificacion de los catecoles. Este proceso no surge
en las ligninas lavadas, pues la generacion de catecoles se produce a temperaturas méas bajas y

la gasificacion va aumentando progresivamente con el incremento de la temperatura [12].

En cuanto a la lignina impregnada con Na, la TG y DTG se muestran en la Figura 9, donde se
aprecia un descenso de peso inicial a causa de la humedad que contiene la muestra. También
se ve que la pérdida de masa para la lignina con una impregnacion del 20% (0,2 gramos de
NaOH por gramo de lignina) es més constante en comparacion con la lignina sin impregnar,
Ilegando a un valor de pérdida de peso semejante a 750°C. Este efecto se aprecia con mayor
proporcion en la TG de la lignina que tiene una impregnacion del 100% (1 gramo de NaOH
por gramo de lignina), pues la pérdida de masa es muy baja, llegando a eliminarse solo el
33% a 750°C. Esto se debe al aumento de la presencia del sodio en la lignina, el cual se va a

recuperar junto al char [20].
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Figura 9. TG (arriba) y DTG (abajo) de la lignina comercial con y sin impregnacion de Na.
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5.2. Estudios de la pirolisis rapida de lignina

5.2.1. Reproducibilidad
Antes de empezar a realizar el estudio térmico de la pirolisis de lignina, es necesario
confirmar que los ensayos realizados pueden ser reproducibles. Para ello se ha repetido tres
veces la misma reaccion térmica a 500°C y se han analizado varios parametros. Cabe destacar
que se ha hecho una media de los tres ensayos en cada uno de los pardmetros estudiados para

poder utilizarla posteriormente en el estudio térmico.

e Fracciones de pirdlisis

El primer analisis que se ha realizado, corresponde a la distribucion de las distintas fracciones
de la pirolisis de lignina (Figura 10), donde se denota que las reacciones de pir6lisis térmica
de la lignina son reproducibles, pues la desviacion estdndar maxima se encuentra en el agua y
es de 0,85% (porcentaje en peso con respecto al total de los productos de pirdlisis) y la
minima de un 0,49% en los gases. También se corrobora el elevado rendimiento del char
como se habia explicado en la introduccion, siendo el valor medio de 68,2% para la pirélisis a
500°C.
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Figura 10. Distribucién de las fracciones de pirdlisis con desviaciones estandar en cada ensayo (izquierda) y su valor

medio (derecha) en el estudio de reproducibilidad.

e Analisis de los gases

El porcentaje de gases con respecto al total se presenta en la Figura 11, en la cual se aprecia
que la mayor influencia de los gases generados en la reaccién de pirdlisis corresponde al CO,,
mientras que la mas pequefia se debe al H; y oscila entre 0,0012 y 0,0019% (al ser un valor
tan bajo, apenas se ve en la figura). En cuanto a los hidrocarburos formados en la pirdlisis a
500°C entre 1y 4 carbonos (C1-C4) estan el etano, etileno, propano y propileno. Aparte de
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todo esto, se vuelve a confirmar la reproducibilidad de las reacciones, pues las desviaciones
en los resultados son bajas, siendo el valor més alto el del CO, con casi un 0,4% (p/p) del

rendimiento masico total.
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Figura 11. Composicion gaseosa con desviaciones estandar en cada ensayo (izquierda) y su valor medio (derecha) en

el estudio de reproducibilidad.

e Caracterizacion del char

Para la caracterizacion del char, se ha realizado la Tabla 3, donde se recogen las diferentes
fracciones que conforman el char y su composicién elemental. Como puede apreciarse (en el
apéndice hay un grafico con el contenido en cenizas y analisis elemental del char), los
resultados de las 3 fracciones que constituyen el char y de la composicion elemental son
practicamente iguales, lo que verifica la reproducibilidad de los ensayos de pir6lisis. Sélo se
observan variaciones notables en la composicion de azufre y nitrégeno, porque su presencia

en el char es tan baja que al equipo le resulta complicado dar un valor preciso.

Tabla 3. % peso de las diferentes fracciones y composicion elemental del char en el estudio de reproducibilidad.

Materia . Carbono
e | R o O] c [ ]| o
1

| 3878 26,41 34,81 6593 327 029 000 4,10
38,58 27,20 34,22 6502 298 007 000 473
36,17 27,48 36,35 6597 333 002 004 3,16
37,84 27,03 35,13 6564 319 0,13 001 4,00
1,45 0,55 1,10 054 019 014 002 0,79
53,60 3,38 4302 5127 435 060 056 2553
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Si se comparan las distintas fracciones del char con las de la lignina, se puede apreciar que la
cantidad de materia volétil en el char es inferior, pues la materia volatil de la lignina se
aprovecha para la produccién de bio-oil. En cuanto al contenido de cenizas, la presencia en el
char es mayor porgue todas las cenizas presentes en la lignina acaban depositadas en él, y al
tener menos masa que la lignina alimentada al reactor, su proporcion es mayor. Por Gltimo, de
los anélisis elementales, se puede destacar que en el contenido en carbono del char es mayor
que el de la lignina, porque este elemento es el que mas resiste el efecto de la temperatura; y
en cuanto al oxigeno su presencia en el char es menor porque previamente se ha

descompuesto para aprovecharse en la generacion de gases y bio-oil [12, 17].

