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    RESUMEN


    Introducción: El bagazo y paja provenientes de la caña de azúcar, presentan interés como materia prima potencial para la producción de biocombustibles o productos químicos. Durante el proceso de pirólisis rápida, los metales alcalinos y alcalinotérreos contenidos actúan como catalizadores y poseen un gran potencial para reducir el rendimiento y alterar de manera negativa la composición del bioaceite resultante. La predicción del rendimiento de bioaceite de biomasas lignocelulósicas es de vital importancia en la implementación de tecnologías asociadas. Los objetivos del trabajo fueron investigar la pirólisis para producir bioaceites, desarrollar modelos para predecir el desempeño energético de una planta de pirólisis rápida y el rendimiento de bioaceite; obtener un catalizador heterogéneo a partir de la corteza de Jatropha curcas. Métodos: Para reducir la fracción másica de cenizas de la biomasa se utilizaron 4 soluciones de lixiviación en diferentes condiciones experimentales. Se aplican a las biomasas diferentes técnicas analíticas, micropirólisis y experimentos en diferentes reactores. Resultados: La naturaleza de la solución de lixiviación y su interacción con el tiempo de contacto son muy importantes al desmineralizar. El tratamiento con ácido provoca leves cambios estructurales que repercuten en la degradación térmica. Se desarrolla un modelo a escala comercial que sirve para predecir el desempeño energético, los indicadores económicos e impacto ambiental de una planta de pirólisis rápida. Conclusiones, las condiciones de lixiviación estudiadas no influyen en la composición de los vapores de la pirólisis. El pretratamiento con ácido cítrico es efectivo para desmineralizar residuos cañeros en la obtención de bioaceites o compuestos químicos de valor comercial por pirolisis rápida. Se obtuvo a escala de laboratorio un catalizador heterogéneo efectivo para la producción de biodiesel mediante transesterificación. Se desarrolló un modelo de red neuronal artificial para predecir el rendimiento de bioaceite de la pirólisis; con un error medio absoluto de 1,72 %.


    Palabras Clave: pirólisis; biomasa; bioenergía; bioaceite; lixiviación


    Pyrolysis and catalytic processes for bioenergy production from different biomasses


    ABSTRACT


    Introduction: Sugar cane bagasse and straw are interesting feedstocks for biofuels production or as sources of chemical products. During the fast pyrolysis process, the alkali and alkaline earth metals contained act as catalysts and have great potential to reduce yield and negatively alter the composition of the resulting bio-oil. The bio-oil yield prediction from pyrolysis of lignocellulosic biomasses is very important for the industrial application of these processes. The objectives of this work were: to investigate pyrolysis to produce bio-oil, to develop models to predict the performance of a fast pyrolysis plant and bio-oil yield; to obtain an heterogeneous catalyst from the Jatropha curcas shell. Methods: They were tested four leaching solutions to reduce the biomass ashes mass fraction under different experimental conditions. They were applied different analytical techniques to all biomasses, micro pyrolysis and experiments in different reactors. Results: The leaching solution nature and its interaction with contact time are very important during demineralization. The acid treatment leads to slight structural changes which influence the thermal degradation. It was developed a model at commercial scale for prediction of the energy performance, economic indicators and environmental impact of a fast pyrolysis plant. Conclusions. The studied leaching conditions have no influence on the pyrolysis vapors composition. The pretreatment with citric acid is effective for demineralization of sugar cane residues in the obtaining of bio-oil or chemicals compounds of commercial value through fast pyrolysis. It was obtained at lab scale an effective heterogeneous catalyst for biodiesel production. It was developed an artificial neural network model to predict bio-oil yield from pyrolysis with a mean absolute error of 1.72%.
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    INTRODUCCIÓN


    El bagazo (SCB) y la paja (SCT) provenientes del procesamiento de la caña de azúcar han suscitado interés como materia prima potencial para la producción de biocombustibles o productos químicos especiales a través de rutas termoquímicas. (1) En la actualidad las investigaciones en el pretratamiento de la biomasa se han llevado a cabo para abordar problemas asociados con el contenido de metales alcalinos y alcalinotérreos (AAEM). (2) Una vez condensado el bioaceite los compuestos inorgánicos podrían actuar como catalizadores de reacciones de degradación durante el almacenamiento. Para superar estas dificultades en la pirólisis de SCB y particularmente en la de SCT (debido a su mayor contenido de cenizas), la biomasa puede tratarse anterior a la pirólisis. (3) Por lo tanto, se requiere la eliminación o pasivación de los AAEM para controlar la reacción y mejorar la calidad y la estabilidad del bioaceite. (4) Por otro lado, el pretratamiento mediante lixiviación (lavado) con agua desmineralizada o soluciones ácidas y solventes orgánicos conduce a la extracción de los AAEM en la solución. (5)


