Capitol 2

Situacio6 actual

Com hem vist en el capitol anterior, la pirdlisi constitueix una de les alternatives tecnoldgiques
més interessants per a la revaloritzacié de la biomassa. Pero, d’altra banda, és un procés que
requereix grans esforgcos en recerca i desenvolupament per aconseguir la seva viabilitat técnica

i econdmica.

Un dels objectius de recerca fonamental més importants en aquest camp és augmentar el grau
de coneixement de la cinética de la descomposicio termica dels materials lignocel-luldsics. La
formulacié de models cinétics que prediguin la conversié de la biomassa en funcié de les
condicions del procés i la posterior implementacié d’aquests models cinétics en programes de
simulacio sén fets clau per al desenvolupament tecnologic futur. L’estudi de la descomposicié
térmica de la biomassa en un ambient inert no només és valid per al procés de la pirdlisi, sind
que ho és tambeé per a la resta de processos termoquimics, ja que en tots aquests el pas inicial

és la desvolatilitzacié de les particules de biomassa.

En el present capitol s’exposen les aportacions més significatives de la comunitat cientifica
sobre la cinética intrinseca de la pirdlisi de la biomassa i la distribucié de les diferents fraccions

de producte.

2.1. La pirolisi de la biomassa: aspectes generals

A més de les analisis immediata i elemental, determinen la composicié6 d’'una mostra de
biomassa els continguts d’hemicel-lulosa, de cel-lulosa, de lignina, de matéria extractiva,
d’humitat i de matéria inorganica. Cadascun d’aquests components influeix, en major o menor

grau, en el procés de descomposicié térmica.
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La cel-lulosa és el carbohidrat més estudiat fins a aquest moment, ja que és el component
majoritari de la biomassa. Es un polimer de glucosa amb enllagos p-glicosidics. Aquests
enllagos formen cadenes lineals que son altament estables i resistents a I'atac quimic. El grau
de polimeritzacié (quocient entre la massa molecular de la cel-lulosa i la massa molecular de la
glucosa) se situa en el rang 7.000-15.000. Pel que fa a la seva degradacié térmica, la
cel-lulosa es descompon (en un ambient inert i a baixes velocitats d’escalfament) entre els
325°C i els 400°C (Di Blasi i Branca, 2001). La corba obtinguda de I'analisi termogravimétrica
(TGA) de la pirolisi de la cel-lulosa es caracteritza per una brusca caiguda de massa en la zona
dels 325°C-350°C i per la baixa massa de solid residual (char) que s’obté (Antal i Varhegyi,
1995).

L’hemicel-lulosa és un altre carbohidrat format a partir de monosacarids de cinc carbonis
(D-xilosa i L-arabinosa) i de sis carbonis (D-galactosa, D-glucosa i D-manosa). L’hemicel-lulosa
és més facil d’hidrolitzar que la cellulosa i la seva corba TGA de descomposicio térmica és
similar a la del polimer anterior, amb I'inica diferéncia que la caiguda de massa es produeix en

un rang de temperatura una mica inferior (225°C-325°C).

La lignina és un polimer d’estructura polifenolica de gran complexitat, ja que I'estructura
molecular del mondmer varia segons el tipus de biomassa de qué es tracta. Es el component
que contribueix més a la formacié de char durant la seva descomposicid térmica, que, d’altra
banda, es caracteritza per produir-se en un ampli rang de temperatura (200°C-600°C). La

major part de la lignina és insoluble en acids minerals.

Per matéria extractiva entenem tots aquells components de la biomassa que no formen part
integral de la seva estructura cel-lular (EREN, 2000), com ara terpens, tanins, acids grassos o
resines. Aquests components, en funcié de la seva solubilitat, es poden extreure mitjangant
solvents polars o apolars, com ara aigua calenta, éter, benzé, etanol o altres solvents que no

degradin I'estructura de la biomassa (Fengel i Gerd, 1989).

La quantitat i la composicié de la matéria inorganica present en una mostra de biomassa depén
molt de l'origen d’aquesta. La fraccid de matéria inorganica soluble en aigua té un paper
important en la descomposicié térmica: el seu efecte catalitic ha estat corroborat en nombrosos
estudis (Antal i Varhegyi, 1995).

De la pirdlisi s’obtenen tres fraccions de producte: una fase gasosa combustible, una fase
liquida (o condensable) i una fase solida carbonosa (char). Els rendiments obtinguts per a cada

fraccié depenen de les condicions d’operacié del procés i de la composicio de la biomassa.

La millor opcié per a la maximitzacié de la fraccid gasosa és un procés de pirdlisi de flaix
(flash pyrolysis): velocitat d’escalfament elevada (> 2 K/s) i temperatura elevada (> 600°C). Els

compostos majoritaris d’aquest gas sén: CO, CO,, H,, CH, i altres hidrocarburs lleugers. La
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seva composicié percentual dependra, entre d’altres factors, de la temperatura final i de la

pressio del sistema.

Afavoreixen la produccié de char una temperatura moderada (400°C-500°C), una pressio
moderada (1,0 MPa) i un elevat temps de residéncia per fomentar el contacte entre la fase
vaporosa i la fase solida que doéna lloc a l'aparicié de reaccions secundaries de formacié de
char (Antal et al., 2000). El rendiment de la produccié de material carbon6s també depén de la
composicio inicial de la biomassa. En aquest sentit, la lignina i la matéria extractiva fomenten la
generacié de char (Di Blasi et al., 2001), mentre que la matéria inorganica (cations alcalins i
alcalinoterris) altera el mecanisme de descomposicio térmica de la biomassa i augmenta la

produccio de fraccio solida (Scott et al., 2000).