e Caracterizacion del bio-oil*

En este apartado se va comprobar la reproducibilidad en la composicion elemental del bio-
oil* (bio-oil en base libre de agua) y en la presencia de las principales familias de compuestos
que lo constituyen. En la Figura 12, se observa que los resultados de la composicion
elemental del bio-oil* son reproducibles, pues la desviacion estandar maxima con respecto de
la media es de 2,88% y se encuentra en el carbono. También se puede ver que el bio-oil* tiene
un elevado porcentaje de oxigeno, lo que dificulta su uso directo como biocombustible, para
poder emplearlo habria que realizar un proceso de hidrodesoxigenacion [18].
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Figura 12. Composicion elemental del bio-oil* con desviaciones estandar en cada ensayo (izquierda) y su valor medio

(derecha) en el estudio de reproducibilidad.

Para analizar la proporcion de las familias de compuestos organicos principales que integra el
bio-oil*, se ha empleado el equipo GC-MS (cromatografo de gases acoplado a un

espectrometro de masas) y dado que el bio-oil esta constituido por una fase organica y otra
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acuosa, se ha hecho una media ponderada de los compuestos organicos presentes en ambas
fases. Los resultados obtenidos se recogen en la Figura 13.

80 -
E 70 - H Alguilfenoles
8 B Guaiacoles
,,\% 60 -
S 50 - H Catecoles
9
‘é 40 - M Anisoles
% 30 - M Siringoles
c
£ 20 1 W Sulfurados
2
(7] 10 T
[~

0 -

1 2 3
Ensayo

80 -
2 70 -
(]
o
x 60 -
g 50 -
\V)
g 40 -
2 30 -
2
€ 20 -
S
S 10 -
¢ | HE | N . ==

Alquilfenoles Guaiacoles Catecoles Anisoles Siringoles Sulfurados

Figura 13. Familia de compuestos organicos presentes en el bio-oil* con desviaciones estandar en cada ensayo (arriba)

y su valor medio (abajo) en el estudio de reproducibilidad.

Los compuestos que conforman el bio-oil* pueden ser reproducibles, pues la desviacion
estandar maxima corresponde a la familia de los guaiacoles, y es de un 3,43%, siendo ésta la
gue mayor presencia tiene. Cabe destacar que a causa del 4% de azufre que contiene la lignina
comercial, el bio-oil* también va a presentar compuestos azufrados, en este caso el porcentaje
es de un 5,46% de media.

5.2.2. Estudio térmico
Una vez comprobado que las reacciones de pir6lisis son reproducibles en cada uno de los
distintos productos obtenidos, se procede a optimizar la temperatura de operacion. Para ello se
ha escogido un rango de temperaturas entre 450 y 750°C, como se ha comentado en el
apartado de caracterizacion de la lignina, con una variacion de 50°C entre las reacciones

realizadas y posteriormente se han analizado los siguientes parametros.
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e Fracciones de pirolisis

En la Figura 14, se presenta la distribucion de las fracciones de la pirdlisis de lignina a

diferentes temperaturas. Es preciso comentar que los balances de materia han cerrado con un

error inferior al 5% (p/p). y para realizar los calculos se han escogido los valores

normalizados con respecto a la masa inicial de lignina alimentada al reactor.
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Figura 14. Influencia de la temperatura sobre el rendimiento de las fracciones de pirdlisis térmica de la lignina.

De la Figura 14 se pueden extraer las siguientes conclusiones:

Con el aumento de la temperatura, el rendimiento del char se reduce en un 6,56%.
Esto se debe a que su incremento promueve la ruptura de los enlaces que conforman la
lignina, produciéndose mas cantidad de vapores de pirolisis [17].

La formacion de bio-oil* tiene una tendencia parabdlica, pues el aumento del bio-oil*
en las temperaturas mas bajas se justifica por el descenso del char, mientras que la
disminucion a elevadas temperaturas es porque se favorecen las reacciones de
deshidratacion, desoxigenacion y craqueo de los vapores de pirdélisis. De esta forma,
se consigue un rendimiento maximo de bio-oil* de 11,82% (p/p) a 600°C.

