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La conversion bioquimica utiliza enzimas y microorganismos para convertir la
biomasa
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Biorrefinerias

MateriaPrima Lignoceluldsicos

AzuUcares (requiere un método de
pretratamiento)

Hidrocarburos (varios tipos)

Caracteristicas Selectividad baja

Producto final Alcoholes
y alcoholes
Selectividad Baja Alta
Condicionesde 54, _ 15000C 12250atm < 40°, 1 atm
reaccion
Tiempos de 0,01s - 30 min > 48 hs
residencia
Altos costos energéticos Métodos de pretratamientos costosos, altos

costos de enzimas, dificultad para el
Pueden requerir catalizador  procesamiento de pentosas, equipos grandes
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Biorrefinerias
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Ruta termoquimica
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Ruta termoquimica
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Torrefaccion

 Latorrefaccion esun proceso en el cual se tratala
biomasa a baja temperatura (200-300 °C) en
ausencia de oxigeno.

 La velocidad de calentamiento es lenta, a menos
de 50°C/min, durante un periodo de 10 a 40 min.

 Eneste proceso, el interés es el producto sélido, que sera un mejor combustible
que la biomasa de partida.

 Enunaprimera etapa se pierde agua, luego sigue la pérdida de CO, CO,, H, y CHy,,
en pequenas cantidades, provenientes de la degradacion de las hemicelulosas

* Aproximadamente el 70% de |la masa se retiene con el 90% del contenido de
energia. El material sélido es hidréfobo (poca atraccion por el agua) y puede
almacenarse durante un largo periodo de tiempo.
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TSI Torrefaction Reactor




Pirolisis

Es un proceso termoquimico que
ocurre entre 400-600 °C en
ausencia de oxigeno. El tratamiento
de la biomasa a esta temperatura
produce gases, un biocombustible
liquido y un sélido carbonizado.

La pirdlisis se utilizé inicialmente
para producir carbén vegetal.

Historicamente, el metanol se
producia a partir de la pirdlisis de la
madera.

Cellulose

" Hemicellulose

Pyrolysis cil
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Pyrolysis char
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Pirolisis

Existen tres tipos de pirdlisis:

Pirdlisis lenta o convencional: su
objetivo principal es la modificacion
del solido, minimizando el liquido
producido.

Pirdlisis rapida o termolisis: busca
maximizar la cantidad de liquido
producido.

Pirdlisis ultrarapida o flash: busca
maximizar la cantidad de gases
producidos.

La pirdlisis rapida es la mas comun de las 3.

Operating temperature (°C)

~1000 °C

Resldellce time

100s

1s

gas

liquid

 ~500°C

gas

liquid

char

gas

liquid

char

= decrease

time

= increase
temp.

= Increase
heating
rate

Slow medium fast flash
(<10°W/m?) (>10'W/m?) (>10°W/m?) (>10°W/m?) x
Heating rate (°C/min)
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Pirolisis

Lenta Rapida Flash
Bajas temperaturas Temperaturas moderadas  Altas temperaturas
(300 - 400 °C) (400 - 500°C) (600 - 700°C)
Bajas velocidades de Alta velocidad de
calentamiento calentamiento
Altos tiempos de Alto rendimiento fase Tiempo de
residencia liquida* residencias bajos

Alto rendimiento fase
liquida*

* En realidad se obtiene una fase gaseosa que se condensa.
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Pirolisis

Método de Tiempo Vel. de calentamiento (°C/s) Productos principales
pirdlisis

Convencional 400-500 5-30 min 2-10 Sélido carbonizado
Rapida 400 - 650 0,5-2s 100 Biocomobustible
Flash 700 - 1000 <0,5s >500 Biocombustible

« ElI biocombustible formado en la pirdlisis rapida o flash difiere
considerablemente de los combustibles de origen petroquimico. Tienen
un alto contenido de agua, son mas densos que el agua, son corrosivos
(pH acido) y pueden ser oxidados, por lo que su utilizacién todavia
presenta desafios.
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Pirolisis

Propiedad Biocombustible de pirdlisis Fuel-oil pesado
de biomasa
Humedad 15-30 0,1
pH 25
Composicion elemental
C (%) 54-58 85
H (%) 5,5-7,0 11
O (%) (C 35-40 1 )
N (%) 0-0,2 0,3
Cenizas (%) 0-0,2 0,1
Calor especifico (MJ/kg) C 16-19 40 )
Viscosidad (cP) 40-100 180
Cont. de solidos (%) 0,2-1,0 1
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Pirolisis
TAR
No tienen una definicién explicita.