La fraccid condensable esta constituida per dues fases: una fase organica, amb un elevat
poder calorific (250.800-292.600 kJ/kg), i una fase aquosa, formada, entre d’altres, per acid
formic, acid acétic, metanol, etanol i acetona. La millor opcié per a la maximitzacié d’aquesta
fraccié és un procés de pirdlisi rapida (fast pyrolysis): temperatura moderada (500°C), pressio
atmosférica i velocitat d’escalfament elevada. Amb aquestes condicions es poden obtenir
rendiments d’'un 60%—80% en pes (Morris, 1999).

Com ja s’ha dit anteriorment, la cel-lulosa és el compost majoritari de la biomassa, a més del
meés abundant en la natura. Per aix0 no resulta sorprenent que els estudis sobre la pirdlisi de la

cel-lulosa hagin estat extensos, especialment a partir de la década dels vuitanta.

Una de les principals preocupacions de la comunitat cientifica és el mecanisme de ruptura
heterolitica dels enllagcos B-glicosidics durant la degradacio térmica de la cellulosa. Aquest
fenomen presenta un grau de complexitat notable a causa de I'elevat nombre de compostos
que s’hi generen (Pouwels, Eijkel i Boon, 1989). Malgrat tot, Antal i Varhegyi (1995) defensen la
teoria que la degradaci6 térmica de la cel-lulosa segueix dues vies competitives: una que
genera maijoritariament 1,6-anhidre-B-D-glucopiranosa’ i una altra que genera glicolaldehid
(CH,OHCHO), menys estable que l'anterior, com a producte de transicié principal. Aquesta
teoria és coherent amb el mecanisme proposat per Radlein, Piskorz i Scott (1991), que
s’il-lustra en la figura 2.1 i esta basat en els treballs experimentals desenvolupats per Piskorz,
Radlein i Scott (1986).

Essig, Richards i Schenck (1989) ja havien deduit que, com més elevades fossin la temperatura
i la velocitat d’escalfament, més s’afavoria la formacié de glicolaldehid i, conseglientment,
augmentava la fraccié gasosa, a causa de la menor estabilitat de la matéria volatil generada. El
mateix estudi també posava de manifest I'extraordinaria influéncia que exercia la matéria

inorganica en la formaci6 selectiva de glicolaldehid. En concret, van observar que I'addicié d’'un

1. També conegut per 1,6-anhidre-p-D-glucosa, monomer del compost anomenat levoglucosan.
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0,05% de NaCl a una mostra de cel-lulosa pura reduia el rendiment de levoglucosan en un
factor de 6, al mateix temps que incrementava en un factor superior a 40 la produccié de
glicolaldehid. Posteriorment, Richards (1991) va anunciar I'efecte dels ions K, Li* i Na* en la
promocié de char i la reduccié corresponent de la produccié de fraccidé condensable (el
rendiment de la qual esta vinculat a la produccié de levoglucosan). Di Blasi et al. (1999) van
realitzar un extens estudi de la distribucié dels productes de la pirdlisi per a biomasses
residuals tipiques de I'area mediterrania en el qual van ratificar I'efecte promotor de la matéria

inorganica en la formacio de char.

Glicolaldehid
Fragmentacio formaldehid
ar acetolglioxal
catalitzada per S
N metilglioxal
cations
> 450°C alcalins
Fast

Cellulosa (de
Cel-lulosa menor grau de
polimeritzacio)

< 300°C Despolimeritzacié

baixa velocitat

d’escalfament

ruptura

heterolitica Cel-lobiosa
oligbmers
levoglucosan
altres glucids anhidres

Char + gas +

H20

Figura 2.1. Mecanisme de descomposicio térmica primaria de la cel-lulosa proposat per Radlein, Piskorz i
Scott (1991)

La conclusié més important d’aquests treballs és que la temperatura no és I'inica variable que
influeix en la descomposicio térmica de la biomassa i en la distribucié posterior de les fraccions
de producte. El contingut de matéria inorganica i les condicions d’escalfament també sén

variables que s’han de considerar.

2.2. Cinética de la pirolisi de la cel-lulosa

A partir dels anys setanta es van publicar nombrosos treballs sobre la caracteritzacié cinética
de la pirdlisi de microparticules de cel-lulosa. El fet que actualment encara existeixin molts

fronts de debat oberts déna una idea de I'extraordinaria complexitat del fenomen.

Una de les primeres aportacions a la modelitzacié cinética de la pirolisi de la cellulosa s’ha

d’atribuir a Broido i Nelson (1975), que van formular un model de dues reaccions competitives
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(vegeu la figura 2.2) després d’haver experimentat amb mostres de cel-lulosa (preescalfades a
230°C-275°C) i d’haver observat rendiments de char molt dispersos (13%—-27%).

Quitrans volatils

K,
K

Cel-lulosa » Char + Voldtils de baix pes molecular

Figura 2.2. Esquema proposat per Broido i Nelson (1975) per a la pirolisi de la cel-lulosa

Broido (1976) va publicar els resultats d’un extens estudi cinétic de la pirdlisi de la cel-lulosa
realitzat mitjangant I'analisi termogravimeétrica en buit i en condicions isotérmiques (226°C). Les
dades experimentals van ser simulades amb éxit assumint el mecanisme de la figura 2.3. Es
van deduir valors relativament elevats per a I'energia d’activacié corresponent a les etapes
Kg (222 kJ/mol) i K, (170-205 kJ/mol), dada indicativa de la forta dependéncia térmica del

proceés.