    La lixiviación de SCB con H2SO4 es uno de los tratamientos más ampliamente investigados, pero otros compuestos como el ácido clorhídrico (HCl), el HF, el HNO3 y el H3PO4 también se han estudiado. (6-10) A pesar del potencial en la eliminación de los AAEM estos agentes de lixiviación conocidos (es decir, HCl) tienen algunas desventajas tales como alta reducción de masa durante el tratamiento y problemas ambientales como en el caso de los lixiviados de HF, HCl y H2SO4. (3,11) En los pretratamientos con HCl, HF, H2SO4 o H3PO4 también se produce hidrólisis en la que la hemicelulosa y la celulosa en SCB se convierten en moléculas extraíbles más pequeñas, (3) mientras que el HNO3 cambia las interacciones químicas entre la estructura lignocelulósica y los inorgánicos nativos. (8) Los estudios existentes del tratamiento de SCT incluyen tratamiento físico (reducción de tamaño) para la producción de energía o alimentación animal, (12) o tratamiento microbiano para la producción de alcohol. (13) Una alternativa al pretratamiento de la biomasa de la caña de azúcar podría ser la lixiviación (lavado) con ácido cítrico. El CA tiene la ventaja de ser un agente más ecológico en comparación con los ácidos inorgánicos como el HCl y el H2SO4. (11) El ácido cítrico se ha utilizado ampliamente en el lavado de suelos contaminados para reducir los niveles de Cd, Cu, Zn, Cr y Pb lo que sugiere el potencial de CA como agente de desmineralización de biomasa. (14)


    Los objetivos del presente trabajo fueron investigar la pirólisis para producir bioaceites, desarrollar modelos para predecir el desempeño energético de una planta de pirólisis rápida y el rendimiento de bioaceite; obtener un catalizador heterogéneo a partir de la corteza de Jatropha curcas.


    



    MÉTODOS


    Preparación y caracterización de la biomasa


    La paja (SCT) y el bagazo de caña de azúcar (SCB) se recolectaron en el ingenio azucarero Ifraín Alfonso. El SCT se recogió en la plantación de caña, mientras que el bagazo se muestreó 2 h después de la molienda. A partir de entonces SCT y SCB sin tratar se secan al aire durante 3 d, a temperatura ambiente, luego se trituran con un molino Retsch y se tamizan hasta un tamaño de partícula de 1 mm a 2 mm. En la tabla 1 se muestran las propiedades de SCT y SCB sin tratar.


    Pretratamiento de la biomasa


    Para reducir la fracción másica de cenizas de la biomasa original se utilizan 4 soluciones de lixiviación (agua desmineralizada) y 3 soluciones ácidas, se estudiaron 2 conjuntos de condiciones experimentales: tiempos de contacto de 1 h y 12 h, y temperaturas de 25 °C y 50°C para una variable de 2 categorías (SCB y SCT) correspondiente a un diseño factorial multinivel cada uno en 2 bloques.


    La lixiviación con ácidos se lleva a cabo utilizando un ácido orgánico débil: ácido cítrico (AC) y 2 ácidos inorgánicos fuertes muy estudiados (HCl o H2SO4). La concentración de la solución de AC fue de 0,192 kg/dm3 debido a los límites de solubilidad. Por otro lado, el HCl (0,182 kg/dm3) se seleccionó en base a resultados previos de Das et al. (3) mientras que el H2SO4 se mantuvo a la concentración de 0,501 kg/dm3.


    Escalado del pretratamiento


    Los experimentos de pretratamiento de ambas biomasas se realizaron con AC como solución de lixiviación en una concentración acuosa de 0,096 kg/dm3, que fue la concentración óptima según estudios realizados en esta investigación para reducir el consumo de AC. Para procesar la cantidad de biomasa a pirolizar en la miniplanta se utilizaron ecuaciones de Treybal y Rodríguez (16) y Perry y Green (17) para escalar los parámetros de pretratamiento a 10 dm3.


    Principales procedimientos analíticos empleados


    El análisis de las muestras de biomasa sin tratar y lixiviadas se realiza adoptando una estrategia analítica idéntica en términos de composición inorgánica, análisis inmediato y composición elemental. La determinación de la fracción másica de agua se realiza de acuerdo con la norma internacional ASTM E871-82 (2013). Los volátiles se determinan por la norma ASTM E872-82 (2013). La fracción másica de cenizas se determina siguiendo la norma ASTM E1755-01 (2015).