En cuanto al rendimiento de los gases incondensables de pirdlisis, se aprecia que
aumenta con la temperatura, pues su incremento fomenta las reacciones de
desmetoxilacién, desmetilizacion, desoxigenacion (descarboxilacion, descarbonilacién

y deshidratacion) y craqueo de los vapores de pirolisis.

e Analisis de los gases

Los gases que se han producido en las diferentes reacciones se recogen en la Figura 15. Como

se ha comentado anteriormente, la presencia de los gases aumenta a la vez que lo hace la

temperatura, siendo las reacciones de desoxigenacion las que mas presencia tienen, en

especial la descarboxilacién, pues la proporcién de CO, con respecto a los gases generados
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esta entre un 80,6-90,3% (p/p). En cuanto a los hidrocarburos generados, el aumento se da
tanto en los compuestos saturados (parafinas) como insaturados (olefinas).
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Figura 15. Composicion gaseosa en el estudio térmico.

e Caracterizacion del char

La distribucion de las distintas fracciones que constituyen el char y su analisis elemental, se
recogen en la Tabla 4 (en el apéndice hay un grafico con el contenido en cenizas y analisis
elemental del char), donde se observa que tanto las distintas fracciones que conforman el char
como la composicion elemental de este, no sufren grandes cambios en todo el estudio térmico
(disminuye ligeramente el contenido de cenizas y aumenta el porcentaje de carbono entre 450
y 600°C). Estos resultados no son muy logicos, pues un incremento de la temperatura de
pirélisis, aumenta la descomposicion térmica de la materia volatil de lignina, la cual se
aprovecha para generar bio-oil*, y por consiguiente la materia volatil del char debe disminuir
y el carbono fijo aumentar. En cuanto a los resultados del anélisis elemental y de las cenizas,
estos son fiables, pues el char esta constituido principalmente por cenizas y compuestos
carbonosos. El contenido en cenizas del char debe ser el mismo porque la masa de lignina
empleada en cada ensayo es siempre igual y todas las cenizas quedan retenidas en él, y el
porcentaje de carbono debe ser elevado porque es el elemento mas refractario [17].

Tabla 4. % peso de las diferentes fracciones y composicion elemental del char en el estudio térmico.

e e R D R

38,20 25,32 36,48 67,28 347 010 005 3,78
500 37,84 27,03 35,13 6564 3,19 0,13 0,01 4,00
550 38,34 23,90 37,76 69,01 305 017 024 3,63
40,72 23,33 35,95 68,81 308 021 032 4526
40,60 23,33 36,07 68,83 283 0,18 015 4,68
40,12 24,21 35,67 68,74 260 011 028 4,07
38,21 23,86 37,93 68,61 288 027 037 401
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e Caracterizacion del bio-oil*

Para hacer un estudio del bio-oil* obtenido en cada reaccion de pirolisis, se va a analizar la
composicion elemental y la cantidad de los principales compuestos (con una presencia en el
bio-oil* superior al 5% (p/p) en alguna de las reacciones) que lo constituyen.

De la composicion elemental del bio-oil* (Figura 16) no parece seguir una tendencia clara,
con concentraciones de carbono y de oxigeno variando en el intervalo de 45-58% (p/p) y 30-
46% (p/p) respectivamente. Pero se puede determinar que los distintos bio-oil* estan
constituidos practicamente por estos elementos, lo que supone una elevada presencia de

compuestos aromaticos oxigenados como guaiacoles, fenoles, siringoles, catecoles y anisoles.
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Figura 16. Composicion elemental del bio-oil* en el estudio térmico.

En lo que respecta a la cantidad de los compuestos principales que conforman el bio-oil*, ésta
se ha podido calcular a traves del porcentaje que representa cada compuesto en el bio-oil*
(calculando el area bajo la curva de los picos caracteristicos que proporciona el equipo GC-
MS) y la masa del bio-oil*. Los resultados se muestran en la Figura 17, donde se observa que
los compuestos principales son guaiacoles, vanilina, apocinina y un (en el apéndice se
especifica la estructura molecular de estos compuestos). También cabe destacar que un
aumento de la temperatura (principalmente cuando ésta es elevada) implica una disminucion
de la cantidad de estos compuestos, pues a altas temperaturas (entre 600 y 700°C) los
guaiacoles se transforman en hidrocarburos aromaticos policiclicos (naftalenos, antracenos y
fenantrenos principalmente), en coque y gases (CH4, CO, CO; y Hy), siendo estos ultimos los
productos principales. En cuanto a los siringoles, el efecto térmico tiene las mismas
consecuencias que en los guaiacoles pero en una mayor proporcion [12]. Este hecho, permite
corroborar el aumento de la fraccion gaseosa a elevadas temperaturas (Figura 14).
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Figura 17. Cantidad de los compuestos principales del bio-oil* en el estudio térmico.

De los compuestos quimicos generados, el siringol y los guaiacoles se emplean como
sustancias aromatizantes para la alimentacion, pero los que méas aplicaciones abarcan son el
isoeugenol y el guaiacol, pues ademas se pueden utilizar para fabricacion de perfumes,

medicina (como antiséptico, analgésico o expectorante) y para la sintesis de vanilina [26].