Els mecanismes anteriors no tenen en compte la reactivitat de la fraccié condensable i, per tant,
no consideren la possible generacié de char i de gas mitjangcant reaccions secundaries de
pirdlisi. Per aquest motiu, Shafizadeh i Chin (1977) van proposar un nou mecanisme de
reaccions paral-leles per a la descomposicioé primaria i la descomposicié secundaria (vegeu la
figura 2.4) que, a més a més, permetia predir I'evolucié de les diferents fraccions de producte

(model distributiu).

K1 K2 K3 K4
A —» B —» C —» D —» E
wt=1 wt=1 wt=w, wt = wy wt = w,
(formacié de char)
Ks
B’
(volatils condensables)

Figura 2.3. Mecanisme de multiples etapes proposat per Broido (1976)
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Gas

Cel-lulosa > Volatils

Char

Figura 2.4. Mecanisme proposat per Shafizadeh i Chin (1977)

L’any 1978, el laboratori del professor Shafizadeh va realitzar un estudi cinétic en buit (amb
mostres de 250 mg) a una temperatura compresa entre els 259°C i els 407°C (Bradbury, Sakai i
Shafizadeh, 1979). Una integracié numeérica dels resultats obtinguts (basada en el millor ajust
dels punts experimentals) va permetre enunciar un nou mecanisme per a la pirolisi primaria de

la cel-lulosa (vegeu-ne I'esquema en la figura 2.5).

Volatils

K,
K.
\ Char + Gasos

Figura 2.5. Esquema simplificat del model de Bradbury, Sakai i Shafizadeh (1979)

K,

Cel-lulosa
activa

Cel-lulosa

Tots aquests models es basen en mecanismes de reaccions competitives, totes irreversibles i
de primer ordre cinétic. Assumeixen que la formacié de char és el producte d’'una reaccio
competitiva amb una energia d’activacio reduida i que, per tant, domina en la zona de baixes
temperatures. Aquesta tipologia de models es coneix amb el nom genéric de
models Broido-Shafizadeh o també amb el de models Arsenau-Varhegyi. Aquests darrers son
molt semblants als primers, perd no consideren les reaccions d’activacio, pel seu poc sentit fisic
i per la seva poca influéncia en la velocitat de descomposicio. Els models Arsenau-Varhegyi
son el resultat d’'un extens treball experimental realitzat en els darrers anys i que, d’'una manera
parcial, ha corroborat la validesa dels models Broido-Shafizadeh (Varhegyi, Jakab i Antal,
1994).

D’altra banda, Di Blasi (1994) va assumir el mecanisme cinétic (vegeu la figura 2.5) proposat

per Bradbury, Sakai i Shafizadeh (1979) per a la formulacié d’'un model macroparticula



Situaci6 actual 19

(incorporacié de les propietats fisiques de la particula solida), amb el qual va simular
satisfactoriament I'evolucié experimental de les tres fraccions de producte obtingudes a escala

de microreactor.

Tanmateix, molts autors han posat en dubte la utilitat dels mecanismes competitius i han
questionat seriosament que la formacid de char sigui Unicament conseqiieéncia de la
descomposicio primaria de la cel-lulosa. En aquest sentit, Antal (1982) va plantejar interrogants
respecte als resultats obtinguts per Broido (1976): I'elevada massa de mostra (100 mg)
utilitzada per Broido en els seus assaigs termogravimeétrics podria originar un major contacte de
la fase volatil amb el solid residual, a causa de les limitacions per transferéncia de matéria, i

podria originar char per mitja de reaccions secundaries (repolimeritzacié de la matéria volatil).

La interaccié solid-vapor i la influéncia d’aquesta en el rendiment de char ha estat molt
estudiada durant tot aquest temps. Mok i Antal (1983a, 1983b) van mesurar la calor de reacci6
de la pirdlisi de la cellulosa mitjangant la calorimetria diferencial de rastreig (DSC). Els resultats
obtinguts van posar en evidéncia la gran influéncia de la interaccié solid-vapor. En unes
condicions experimentals que minimitzaven el temps de residéncia de la fase vaporosa, els
autors van verificar el caracter fortament endotérmic de la pirdlisi de la cel-lulosa. Tanmateix,
'afavoriment d’un major contacte entre la fase vaporosa i la fase solida va alterar el

comportament anterior fins al punt que el calorimetre va detectar un comportament exotérmic.

Posteriorment, Alves i Figueiredo (1989a, 1989b) van observar una disminucié del grau de
conversio per a linterval 0,6-0,9 durant la pirdlisi isotérmica d’'unes mostres de cel-lulosa
(mitjangant TGA i amb masses de mostra d’aproximadament 10 mg). Segons els investigadors,
dues possibles causes poden justificar aquest fet: una forta demanda de calor durant el procés

endotérmic i una major interaccié solid-vapor, que incrementaria la formacié de char.

Mok et al. (1992) van demostrar que la fraccié de char s’incrementava si s’utilitzava un gresol
tancat i van detectar una correlacio lineal entre el grau d’exotermicitat i el rendiment de char
obtingut. Continuant aquesta linia de treball, Richard i Antal (1994) van realitzar una série
d’experiments que van servir per justificar, un cop més, la dependéncia del rendiment de char
respecte a les condicions de la fase vaporosa. En concret, van observar que una disminucio del
flux gasés de purga (gas inert) incrementava notablement la produccié de char. D’altra banda,
també van evidenciar que la fraccié solida augmentava amb la pressio (fins a un 41% a
1,0 MPa).