Su composicion es muy dependiente de como se haga el
calentamiento:

T>750°C
Se producen reaccciones secundarias de los productos de
pirdlisis.
Componente mas abundantes: Benceno, Tolueno, Naftaleno,
TAR Fenantreno
Mezcla de numerosos
compuestos T<750°C
organicos P z T
[ciico & tamaaraturs El liquido e.st.a’ compuesto por I(?s productos. de pirdlisis. .
ambiente Su composicion es muy dependiente de la biomasa de partida.

En la madera gran cantidad de compuestos fendlicos
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Split
cleany sep:

light fraction
aration) | {gasoline candidates? |

H, scrubber

Pirolisis

H, recycle

> Medium fraction
(kerosene’ desel candidates

e ElI biocombustible obtenido en la

Pre-Reactt?r
pirdlisis debe ser transformado = ouan ):
guimicamente, antes de ser utilizado. S e
.o . s o Aqueous fraction e —— / :
« Esterificacion: tratamiento con S E e
alcohol para generar un biodiesel L I—
o
« Hidrogenacion catalitica: para eliminar oxigeno y dobles enlaces
* Craqueo térmico: para la produccion de combustibles mas volatiles
* Extraccién: Ej. Extraccion de fenoles con NaOH
* Produccion de gas de sintesis.
e | B B Qs 07 Maestria en Ingenieria de Celulosa y Papel
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Gasificacion Combusion Gasifation
COe— — CO
ope o s H204_ ———lp H2
« Lagasificacidon es un proceso que produce lo que se [lama NOye— — N,
“gas de sintesis” o singas. Es una mezcla gaseosa de CO, SOx¢— —b S
CO,, e H,, a partir de materiales carbonosos, a altas Relative
temperaturas (750 a 1100°C). Volume

 Es una combustion parcial, que requiere una cantidad Ash<«— JRVIECIMM —>Inert
limitada de oxigeno para producirse. Aggregate

 Globalmente el proceso es endotérmico (requiere
energia para proseguir).

* Elproceso fue implementado en inglaterra en 1807 a partir de carbén. Durante la
segunda guerra muldial se utilizé en Alemania junto con el proceso Fischer-
Tropsch para producir combustible ya que no tenian acceso a petréleo)
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Gasificacion

Combustion Gasificacion

Usode O, Enexceso

Cantidades limitadas

Proceso  Exotérmico Endotérmico
Objetivo  Producir calor  Producir singas
N | B Ee QU g .
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Combustion Gasification
CO 6~ —> CO
Hzo<_ —_— H2
NOye— —> N,
SOx(—— _> st

Relative
Volume
Ash<— BRVILEC IS —>nert
Aggregate
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Gasificacion
A medida que la biomasa cae en el gasificador, se distinguen distintas
zZonas:

1) Zona de secado: Ocurre la vaporizacion del agua de la materia
prima.

2) Pirdlisis: La biomasa seca a 700°C se descompone. Del gas
obtenido, parte condensa formando un alquitran y los gases no
condensables estan formados fundamentalmente por CH,.
Queda un sélido carbonizado que pasa a la préxima etapa.

3) Combustion: En esta etapa se quema el sélido carbonizado y el
alquitran, generando CO, y H,O. Se obtiene aqui la energia que
requieren las otras etapas.

4) Reducciéon: Se dan condiciones en esta zona para que se
favorezca la producciénde H, y CO.