En cuanto a la apocinina, sus aplicaciones se centran en la industria alimenticia como
saborizante y en el sector de la investigacion médica, pues se esta estudiando como posible

farmaco para combatir la artritis, el asma y enfermedades intestinales [26].

Por ultimo, la vanilina (segundo compuesto con mayor presencia), es el compuesto con mayor
valor afiadido en el mercado (10-15 $/kg) de los presentes en el bio-oil [27]. Se emplea
principalmente (75%) como saborizante en la industria alimenticia ya que aporta el sabor
caracteristico de la vainilla natural. También se usa en productos de cuidado personal como
aromatizante y en el sector farmacéutico para sintetizar farmacos que combaten el Parkinson y

la hipertension [28].

Como el guaiacol y la vanilina son los compuestos que mayor concentracion presentan y los
gue mas aplicaciones tienen en el mercado con un alto valor econdémico, se puede determinar
que el aprovechamiento de la lignina mediante el proceso de pirdlisis puede ser de vital

interés para las biorrefinerias y las industrias productoras de papel.
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Agrupando en la Figura 18 todas las cantidades de los principales compuestos de cada
reaccion, se demuestra que el mejor rango de temperaturas para llevar a cabo la pir6lisis de
lignina es entre 500 y 650°C, pues es donde los rendimientos de bio-oil* y la cantidad de
compuestos principales son més elevados, representando un 66,2 y 72,18% (p/p) del bio-oil*
total (309 y 316 mg respectivamente). Este rango de temperaturas también coincide con otros

articulos ([17, 19]) como las temperaturas 6ptimas de pirdlisis.
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Figura 18. Cantidad total de los compuestos principales del bio-oil* en el estudio térmico.

Para posteriores ensayos de pirolisis térmica con lignina pretratada, se empleara una
temperatura de operacién de 650°C, pues a este temperatura se consigue la mayor cantidad de
compuestos principales que forman el bio-oil* y ademaés el rendimiento mésico de este es

elevado.

5.2.3. Impregnacion con sodio
Dado que el char de las reacciones térmicas anteriores, contenia aln un porcentaje importante
de materia volatil, se buscé en bibliografia un pretratamiento que incrementase la
descomposicion térmica de esta materia volatil presente en la lignina para incrementar la
produccion de bio-oil*. De esta forma se encontro que la impregnacion de la lignina con sodio
supone un incremento del 17% en la formacion de materia volatil durante la pir6lisis de
lignina [20]. Asi que se trat6 la lignina en relaciones 1/5 (20%) y 1/1 (100%) en peso con
NaOH, posteriormente se le extrajo el agua con un rotavapor para que el sodio se quedase
distribuido homogéneamente en la lignina y por Gltimo se hicieron los ensayos de pirolisis a

una temperatura de 650°C. Los resultados se muestran a continuacion.
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e Fracciones de pirdlisis

La distribucion de las fracciones de pirdlisis para las ligninas impregnadas y la lignina sin
impregnar, se visualiza en la Figura 19. Dado que las ligninas impregnadas contienen sodio,
es necesario comparar el rendimiento del bio-oil* y del agua con respecto a la cantidad de

lignina inicial empleada en los tres ensayos realizados.
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Figura 19. Distribucién de las fracciones de pirdlisis con respecto a la cantidad de lignina impregnada (izquierda) y
presencia de bio-o0il* y agua con respecto a la cantidad de lignina antes de ser tratada (derecha).

La proporcion de char con respecto a la lignina alimentada aumenta conforme la
impregnacion de sodio es mayor. Esto se justifica porque el sodio a altas temperaturas
reacciona con el oxigeno y el carbono presente en la lignina transformandose en 6xido de
sodio y carbonato de sodio (Na,O y Na,CO3). Estos compuestos como tienen temperaturas de
ebullicion superiores a las de reaccion (pues las temperaturas de fusion son de 1.275°C y
856°C respectivamente [26]), se quedan en el char en forma de cenizas [20, 21]. También hay
que destacar que la formacién de gases disminuye con el aumento de la cantidad de sodio
impregnado, pues el sodio no favorece las reacciones de descarbonilacion ni descarboxilacion
de los compuestos aromaticos del bio-oil, ya que el oxigeno presente en estos compuesto se

emplea para producir Na,O y Na,CO3 [21].