Darrerament, estudis experimentals amb equips simultanis TGA-DTA o TGA-DSC han
corroborat el caracter endotérmic de la pirdlisi de la celllulosa pura (Stenseng, Jensen i
Dam-Johansen, 2001; Vélker i Rieckmann, 2002). Els mateixos estudis han detectat la formacié

d’'importants gradients térmics com a conseqiiéncia de la forta demanda energética del procés.
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Antal et al. (1985) van realitzar un ampli estudi mitjangant I'analisi termogravimeétrica. Aquesta
técnica instrumental permet enregistrar la variaci® de massa d’'una mostra sotmesa a un
programa d’escalfament i en unes condicions que asseguren, sempre que les condicions
d’operacio siguin correctes, el control cinétic del procés. Tanmateix, aquesta técnica no permet
quantificar la distribucié dels volatils en la fraccié gasosa i en la fraccié condensable. Els
assaigs del grup del professor Antal es van realitzar amb mostres de cel-lulosa quimicament
pura (Avicel PH-105) i els resultats experimentals que es van obtenir es van analitzar mitjangant
la metodologia de Friedman (Friedman, 1965), que es va combinar amb la utilitzacié
d’algorismes de minims quadrats per a funcions no lineals (NLLS) per a l'estimacié dels
parametres cinetics. L’Us d’algorismes NLLS, plantejat per primera vegada per Broido i
Weinstein (1971), suposa una alternativa als métodes de linealitzacié classics (Freeman i
Carrol, Newkirk, Horowitz i Metzger...), els quals manipulen excessivament les dades

experimentals (Conesa et al., 2001).

Com a resultat de l'avaluacié de les dades experimentals, Antal i els seus col-laboradors
plantegen la possibilitat que la cinética de la pirolisi de la celllulosa pugui ser descrita
mitjangant un model molt més senzill i alternatiu als models Broido-Shafizadeh. L’'argument de
la proposta dels autors és l'elevada dependéncia del procés respecte a la temperatura i la

transferéncia de calor.

La majoria dels mecanismes basats en reaccions competitives no han pogut ser validats
mitjangant la termogravimetria, especialment aquells que prediuen I'evolucié de les fraccions de
gas i de condensables, com ara, per exemple, el model de Shafizadeh i Chin (1977). Si es
tenen en compte el caracter endotérmic del procés i la influéncia del contacte solid-vapor en la
generaci6 addicional de char, es poden questionar els resultats de molts treballs experimentals

(duts a terme en microreactors i amb elevades masses de mostra).

Cooley i Antal (1988) van realitzar nous experiments termogravimétrics amb mostres
d’Avicel PH-105 a baixes velocitats d’escalfament (1-5 K/min) i amb masses de mostra
reduides (5—7 mg), condicions que redueixen les interferéncies associades a fendmens de
transferéncia de matéria i de calor. Els resultats obtinguts van servir per validar un nou model,
molt més senzill, basat en una Unica reaccié irreversible, d’'una sola etapa i de cinética de

primer ordre. Aquest model de pérdua de massa global es pot expressar de la manera seguent:

%:A exp(- E/RT)(1-a) (2.1)

on A és el factor preexponencial d’Arrhenius, E és lI'energia d’activacié aparent, R és la

constant dels gasos ideals i a és el grau de conversid, definit segons:
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I Gl (2.2)

(mgy — m_f)

on m; correspon a la massa experimental per a cada temps d’adquisicié, m; és la massa final

(parametre del model) i my és la massa inicial, absent d’humitat.

Amb el model anterior, Cooley i Antal van obtenir un excel-lent grau d’ajust de les dades
experimentals i van observar que el valor estimat per al parametre E corresponia a un valor
elevat (al voltant de 200 kJ/mol).

Amb l'objectiu de minimitzar els problemes associats a I'aparicié de gradients térmics a l'interior
de la mostra, Varhegyi et al. (1988a, 1988b) van estudiar petites mostres (0,2-0,5 mg) de
cel-lulosa Avicel PH-105 amb un ampli ventall de velocitats d’escalfament (2—-80 K/min). Els
resultats termogravimétrics obtinguts van confirmar la validesa del model presentat en I'equacio
(2.1).

Estudis posteriors (Bilbao, Arauzo i Millera, 1987a, 1987b; Bilbao, Millera i Arauzo, 1989; Antal
et al., 1990; Varhegyi, Szabo i Antal, 1994a) van confirmar que I'aproximacié mitjancant el
model irreversible d’'una sola etapa, proposat per Antal i els seus col-laboradors, descriu el
fenomen amb un notable grau d’exactitud. Antal i Varhegyi (1995) van concloure, després
d’anys de treball, que la descomposicié térmica de petites mostres de cellulosa pura a
velocitats d’escalfament baixes i moderades esta controlada per una sola etapa limitadora
(probablement I'etapa de despolimeritzacié) i que es pot descriure mitjangant un model
irreversible, d’'una sola etapa, de primer ordre cinétic i amb una elevada energia d’activacié
(238 kJ/mol).