C + Hzo — CO + H2
C._H., (alquitran) + m CO, — n/2 H, + 2m CO
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Biomass
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Drying p—p(  H,0
* Char
Pyrolysis p—(  Tar

\areay

Oxidizing agents:
Air, 02, Hzo, COz



Gasificacion

DRYING:
fuel — H,0 + dry fuel

PYROLYSIS:

fuel — tars + gases + carbon

GASIFICATION:
C + H,0(g) < CO + H,
C +2H,0(g) < CO, + H,

C + H,0(q) < %:CH, + %:C0, AHC;g00 =

C+CO,— 2CO
CO + H,0(g) > CO, + H,

OXIDATION:
C+0,<CO,

AH® 4500 = +135.9 kJ/mol
AH®, 0, = #101.1 kJ/mol

AH®, g0 = +167.7 kJ/mol
AH®o0 = -32.2 kJ/mol

AH®, g0 = -395.2 kJ/mol

thermoneutral reaction for carbon:

1.34C + 0.340, + H,0(g) < 0.34CO, + CO + H, => min. ratio 0,/C = 0.25
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Oxidizing
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Outlet

Waste

Inlet = | Aif or
/ Oxygen

Plasma N

Torches

Slag &
Recovered
Metals
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Gasificacion

El gas de sintesis puede ser utilizado para generar calor y energia. También puede
utilizarse para la produccién de combustibles mediante el proceso Fischer-Tropsch, para
la sintesis de metanol o de dimetileter (DME), para la producciéon de glucosa para
fermentar, y para la produccién de hidrégeno.

El CO, formado durante la gasificacion normalmente se remueve de la corriente, ya que
es un componente no deseado. Normalmente se adsorbe con cal: CaO +CO, & CaCoO;

Sintesis Fischer-Tropsch: CO+2H,— (-CH,-)n+H,0
Formacion de metanol: CO+2H,— CH;0H
Formacién de dimetileter a partir de CO,: CO,+ 3H,— CH;0CH;+ H,0O
Formacidén de dimetileter a partir de Metanol: 2 CH;0H — CH;0CH3;+ H,0O
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Thermochemical Conversion of Biomass to Biofuels via Gasification
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Gasificacion de licor negro

x
“ Cooking
A I

‘ Pulp | R
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Black liquor bloenergy
~300 MW(lhv)

s 1

_generation
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Black Lig. Syngas ‘
Gasific. m to fuels m
Bioma CHEMR
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© 300 MW BL Boiler =
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Gasificacion de licor negro

Gasificando el licor negro es posible obtener:

Electricidad con el proceso IGCC (Integrated gasification
combined cycle)

Biocombustibles (DME: , FT: combustibles fisher-tropsh,
etc)

Es mas facil de presurizar que los sélidos
Muy baja formacion de gases
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CHEMREC Atmospheric Booster
in New Bern, VA, USA

Product Chs to Ho. 2 Power Boiler
20300 CFIM
1057F

Comenzéd en Diciembre

de 1996, en la planta de  =:e<tar
Wayerhaeuser, en la ~ Aombhesteam
ciudad de New Bern.

66 DML
270°F70% DS

200000
850 PSIG
825°F
Steamn

Para aumentar la ‘
produccion de celulosa.

o | O
Heater

1,750°F
q Feacwor

Ho.2 Powar Eolkx

Air

Quench
Crculation
Pmp

Eleed to Chaench

|
Green Lijuor

LID]GO OPM 202 °F

Craig Brown, Weyerhaeuser, 2005
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Chemrec DP-1

Black Liquor

Atomizing
medium

Oxygen

GASIFIER
1020-1080 °C
Pressurized
Entrained
Flow Reactor

P =30 bar QUENCH

GREE
LIQUOR
Weak Wash
N NIVERSIDAD I insTituTo oE
Y e ' K “L) "muen el |

SULPHUR
ABSORPTION
R = :
| White !
1 Liquor :
! 1
GAS : :
COOLER l J
—>LP-| ]
BEW St === mmm————— =1
CLEAN
Raw Syngas SYNGAS
Q
MP-Steam

Condensate

Source: Chemrec AB
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in Pitea, Sweden

Inaugurada el
9/9/2010.