En cuanto al rendimiento del bio-oil* y del agua, es mejor estudiarlo en base a la cantidad de
lignina inicial alimentada, ya que si se comparan estos valores con respecto a la biomasa
alimentada al reactor, se estd teniendo en cuanta la cantidad de sodio impregnada, lo que
supone una reduccion del rendimiento del bio-oil* en las ligninas impregnadas con respecto a
la que no ha recibido la impregnacion. De esta manera, se aprecia que una concentracion de
sodio elevada no favorece la deshidratacién de los gases de pirdlisis, por el mismo motivo que

sucede en la formacion de gases, lo que implica un aumento del rendimiento del bio-oil*. En
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principio, este resultado supone una ventaja, pero es necesario analizar los compuestos por los

que esta constituido el bio-oil*.

e Analisis de los gases

Los gases producidos en las tres reacciones se recogen en la Figura 20, donde se corrobora la
disminucion de su rendimiento con el aumento de la impregnacion, sobre todo en el CO,, que
es el compuesto principal, el cual tiene un porcentaje de 10,36% en la pirolisis de la lignina
sin impregnar y si ésta es impregnada con sodio al 100%, su presencia es de tan solo 0,03%.
En los demés compuestos, como su proporcion es tan baja, cualquier minimo error
experimental o variacién en el equipo de andlisis supone un cambio en la tendencia tedrica,

como sucede en el H,, CO y en los hidrocarburos entre 1 y 4 carbonos.
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Figura 20. Composicion gaseosa en el estudio de impregnacion.

e Caracterizacion del char
La composicion elemental del char junto con las cenizas se muestra en la Figura 21. En este
caso no se analiza la cantidad de materia volatil del char por lo comentado en el apartado de

caracterizacion de la lignina.
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Figura 21. Composicion elemental y cenizas del char en el estudio de impregnacion.
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Debido a la generacion de Na,O y Na,COsg, el porcentaje de oxigeno y principalmente de
carbono (pues es el elemento principal del char) disminuyen drésticamente con el aumento de
la impregnacion de sodio, pues estos elementos pasan a formar parte de los compuestos que

integran las cenizas.

e Caracterizacion del bio-oil*
Al igual que para el estudio térmico, la caracterizacion del bio-oil* se va a realizar mediante
el analisis de la composicion elemental y la cantidad de los compuestos principales. En la

Figura 22, se presentan los resultados del anélisis elemental.
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Figura 22. Composicion elemental del bio-oil* en el estudio de impregnacion.

Como se observa en la figura, una impregnacion elevada de la lignina implica una reduccion
severa del contenido en oxigeno del bio-oil* debido a la formacidon de Na,O y Na,COg. Esta
disminucion del oxigeno se compensa con un aumento del porcentaje de carbono, pues es el
elemento con mayor presencia en la lignina y ademas su pérdida en el bio-oil* es inferior que
la del oxigeno, pues solo reacciona con el sodio para formar carbonato de sodio y en

proporcidn tres veces inferior a la del oxigeno.

Las concentraciones de los compuestos principales de los bio-oil* se representan en la Figura
23 (en el apéndice aparecen las estructuras quimicas de los compuestos), donde se puede
apreciar que el bio-oil* de una lignina impregnada con una cantidad de sodio moderada (20%)
genera principalmente compuestos fenolicos (m-cresol y o-xilenol) y guaiacoles (guaiacol, p-
etilguaiacol y creosol), llegando a mejorar la produccion de los primeros en comparacion con

una lignina sin impregnar [20].

En cambio el bio-oil* de una lignina impregnada con una cantidad de sodio elevada produce
también compuesto fendlicos en mayor proporcién que una lignina no impregnada, pero su

producto principal es un fenantreno, un HAP (Hidrocarburo Aromatico Policiclico), el cual no
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conviene que esté presente en el bio-oil*, porque es perjudicial para el medio ambiente y

ademas es precursor en la formacion de char [12].
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Figura 23. Cantidad de los compuestos principales del bio-oil* en el estudio de impregnacion.

El incremento de los compuestos fenolicos en los bio-oil* de las lignina impregnadas se debe

a la transformacion del guaiacol (disminuye en comparacion con la lignina sin impregnar) en

estos compuestos (Figura 24). Por este motivo, la presencia de compuestos como la vanilina,

la apocinina y el isoeugenol es minima, ya que estos derivan también de guaiacol [12].
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Figura 24. Mecanismo de reaccion para la conversion de guaiacoles en fenoles [12].
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Estos compuestos fendlicos (m-cresol y o-xilenol) se utilizan como desinfectantes y el m-
cresol ademés se emplea como compuesto intermedio para la fabricacion de colorantes,

plasticos y antioxidantes [29].

En cuanto a la drastica concentracion de HAP’s en el bio-oil* procedente de la lignina
impregnada con un 100% de sodio, ésta se justifica por la escasa cantidad de oxigeno del bio-
oil* y la elevada temperatura de reaccion. Ambas condiciones generan que los compuestos
aromaticos se adhieran, formando naftalenos y fenantrenos [12].

Agrupando las concentraciones de los compuestos principales en la Figura 25, se observa que
la impregnacién con sodio, no es un pretratamiento favorable, pues a pesar de mejorar el
rendimiento del bio-oil* (en base a la lignina empleada inicialmente), la cantidad de
compuestos generados es inferior a la obtenida a partir de la lignina sin impregnar. Ademas,

en el caso de que la impregnacion sea elevada, los productos generados son indeseables.
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Figura 25. Masa total de los compuestos principales del bio-oil* en el estudio de impregnacion.