    La composición de inorgánicos tanto de la biomasa sin tratar como la lixiviada se cuantifica por análisis ICP-OES empleando un instrumento Optima 7000 DV ICP-OES. Los valores del poder calórico superior (HHV, MJ/kg) correspondientes al diseño de experimentos del pretratamiento se estiman con la composición elemental de cada muestra ya sea tratada o no. La correlación empírica reportada por Channiwala and Parikh se emplea para calcular el HHV. (15)


    Análisis estadístico


    Se realiza el análisis de varianza bifactorial no paramétrico según la teoría propuesta por Sokal. (18) Básicamente, consiste en clasificar la variable dependiente (es decir fracción másica de ceniza eliminada) en todos los tratamientos como se hace en las clásicas pruebas no paramétricas de Mann-Whitney o Kruskal-Wallis. (19)


    Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier


    La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier con análisis de reflectancia total atenuada se aplica a muestras sin tratar y lixiviadas, con el fin de revelar si el proceso de lixiviación produce cambios significativos en los grupos funcionales de la biomasa. Los espectros FTIR se realizan en un espectrómetro Bruker Alpha FTIR equipado con un módulo de reflexión simple de reflectancia total atenuada de platino. Los espectros de las muestras procesadas (24 h y 110°C) se promedian a partir de 32 exploraciones utilizando una resolución de 2 cm-1 sobre el rango de IR medio (4000-400) cm-1.


    Análisis termogravimétrico y termogravimétrico diferencial


    El análisis termogravimétrico (TGA) se utiliza para estudiar el comportamiento de la descomposición en un entorno pirolítico de biomasas sin tratar y lixiviadas, utilizando un instrumento TGA-DSC, Sensys Evo TG-DSC, que funciona en modo TGA. Los análisis se realizaron con He de alta pureza como gas portador a 20 cm3/min para mantener una atmósfera inerte. La velocidad de calentamiento es 5 °C/min hasta la temperatura de 750 °C.


    Pirólisis analítica


    Los experimentos de pirólisis rápida en microescala se llevan a cabo en una unidad de micropirólisis EGA/PY-3030D acoplada a un cromatógrafo de gases Thermo Fisher Scientific. Muestras de tamaño < 100 μm son procesadas de 500 °C a ٢٠٠٠ °C/s en atmósfera de He. Los vapores pirolíticos se transfieren al GC/MS a través de una línea interfaz mantenida a ٢٥٠ °C.


    Reactor de lecho con agitación


    El reactor es de acero inoxidable (304 SL) con capacidad de alimentación de 100 g/h tiene una geometría similar a los reactores de lecho fluidizado burbujeante, el calentamiento es eléctrico. Como material de lecho inerte se utilizan 1,5 kg de arena de sílice con diámetro medio de 250 µm. El flujo de alimentación de la biomasa es 1,7 g/min y la temperatura de la pirólisis es 500 °C. Se emplea N2 para expulsar los vapores fuera del reactor y eliminar el aire atrapado en el recipiente de alimentación de biomasa.


    El tiempo de cada experimento se establece en 60 min para producir la cantidad suficiente de líquido (aproximadamente 50 g) para la caracterización y permitir alta precisión del balance de masa. (20,21)


    Reactor continuo


    El reactor está diseñado para la producción continua de aproximadamente 0,3 kg/h de bioaceite. Un esquema de la miniplanta se presenta en la figura 1. La biomasa se pesa y se almacena en la tolva (1), en otra tolva (2) se almacena el portador de calor (arena de sílice), el cual se transporta al reactor mediante un tornillo sinfín (5). La última sección de este tornillo (con calentamiento) funciona como reactor de pirólisis rápida, donde la biomasa y la arena se mezclan (el tiempo de residencia es aproximadamente de 1 s) y caen a un decantador cónico (7). Los vapores producidos en el tornillo sinfín del reactor y del decantador son arrastrados al separador de vapor y líquido (10) por un flujo continuo de N2. Aunque la mayoría de las partículas sólidas (biocarbón y arena) caen en el colector de sólidos (9) algunas de las partículas más finas pueden ser arrastradas en los vapores. Después del recipiente de separación los vapores condensan en un precipitador electrostático (11), le sigue un segundo condensador, desde ambos se colecta el bioaceite en recipiente de vidrio. El segundo condensador (12) se coloca para asegurar la condensación de la mayor cantidad de líquido. Finalmente, los gases no condensables (GNC) salen a través del sistema de ventilación.


    Precursor y catalizador heterogéneo


    Las semillas de Jatropha curcas, granos o tallos, se caracterizaron por peso. Para la determinación del peso se seleccionaron al azar 100 g de semillas y se pesaron con una precisión de ± 0,001 g utilizando una balanza analítica electrónica digital sensible (modelo: College B303). Los pesos se informaron como media ± SD de determinación por triplicado. Las muestras de corteza se prepararon de acuerdo con las normas DIN EN 14778: 2011 (biocombustibles sólidos-muestreo) y DIN EN 14780 (biocombustibles sólidos-preparación de muestras) y la caracterización de la biomasa fue acorde a las normas alemanas.