La planta de Pitea se
cerro definitivamente
debido a problemas
financieros en 2016

34,8 % H,

33,6 % CO,

28,5 % CO DME
1,7 % H,S (dimetil
1,4 % CH, éter)

https://www.youtube.c

om/watch?v=KhRXw3

oMBYs


https://www.youtube.com/watch?v=KhRXw3oMBYs
https://www.youtube.com/watch?v=KhRXw3oMBYs
https://www.youtube.com/watch?v=KhRXw3oMBYs

DME Posten DHL v7

Reproducir (k)

Bio DME

Climate Neutral Truck Fuel

% »l < 0:00/3:30

Desplézate hacia abajo para obtener mas informacion
v

o »
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Licuefaccion hidrotérmica de biomasa

La licuefaccion es un proceso que ocurre
en una atmoésfera reductora, donde el . !
objetivo principal es convertir la biomasa l [|-“

. . . . Pressure Catalyst
en una corriente liquida rica en C e H, - ‘ g
l 'Aqueous Chemcials

eliminando compuestos no deseables (O,
Temperature\
‘ e B

S, N, metales, etc).
Bio-oil Biodiesel

La biomasa se alimenta en forma de barro.
El principal proceso consiste en una

descomposicion  térmica seguida de S| ' ‘n

hidrogenacion a presion. l
Solid Carbon

Normalmente se realiza a 300-400 °C y  Biomass Gas Phase residue  materials
100-200 bar, agregando H, o CO como
agente reductor.

B universipaD BTN (nsTituTo oE . . ’
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Licuefaccion de biomasa

« Debido a las altas temperaturas vy
presiones utilizadas, los componentes
de degradacion de la biomasa son
solubles en agua.

 La celulosa se descompone en glucosa,
la que puede ser fermentada para
obtener  biocombustibles, o la
degradacion puede seguir mas alla vy L ——

. s o . Solid fuel, iochar fuel-oil
obtenerse glicoaldehido, gliceraldehido ‘m.um‘_.‘ — s —
. . . V“-—-J

y dihidroxiacetona

® 0 O
HO\)J\ HO H \)K/
™" HO OH
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Process of Liquefaction

BIOFUELS ACADEI

Dedicated to biofuels education in Che

|

TUSKEG
S AUBURN

1881 ‘ ‘ —
UNIVERSITY



Licuefaccion

Propiedad Biocombustible de HTL Biocombustible de Fuel-oil pesado
pirdlisis

Humedad 3-5 15-30 0,1
Composicion
elemental

C (%) 77-79 54-58 85

H (%) 8-10 5,5-7,0 11

O (%) (11-13 35-40 1 )

N (%) <0,1 0-0,2 0,3
Cenizas (%) 0,3-0,5 0-0,2 0,1
Calor especifico 28-30 16-19 40
(MJ/kg)
Viscosidad (cP) 3000-17000 40-100 180
Cont. de solidos (%) 1 0,2-1,0 1

o o
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En resumen

Torrefaccion Pirolisis Gasificacion
Ausenciade O, Ausenciade O, En presenciade O, O, limitado
Con secado biomasa Consecado biomasa Sinsecadodelabiomasa Secado menos
(10%) (10%) exigente (20-30%)
200- 300°C 300-700°C 280 - 370°C 750 -1100°C
Lenta* Lenta, intermediao  Tiempos de residencia Rapida

rapida moderados, con alta

velocidad de
calentamiento

Presion atmosférica Presion atmosférica  Muy altas presiones Altas Presurizado
Producto: Sélido Producto: liquido Producto: liquido Producto: gas de
hidrofébico hidrofdbico hidrofdbico sintesis

*. velocidades de calentamiento mayores a la pirélisis lenta
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Muchas gracias

MAESTRIA EN INGENIERIA DE CELULOSA Y PAPEL