Una posible mejora de este pretratamiento, seria estudiarlo con unos porcentajes de
impregnacion menor, para saber si se consigue aumentar la produccion de compuestos
fenolicos y de guaiacoles; o combinar este pretratamiento con una pir6lisis catalitica donde el

catalizador tenga una selectividad hacia estos compuestos.

5.2.4. Lavado acido
Ya que la impregnacion con sodio no mejora la productividad del bio-oil en la pirdlisis de
lignina, se ha probado otro pretratamiento, en este caso un lavado acido, pues estudios
bibliograficos demuestran que el lavado acido elimina las cenizas de la lignina y mejora la
descomposicion térmica y la produccion de compuestos aromaticos con grupos hidroxilo y
metoxilo, es decir, aumenta la presencia de guaiacoles sencillos, fenoles y catecoles [17, 19].
Hay que destacar que estos estudios bibliograficos realizan el lavado acido con HCI, pero en

este estudio se va a emplear HNO3 porque la disolucién de HCI hidrolizaba la lignina por
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completo y posteriormente no se podia filtrar porque ésta no se separaba de la disolucion
acida. En cambio con HNOs si era posible, porque su pH es menos acido.

Para este estudio, se van hacer tres ensayos de pirdlisis de una lignina lavada al 1,2 y 5% (p/p)
de HNO3 a 650°C, pues fue la temperatura dptima del estudio térmico y también coincide con
la empleada en bibliografia [19]. Los resultados obtenidos se van a comparar con la pirdlisis

de lignina sin lavar a la misma temperatura.

e Fracciones de pirdlisis

La distribucién de los productos de pirdélisis en cada ensayo se representa en la Figura 26.
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Figura 26. Distribucion de los productos de pirdlisis en el estudio del lavado acido.

De la figura se pueden extraer varias tendencias [17, 19]:

e Elevar la concentracion del lavado acido supone una reduccion del char porque se
disminuye el contenido en cenizas de la lignina. Con un 1% de HNO3 se eliminan mas
de la mitad de las cenizas, alcanzandose un valor minimo (en torno al 4%) con un
lavado al 2%, pues al 5% el valor del char y de las cenizas es semejante al anterior.

e Aumenta el bio-oil*, porque el lavado acido reduce el contenido de char y mejora la
descomposicion térmica de la lignina, generando mayor cantidad de materia volatil
que se transforma en bio-oil. En cambio, un lavado con una elevada concentracion de
HNO3, favorece la deshidratacién, reduciendo la produccion de bio-oil*.

e Un incremento de la fase gaseosa, pues al eliminar las cenizas con el lavado se
promueven las reacciones de descarbonilacion, descarboxilacién y de produccion de
hidrocarburos ligeros.

e El contenido de agua del bio-oil desciende con el aumento de la concentracion de
HNOs. Esto se debe a que los compuestos inorganicos presentes en las cenizas acttian
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como catalizadores en la deshidratacion de los vapores de pirdlisis, y como son

eliminados con el lavado &cido, la presencia de agua disminuye. En cambio, un lavado

con una concentracion alta de HNO3; aumenta la presencia de agua, debido a que la

lignina ha sufrido una mayor hidrdlisis.

e Analisis de los gases

Como se ha comentado anteriormente, un aumento de la concentracién &cida del lavado

promueve las reacciones de descarbonilacion (produccion de CO), descarboxilacion

(produccion de CO;) y la generacion de hidrocarburos ligeros. Estos efectos se pueden

comprobar en la Figura 27, donde la mayor presencia corresponde al CO..
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Figura 27. Composicion gaseosa en el estudio del lavado &cido.

e Caracterizacion del char

Las distintas fracciones del char, junto con el analisis elemental, se recogen en la Tabla 5 (en

el apéndice hay un grafico con el contenido en cenizas y analisis elemental del char).

Tabla 5. % peso de las diferentes fracciones y composicion elemental del char en el estudio del lavado &cido.

Ensayo Materia Cenizas Carbono
volatil fijo

Sin Iavado 40,60 23,33 36,07

1% HNO3 29,74 12,39 57,87
2% HNO3 29,04 6,44 64,52

5% HNO3 23,62 6,8 69,58

68,83
76,28
78,99
78,82

2,83
2,62
3,09
1,90

0,18
1,09
1,08
0,30

0,15
0,23
0,12
0,18

4,68
7,39
10,29
12,01

Comparando las fracciones del char, se ratifican los resultados bibliograficos [17, 19], pues el

contenido en materia volatil se ha reducido en casi un 17% (en el mejor de los casos) y las

cenizas también han disminuido de forma drastica, pues con un lavado al 2% de HNOs3, se ha
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conseguido reducir su presencia casi 4 veces. En cuanto al anlisis elemental, el contenido en
carbono y oxigeno aumenta, porque disminuye la presencia de cenizas. Ademas el porcentaje

de carbono también asciende por el incremento del carbono fijo.