Les conclusions anteriors van ser posades en dubte per Milosavljevic i Suuberg (1995).
Aquests autors defensaven la teoria que la degradacio térmica de la cel-lulosa es fa en dues
etapes: una en la zona de baixes temperatures i amb una elevada energia d’activacio
(218 kJ/mol) i una altra en la zona d’altes temperatures i amb una energia d’activacié reduida
(140-155 kJ/mol). Antal, Varhegyi i Jakab (1998) van questionar la validesa de les tesis
anteriors per una rad fonamental: la poca fiabilitat de les dades experimentals. L’elevada massa
de mostra emprada en I'estudi de Milosavljevic i Suuberg (30 mg) genera limitacions per difusio
que es tradueixen en un major contacte de la fase vaporosa amb la fase sodlida (amb la
consegulent formacié de char). D’altra banda, el gradient térmic (entre la temperatura real de la
mostra i la temperatura adquirida pel termoparell de la termobalanga) s’incrementa amb la
velocitat d’escalfament i la massa inicial de mostra, de manera que s’intensifica 'anomenat
efecte de compensacié (Chornet i Roy, 1980), que comporta una estimacié erratica dels

parametres cinétics (disminucioé dels valors d’A i E mantenint constant el seu quocient).
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Segons Antal, Varhegyi i Jakab (1998), els experiments de Milosavljevic i Suuberg no es van
realitzar sota control cinétic, sind sota control per transferéncia de calor. En la mateixa
publicacio, els autors van exposar que la dispersié evident dels parametres cinétics publicats
fins a l'actualitat s’ha d’atribuir a les fonts d’error experimental dels equips termogravimeétrics
(causats per l'aparicid de gradients térmics), i no a diferents interpretacions del mecanisme

global de descomposicié térmica.

Amb la finalitat de mesurar la incidéncia de les fonts d’error experimental en I'estimacio dels
parametres cinétics, Gronli, Antal i Varhegyi (1999) van coordinar un estudi cinétic conjunt de la
pirdlisi de mostres d’Avicel PH-105 en vuit laboratoris europeus. Els resultats obtinguts van
confirmar I'excel-lent comportament del model d’Antal i els seus col-laboradors i, cosa que és
més important, que els valors dels parametres cinétics estimats (de manera independent en
cada centre de recerca) no mostraven discrepancies considerables. La conclusié de I'estudi
que ha de tenir en compte la comunitat cientifica és obvia: tots els estudis termogravimétrics
que es realitzin en aquest camp han de considerar, amb absolut rigor, les fonts d’error

experimental, amb la finalitat de no treure conclusions erronies.

A pesar de les fites aconseguides amb el model global d’'una sola etapa, l'aplicacié de la
técnica TGA a la caracteritzacié cinética presenta una gran limitacio: la velocitat d’escalfament
(no superior a 25-100 K/min, en funcié dels equips). L’estudi de la cinética de la pirolisi a
elevades velocitats d’escalfament és una de les principals tasques que cal desenvolupar. En
aquest sentit, diversos treballs (Antal, Friedman i Roger, 1980; Simmons i Gentry, 1986;
Radlein, Piskorz i Scott, 1991; Bilbao et al., 1992; Volker i Rieckmann, 2002) han posat de
manifest I'extraordinaria influéncia de les limitacions per transferéncia de calor en la pirolisi de
la cellulosa a alta temperatura i a elevada velocitat d’escalfament. En aquestes condicions, els
valors estimats per a I'energia d’activacié (per al model global d’'una sola etapa) sén forca més
reduits que el valor proposat de 238 kJ/mol (deduit per a baixes velocitats d’escalfament), ja
que la possible pérdua del control cinétic del procés condiciona els resultats de I'estimacio
paramétrica. Hajaligol et al. (1982) i Narayan i Antal (1996) obtenen valors d’energia d’activacié

d’aproximadament 134 kJ/mol.

2.3. Cinética de la pirolisi de la biomassa

Si els estudis cinétics sobre la pirolisi de la cellulosa pura han evidenciat la complexitat del
procés, s’ha d’afegir un grau addicional de dificultat a la caracteritzacioé del procés analeg per a

materials lignocel-lulosics: la influéncia de la variada composicié d’aquests.
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Faix et al. (1988) i Varhegyi et al. (1989) van mostrar que les analisis termogravimeétriques de
petites mostres de biomassa sotmeses a baixes velocitats d’escalfament es caracteritzaven per
la preséncia de tres pics en la corba diferencial de pérdua de massa (DTG), corresponents a la
cel-lulosa (pic principal), 'hemicel-lulosa (quasi superposat a I'anterior) i la lignina (pic molt

atenuat, a causa, segons Evans i Milne (1987), del seu ampli rang térmic de descomposicio).

Varhegyi et al. (1988a, 1988b) van atribuir el grau de superposicid dels pics DTG a I'accio de la
matéria mineral present en les mostres de biomassa, que catalitza la descomposicié pirolitica
d’'una manera impredictible. Aquest fet justifica la necessitat d’extreure la matéria inorganica de
la biomassa per poder diferenciar els pics principals i, en definitiva, poder estudiar el procés en

unes condicions que redueixin I'efecte catalitic.

Per eliminar la matéria mineral d’'una mostra de biomassa, Antal i Varhegyi (1995) van proposar

una série de tractaments possibles:

i 4 hores en una solucio 0,1 M d’acid clorhidric a 25°C.
ii. 4 hores en una solucié 1 M d’acid acétic a 25°C.

iii. 2 hores en aigua a 80°C.

La figura 2.6 il-lustra I'eficacia dels tres tractaments per a la separacié dels pics en mostres de
palla de blat (Varhegyi, Szabo i Antal, 1994b).

El darrer tractament es considera el més indicat, ja que la hidrdlisi no és tan pronunciada i, per
tant, la solubilitzacioé dels carbohidrats és menor. El tractament amb aigua calenta permet, en
definitiva, extreure la matéria mineral soluble sense alterar significativament I'estructura inicial

de la biomassa (Teng i Wei, 1998).