e Caracterizacion del bio-oil*

Analizando la composicion elemental de los bio-o0il* obtenidos en estos ensayos (Figura 28),
se aprecia el incremento de oxigeno, debido a que el lavado acido aumenta la generacion de
grupos hidroxilo y metoxilo unidos a un anillo bencénico. Pero si el lavado tiene una alta
concentracion de HNOg3, el contenido de oxigeno se va a reducir severamente porque la

reaccion de deshidratacion va a tener una elevada importancia.
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Figura 28. Composicion elemental del bio-oil* en el estudio del lavado acido.

También hay que destacar el aumento del porcentaje de azufre en las reacciones con la lignina
lavada. Esto se debe a que la disolucion oxidante y 4cida generada con el HNOs para lavar la
lignina, convierte sus compuestos azufrados (principalmente tioles) en compuestos
condensables a temperatura ambiente (dimetiltetrasulfuro entre otros) que posteriormente se
recogen junto al bio-oil. En cambio, en la pirdlisis de lignina sin tratar, el azufre que contiene

se elimina en forma de H,S y SO,, recuperandose en la fase gaseosa [19].

En cuanto a la cantidad de los productos principales que contiene el bio-oil* de estas
reacciones, ésta se recoge en la Figura 29 (en el apéndice aparecen las estructuras quimicas de
los compuestos). En ella se aprecia que los bio-oil* procedentes de una lignina lavada con
HNO3, contienen una mayor concentracion de guaiacoles sencillos (guaiacol, p-etilguaiacol y
creosol) y de catecoles, pues los lavados acidos promueven la formacion de compuestos con
grupos hidroxilo y metoxilo [17, 19]. En cambio, la vanilina, apocinina y el p-vinilguaiacol
disminuyen su presencia en el bio-oil* porque ademas de tener estas ramificaciones, la

vanilina posee un grupo aldehido, la apocinina una cetona y el p-vinilguaiacol una
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terminacion vinilica, y estos Ultimos enlaces no se favorecen con el lavado. La generacion de

estos compuestos se justifica también por el mecanismo de reaccion presente en la Figura 24.
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Figura 29. Masa de los compuestos principales del bio-oil* en el estudio del lavado &acido.

De los compuestos del bio-oil* procedente de la lignina lavada, se puede comentar que:

e Una concentracion baja de lavado &cido (1%), es escasa para poder producir
compuestos con dos grupos hidroxilo como los catecoles, y por tanto se consigue
aumentar significativamente la produccion de guaiacol, pues este compuesto esta
formado Unicamente por un benceno, un grupo hidroxilo y otro metoxilo.

e Una concentracién moderada (2%), es suficiente para generar catecoles. Al producir
estos compuestos que contienen dos grupos hidroxilo, se reduce la cantidad de
guaiacol en comparacion con un lavado al 1%.

e Por dltimo, un lavado a una concentracion elevada (5%) favorece la reaccion de
deshidratacién como se ha comentado anteriormente y por tanto el contenido del bio-
oil* es inferior, por consiguiente la cantidad de los compuestos principales también lo
es. Pero a pesar de esto, sigue siendo superior a la cantidad de los compuestos del bio-

oil* procedente de una lignina sin lavar.

De los compuestos generados, cabe destacar el aumento del catecol. Este compuesto tiene
buenas aplicaciones en el mercado (llegandose a producir mas de 20.000 toneladas anuales),
pues es un precursor de pesticidas, y ademas se puede emplear como aromatizante en

perfumes [26].
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Recopilando las masas de los compuestos principales en la Figura 30, se observa que el
lavado al 2% de HNO3 es el que més cantidad de compuestos principales genera, siendo ésta

de 617,7 mg, lo que supone un 61,1% del bio-oil* total.
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Figura 30. Masa total de los compuestos principales del bio-oil* en el estudio del lavado &cido.

Como conclusion a este estudio, se puede decir que un pretratamiento acido de la lignina es
muy conveniente porque consigue aumentar la produccion de bio-oil* y los productos por los
que estd constituido tienen diversas aplicaciones en el mercado. Centrdndose en una
concentracion de &cido especifica, se prefiere un lavado con una concentracion de HNO3 al
2%, pues el incremento en el rendimiento de bio-oil* es de un 16,58% (p/p), mas del doble,
ya que la presencia de bio-oil* procedente de la pirdélisis (a la misma temperatura) de lignina

sin lavar es de un 10,91% (p/p) de la lignina introducida al reactor.
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6. Conclusiones y recomendaciones

De los resultados obtenidos a partir de los distintos ensayos realizados, se puede extraer las

siguientes conclusiones:

e Las reacciones de pirolisis de lignina son reproducibles, pues tras analizar los
resultados de las reacciones, las desviaciones estandares son bajas, inferiores al 4%.

e Con el estudio térmico, se determina que el rango éptimo de temperaturas para la
pirdlisis de lignina es entre 500-650°C, pues es donde se consigue maximizar el
rendimiento del bio-oil* y la cantidad de compuestos principales que lo conforman,
los cuales tienen diversas aplicaciones en el mercado como la vanilina y el guaiacol
con un valor econémico elevado.

e La impregnacion de la lignina con sodio aumenta notablemente la cantidad de cenizas
en el char, pues el sodio reacciona con el oxigeno y el carbono presente en la lignina,
generando compuestos inorganicos (Na,O y Na,COy3).

e Laimpregnacion con sodio, a pesar de mejorar el rendimiento del bio-oil* en base a la
lignina inicial, no genera una cantidad de compuestos en el bio-oil* superior a la de la
lignina sin impregnar. Ademas, si la impregnacion es elevada, se forman compuestos
precursores del char y perjudiciales para el medio ambiente (HPA"s).

e El lavado con &cido nitrico de la lignina supone una mejora en la produccién de bio-
oil*, pues se consiguen eliminar las cenizas presentes en la lignina, se mejora la
descomposicion térmica de ésta y se potencia la presencia de compuestos fendlicos,
catecoles y guaiacoles.

e El lavado &cido tiene un optimo en un 2% de HNOg3, pues a concentraciones mas
bajas, no se consigue eliminar demasiadas cenizas (la mitad aproximadamente) ni
generar muchos compuestos en el bio-oil* y a concentraciones elevadas se favorecen

la reaccion de deshidratacion, descendiendo la produccién de bio-oil* drasticamente.

Como recomendaciones para mejorar la pir6lisis de lignina se puede citar: el empleo de
zeolitas (ZSM-5, FAU y BEA) como catalizadores, para aumentar la produccion de bio-oil* y
dirigir la reaccién de pirdlisis hacia compuestos que tengan amplias aplicaciones en el
mercado, como son el fenol y los BTX (building-blocks); estudiar otros pretratamientos de la
lignina (con sales férmicas) para mejorar el rendimiento del bio-oil*; y mejorar el
aprovechamiento del char (aparte de emplearlo como fuente de energia), por ejemplo para

producir carbon activo o negro de humo.
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8. Apéndice

8.1.

Cenizas y analisis elemental del char
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Figura 31. Composicion elemental y cenizas del char en las reacciones de reproducibilidad.
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Figura 32. Composicion elemental y cenizas del char en el estudio térmico.

42



Anilisis elemental (% peso)
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Figura 33. Composicion elemental y cenizas del char en el estudio del lavado acido.

8.2. Estructura molecular de los compuestos del bio-oil

Las estructuras moleculares de los compuestos principales que constituyen el bio-oil* de las

distintas reacciones de pir6lisis de lignina son [26]:

Compuesto Familia Estructura molecular T2 de ebullicion

(°C)

2-is.0pr0pi|-10' Fenantreno 390-394
metilfenantreno

4-metilcatecol HO
0 Catecol 251

4-metil-1,2-bencenodiol
HO
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5,7-dimetil-1-naftol Naftaleno 301
Apocinina, acetovanilona
o Guaiacol 298
1-(4-hidroxi-3-
metoxifenil)etanona
7N
Catecol HO—( | : 245
0 Catecol "N/
1,2-bencenodiol f
HO
A0 ~
Creosol _ - N
0 Guaiacol lx_ j' 220
2-metoxi-4-metilfenol Hoo
___,D,_‘ T
Guaiacol Guaiacol -~ F_‘*{““ 205
0 uaiaco |
M
2-metoxifenol HO™ Hij’J
HO
Isoeugenol o M’H‘“\J
0 Guaicol / A\ 266
2-metoxi-4-(1-
propenil)fenol N .
m-cresol HO—( 'f_x“}‘h
0 Fenol \\—/ 203
3-metilfenol \
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Metil-(2-hidroxi-3-etoxi-
bencil)éter
0
2-etoxi-6-
(metoximetil)fenol

Siringol

275

o-xilenol
0
2,3-dimetilfenol

Fenol

218

p-etilguaiacol
0
4-etil-2-metoxifenol

Guaiacol

234-236

p-vinilguaiacol
0
2-metoxi-4-vinilfenol

Guaiacol

224

Vanilina
0
4-hidroxi-3-
metoxibenzaldehido

Guaiacol

285
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https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pcsubstance/?term=%222-Ethoxy-6-(methoxymethyl)phenol%22%5BCompleteSynonym%5D%20AND%20586449%5BStandardizedCID%5D
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pcsubstance/?term=%222-Ethoxy-6-(methoxymethyl)phenol%22%5BCompleteSynonym%5D%20AND%20586449%5BStandardizedCID%5D