La possibilitat de separar els dos pics principals (associats a I'hemicel-lulosa i a la cel-lulosa) va
permetre formular la hipotesi seglient: la desvolatilitzacié de I'hemicel-lulosa, i probablement la
de la lignina, no altera la pirdlisi de la cel-lulosa (Antal i Varhegyi, 1995). Aquest raonament ja

havia estat plantejat, molt temps enrere, per Shafizadeh i McGinnis (1971).

Alves i Figueiredo (1988), Koufopanos, Maschio i Lucchesi (1989), Font et al. (1991) i Varhegyi,
Jakab i Antal (1994) van realitzar diversos estudis experimentals els resultats dels quals
confirmen la no-interaccié. La possibilitat de formular un model cinétic additiu per simular la
pirolisi de la biomassa s’ha comengat a considerar malgrat el reduit nivell de coneixement de la
descomposicié termica de la lignina. En linies generals, aquests models assumeixen I'equacio
de pérdua global d’Antal i els seus col-laboradors no només per a la cel-lulosa, siné també per

a la resta de polimers.
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Figura 2.6. Efecte dels pretractaments en les corbes DTG a 20 K/min (palla de blat): (a) cap
pretractament, (b) 4 hores en una solucié d’HCI 0,1 M a 25°C, (c) 2 hores en aigua a 80°C i (d) 4 hores
en una solucié d’acid acetic 1 M a 25°C. Font: Varhegyi, Szabo i Antal (1994b)

Teng i Wei (1998) van desenvolupar un model additiu per descriure la pirolisi de la pellofa
d’arrds. Els autors esmentats van adoptar models independents, d’'una sola etapa i de primer
ordre cinétic, per a cada polimer natural. La produccioé acumulada de volatils en cada instant de
temps (V) s’obté en sumar les contribucions de volatils associades a la descomposicio de cada

polimer (V)), tal com indica el model de I'equacio (2.3).

av - E.
- = A. exp|l —~ |(V *. —V. 2.3
" 2, , p(RT )( i V) (2.3)

i=l1

on V* és la produccié acumulada de volatils, en temps infinit, provinent de la pirolisi del
component i. Els parametres cinétics A;, E; i V* s’obtenen mitjangant un algorisme NLLS i a

partir dels resultats termogravimétrics.

Teng i Wei van simular els resultats experimentals amb el model additiu. Els resultats obtinguts
van ser satisfactoris a pesar del valor excessivament baix determinat per a I'energia d’activacio
aparent corresponent a la pirolisi de la lignina, en comparacié amb els valors enunciats per
Nunn et al. (1985) i per Williams i Besler (1993). Els autors mateixos eren conscients d’aquest

fet, perd no el van justificar d’'una manera convincent.

Recentment, Sorum, Gronli i Hustad (2001) van caracteritzar la cinética de la descomposicid,
en una atmosfera inerta, de la fraccio organica de RSU mitjangant un model additiu d’estructura
idéntica a la del model esmentat anteriorment. L’analisi de les corbes DTG els va permetre
obtenir uns parametres cinétics per a la cel-lulosa molt semblants als obtinguts en els treballs

anteriors (a partir de mostres de biomassa) i molt semblants als obtinguts per Antal i els seus
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col-laboradors per a mostres de cel-lulosa quimicament pura. Aquesta dada confirma, a més de
la no-interaccid, la poca influéncia que exerceixen el grau de polimeritzacié i I'estructura

cristal-lina en la descomposicio térmica de la cel-lulosa.

Orfao, Antunes i Figueiredo (1999), en la mateixa linia de treball, van analitzar el comportament
d’'un model additiu (definit per a tres pseudocomponents) en diferents mostres de fusta per
mitjd d’un estudi experimental termogravimétric (10 mg de massa de mostra i amb una rampa
d’escalfament de 5 K/min). En linies generals, la capacitat d’aquest model per ajustar els punts
experimentals es va avaluar de manera satisfactoria. En la mateixa publicacié es va presentar
una metodologia interessant per quantificar els continguts inicials dels tres polimers presents
en una mostra de biomassa a partir de la determinacié dels parametres V*. Els autors van
deduir, assumint una série d’hipotesis (que estudis posteriors hauran de validar), que una
mostra de biomassa es pot caracteritzar a partir tan sols d’'un assaig termogravimétric en regim

dinamic d’escalfament.

Tanmateix, Orfao i els seus col-laboradors van realitzar assaigs addicionals (en les mateixes
condicions experimentals) amb mostres de cel-lulosa pura (Avicel PH-101), d’hemicel-lulosa
(xila, codi SIGMA num. X0627) i de lignina provinent de fusta de pi (Westvaco Co.). Els
resultats van posar de manifest el fet segient: el model d’'una sola etapa i de primer ordre
cinétic s’adapta perfectament a la descomposicié de la cel-lulosa, perd no descriu correctament
la pirolisi de I'nemicel-lulosa i, encara menys, la descomposicié de la lignina. Per a aquest
darrer, i més concretament per al pseudocomponent relatiu a la lignina, els autors alerten que
'adopcié d’'una llei cinética tan senzilla per descriure’n la pirdlisi pot ser una aproximacié

excessiva.

Tenint en compte que la lignina es descompon en un ampli rang de temperatura, Orfao,
Antunes i Figueiredo (1999) van pensar que un model basat en una funcié de distribucio
continua d’energies d’activacié podria ser una alternativa a l'equacié de primer ordre.
Tanmateix, els autors no van considerar aquesta possibilitat en el seu treball per no augmentar

el grau de complexitat del model.

Els models cinétics amb funcions continues per a [I'energia dactivacio es basen,
majoritariament, en el model d’Anthony i Howard (1976). Aquest model assumeix un nombre
infinit de reaccions paral-leles de primer ordre amb una energia d’activacié diferent per a cada
reaccio, perd6 amb el mateix factor preexponencial. L'equacié seglient resumeix el model

d’Anthony i Howard:

V-
V*

O 38

exp [— 4 exp (%)]f(E)dE (2.4)
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Generalment, s’adopta per a f(E) una funcié gaussiana, ja que la major part de la
descomposicio es produeix al voltant d’'un pic d’energies d’activacié, de major o menor extensio

en funcio del tipus de material (Conesa et al., 2001).

Utilitzant el model anterior per a cadascun dels tres components principals de la biomassa i
assumint la hipotesi d’addicio, Biagini et al. (2002) van aconseguir reproduir experiments
termogravimetrics de pirdlisi amb mostres de serradures de pi. Tanmateix, el grau d’ajust de les
corbes simulades amb els punts experimentals no va ser millor que els graus d’ajust obtinguts,
per exemple, per Teng i Wei (1998) i Sorum, Gronli i Hustad (2001) amb models additius meés

senzills.

El desenvolupament de models additius, amb I'aproximacio per mitja d’una reaccioé global per a
cada component, ha suposat un pas important, ja que aquests models tenen en compte la
composicio de la biomassa per predir I'evolucié de la descomposicio termica d’aquesta. Malgrat
tot, aquests models només han estat validats per mitja de la termogravimetria en régim dinamic

d’escalfament a baixes velocitats.

Liou, Chang i Lo (1997) i Reina et al. (1998) van analitzar mitjancant termogravimetria la pirdlisi
de diversos materials lignocel-luldsics. Aquests autors no tenen en compte la hipotesi d’addicio
i caracteritzen la cinética global del procés amb la biomassa com a unic component. Ambdos
treballs mostren que I'energia d’activacio aparent varia amb el grau de conversié, dada que
demostra, segons Reina i els seus col-laboradors, que la pirdlisi d’aquests materials esta
basada en un mecanisme de dues etapes (amb parametres cinétics independents) en el qual la
composiciéo de la biomassa té un paper molt important a 'hora de caracteritzar cadascuna

d’aquestes etapes.

Els treballs anteriors ofereixen una alternativa als models additius, malgrat que no consideren
l'efecte de la composicid d’'una manera explicita i que la definicié discreta de I'energia

d’activacié en funcié de la conversié no sembla una opcié facil d’'implementar.

L’impuls de noves tecnologies com ara la pirdlisi rapida o la gasificacio, en qué en molts casos
s’opera amb reactors de llit fluiditzat, crea la necessitat de caracteritzar la cinética de la pirolisi
de la biomassa per a unes condicions d’elevada velocitat d’escalfament (> 120 K/min) i fins a
l'assoliment d’un régim isotérmic. En aquest sentit, cal tenir presents les limitacions per
transferencia de calor propies dels experiments realitzats en aquestes condicions (Antal i
Varhegyi, 1995).

Els resultats d’alguns experiments realitzats a elevada velocitat d’escalfament (Nunn et al.,
1985; Bingyan et al., 1992; Stubington i Aiman, 1994) han comportat una estimaci6 de valors
molt reduits de I'energia d’activacié global del procés en comparacié amb els valors obtinguts a

baixa velocitat d’escalfament. Aquests treballs es van efectuar amb microparticules (diametres
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inferiors a 1.000 pm) i en unes condicions que minimitzaven la formacié de gradients
intraparticula (valors reduits del nombre de Biot). Antal i Varhegyi (1995) atribueixen el valor
reduit de I'energia d’activacio a limitacions per transferéncia de calor (en I'ambit extraparticula)
degudes a la forta demanda energética del procés. Malgrat tot, Antal i Varhegyi admeten que el
mecanisme de descomposicioé pot variar a elevades velocitats d’escalfament, ja que la mostra

s’esta menys temps a la zona de baixes temperatures.

Darrerament, un estudi d’analisi térmica amb un equip simultani TGA-DSC (Stenseng, Jensen i
Dam-Johansen, 2001) va revelar que el valor corresponent a la variacié d’entalpia global del
procés per a la pirdlisi de mostres de palla de blat era positiu perd molt reduit en comparacié
amb el corresponent a la cel-lulosa pura. Aquesta dada, segons els autors, indica que la
formacio de gradients térmics no és tan important i que, per tant, la caracteritzacio cinética de la
pirolisi de materials lignocel-luldsics no es veu tan afectada per la massa inicial de mostra.
Stenseng i els seus col-laboradors no van observar variacions significatives de les corbes DTG

per a un rang de masses inicials compres entre 2 i 20 mil-ligrams.

Per a la caracteritzacié cinética del procés en régim isotérmic, molts investigadors consideren
més adequats els mecanismes competitius (models Broido-Shafizadeh) que els models de
pérdua global d’'una sola etapa (additius o no). Aquests darrers prediuen una taxa final de
desvolatilitzacié en régim isotérmic practicament invariable amb la temperatura, com a
consequéncia de considerar el parametre de conversio final (V*) constant amb la temperatura
(Di Blasi, 1996; Miller i Bellan, 1997). Nombrosos experiments han evidenciat que la produccié
final de char, en régim isotérmic, decreix a mesura que la temperatura del reactor augmenta
(Scott i Piskorz, 1982; Liden, Berruti i Scott, 1988; Scott et al., 1988; Koufopanos et al., 1991;
Hallgren i Wanzl, 1994; Maschio, Lucchesi i Koufopanos, 1994; Glell et al., 1994).

En els mecanismes de reaccions competitives, les variacions en la produccioé de char es deuen
a la competéncia entre dues (0 més) reaccions primaries: una que domina a baixes
temperatures i afavoreix la produccié de char i una que genera volatils condensables i que
domina a altes temperatures (Miller i Bellan, 1997). Aquest mateix esquema, perdo amb tres
reaccions primaries en paral-lel, ha estat assumit per Di Blasi (1993) i per Di Blasi i Russo
(1994) a partir d'una versié modificada del model de descomposicié primaria de la fusta

proposat per Thurner i Mann (1981).

Més recentment, Di Blasi i Branca (2001) van proposar un model cinétic valid per a condicions
de pirdlisi rapida (per a mostres de fusta de faig) basant-se en I'esquema proposat per
Shafizadeh i Chin (1977). A partir d’experiments isotérmics realitzats a escala de microreactor
(amb pesada de la mostra en continu i a una velocitat d’escalfament d’aproximadament

1.000 K/min), els autors van determinar els parametres cinétics aparents per a un model que
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era capac de predir el rendiment de les tres fraccions de producte respecte a la temperatura.
Malgrat tot, aquests darrers models, desenvolupats per Di Blasi i els seus col-laboradors, no

consideren la forta dependéncia del procés respecte a la composicio de la biomassa.

Un esquema de reaccions competitives que tenia en compte la composicid de la primera
matéria (amb la consideracié que les cinétiques de descomposicié de I'hemicel-lulosa, la
cellulosa i la lignina es podien superposar) va ser formulat, per primera vegada, per
Koufopanos, Maschio i Lucchesi (1989). La capacitat predictiva d’aquest model va ser
analitzada per Miller i Bellan (1996) amb resultats decebedors, ja que les prediccions del
rendiment de char per a la cel-lulosa diferien sensiblement dels resultats experimentals
isotérmics obtinguts per Shafizadeh et al. (1979) i Scott et al. (1988), reproduits
satisfactoriament amb el model de Bradbury, Sakai i Shafizadeh (1979).

Miller i Bellan (1997) van portar a terme una continuacié del treball iniciat per Koufopanos i els
seus col-laboradors amb I'ambiciosa proposta d’un model general valid per a condicions
isotérmiques. Miller i Bellan van adoptar el mecanisme proposat per Bradbury, Sakai i
Shafizadeh (1979) per a la descomposicié individual de cada component de la biomassa

(vegeu la figura 2.7).
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Figura 2.7. Esquema geneéric de reaccié (per a cada polimer) adoptat en el model de Miller i Bellan
(1997)

Miller i Bellan van plantejar equacions cinétiques d’Arrhenius, irreversibles i de primer ordre.
Van obtenir les dades experimentals directament de la bibliografia (Thurner i Mann, 1981; Ward
i Braslaw, 1985) i es van basar en experiments isotérmics realitzats en microreactors en
condicions d’inhibicié de reaccions secundaries (evacuacié rapida de la fase vaporosa), fet que
els va permetre prescindir de la reaccié consecutiva K. Miller i Bellan van prendre els valors
dels parametres cinétics publicats en diverses referéncies (Ward i Braslaw, 1985; Koufopanos,
Maschio i Lucchesi, 1989; Di Blasi, 1994) per simular les dades experimentals i els van

sotmetre, a posteriori, a un extensiu procés de reestimacio.
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Malgrat I'abséncia d’'un treball experimental propi, Miller i Bellan van afirmar que el model
ajustat era capag¢ de descriure la cinética de reaccié a elevades velocitats d’escalfament (el
model predeia de manera acceptable el rendiment final de char en régim isotérmic). Per
consolidar aquesta afirmacio, els autors es van basar en I'excel-lent grau d’ajust del model amb
les dades experimentals obtingudes per Guell et al. (1994), els quals van dur a terme assaigs
de pirdlisi amb petites quantitats de mostra (fusta de pi) sotmesa a una velocitat d’escalfament
molt elevada (al voltant de 1.000 K/s). Tanmateix, el model general no reproduia correctament
els experiments realitzats, a baixes velocitats d’escalfament i en régim dinamic, per Varhegyi et

al. (1989). Les desviacions més importants s’observaven en la zona de baixes temperatures.

La conclusi6 més important que es pot treure de I'analisi de la situacié actual relativa a la
cinética de la pirdlisi de la biomassa és evident: el grau de coneixement encara és reduit. S’ha
de continuar treballant en la caracteritzacié cinética de la pirdlisi a baixes velocitats
d’escalfament i en unes condicions que assegurin el control cinétic del procés i, al mateix
temps, s’ha d’intentar establir una justificacié dels resultats experimentals obtinguts a elevades
velocitats d’escalfament en regim isotéermic. Per a aquest darrer estat, cal considerar la
possibilitat que hi hagi canvis en el mecanisme de descomposicid i que per tant, sigui util el
plantejament de mecanismes basats en reaccions competitives malgrat I'elevat nombre de
parametres cinétics que s’associa a aquestes. Tanmateix, no es pot obviar ni la incidéncia dels
fendmens de transport ni la formacié de char per mitja de reaccions secundaries de la fase
volatil. L’alternativa dels mecanismes additius de pérdua global pot ser molt interessant per la
seva major simplificacié, sempre que se n’eliminin les limitacions a I'hora de predir I'evolucié del

grau de conversié amb la temperatura per a un régim isotérmic.