    A las 7 muestras identificadas se le aplicaron técnicas de caracterización como microscopía electrónica de barrido con dispersión de rayos x (SEM/EDX), para analizar la morfología de la superficie e identificar los elementos presentes en el material y su concentración. Se desarrolló difractometría de rayos x (XRD) para obtener información sobre la cristalinidad de las muestras y se determinó el área superficial específica, diámetro y volumen de poros, aplicando el método BET. Se desarrolló un diseño de experimentos con el objetivo de evaluar la influencia de la temperatura de calcinación de la biomasa (X١) y la cantidad de catalizador empleado en la transesterificación (X٢) con respecto al rendimiento de metil ésteres de ácidos grasos (FAME).


    



    RESULTADOS Y DISCUSIÓN


    La evaluación de la desmineralización con agua y soluciones ácidas del bagazo y paja de caña se llevan a cabo mediante análisis inmediato y elemental, espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier y análisis termogravimétrico. Las muestras de Jatropha curcas se le aplicaron técnicas de caracterización (microscopía electrónica de barrido con dispersión de rayos x y difractometría de rayos x) y se determinó el área superficial específica, diámetro y volumen de poros aplicando el método BET.


    Efecto de la lixiviación sobre la pérdida de masa


    El uso de agua desmineralizada y AC resulta en menores pérdidas de masa. Los valores oscilan entre 7 % y 19 % con el agua desmineralizada y entre 9 % y 18 % con el AC. Con respecto a los otros 2 agentes de lixiviación la pérdida de masa total varía de 12 % a 47 % con HCl y de 12 % a 49 % con H2SO4. La mayor pérdida de masa de las muestras de biomasa lixiviadas con ácidos inorgánicos (a las concentraciones probadas) podría atribuirse a una mayor eliminación de material orgánico (es decir, extractos y compuestos hidrolizados de la pared celular), ya que estos ácidos fuertes inducen hidrólisis de la biomasa durante la lixiviación. Estos resultados fueron consistentes con los de Das et al. (3)


    Efecto de la lixiviación sobre la composición elemental


    Con respecto a los metales alcalinos, K y Na, se obtuvo alta remoción de K, especialmente cuando se lixivia con soluciones ácidas. Bakker plantea que casi todo el K en la caña de azúcar se presenta en forma soluble y, por lo tanto, extraíble. (22) Según Deng et al., (23) el modo de ocurrencia del K en la biomasa (K+) puede conducir a la formación de complejos débiles con aniones de ácidos orgánicos, de ahí los buenos resultados de remoción obtenidos con la lixiviación con AC. La remoción de Mg por lixiviación con las soluciones ácidas utilizadas es superior al 90 %, excepto para SCB lixiviado con AC (78 %). En la clorofila, el ión Mg2+ dentro del anillo de porfirina puede ser sustituido por 2 protones. (24)


    Efecto de la solución de lixiviación, la temperatura y el tiempo de contacto sobre la eliminación de cenizas


    Los resultados sugieren que tanto para SCT como para SCB la lixiviación con HCl durante un tiempo de contacto de 12 h a 25 °C conduce a la mayor fracción másica de ceniza eliminada. Cuando se utiliza la solución de AC o las soluciones de lixiviación de referencia, la fracción másica de ceniza eliminada se mantiene en un rango estrecho (entre 38,9 % y 54,1%) independientemente del tipo de biomasa y de las condiciones de lixiviación estudiadas. La influencia de la temperatura de lixiviación (25-50) °C y tiempo de contacto (١-١٢) h sobre la fracción másica de ceniza eliminada se evalúa utilizando el análisis de varianza bifactorial no paramétrico propuesto por Sokal y Rohlf. (18)


    Efecto de la lixiviación sobre los grupos funcionales FTIR-ATR del bagazo y paja de caña


    Las bandas de absorción a 1600 cm-1 y 1730 cm-1 corresponden a las vibraciones del anillo aromático (en la fracción de lignina) y los hidrocarburos alifáticos, respectivamente. (25) Estas señales se agudizan después de lixiviar el SCB con ácidos (H2SO4, HCl y AC), lo que puede atribuirse a la acción hidrolítica más fuerte de esos ácidos en comparación con el agua desmineralizada. Finalmente, no hubo variaciones en el estiramiento del enlace C-H (2890cm-1) ni en el de O-H (3333 cm-1), lo que sugiere que las unidades de celulosa permanecen estables después del tratamiento. (26)


    Los patrones FTIR-ATR de SCT fueron muy similares ya que ambos se derivan del mismo material lignocelulósico. Las principales diferencias entre SCB y SCT se encuentran en la banda de 1730 cm-1, lo cual puede imputarse al C = O unido a grupos xilano acetilo o cetona carbonilo. (27) El efecto más importante de la lixiviación en el SCT fue la intensidad relativa de las bandas entre 1726 cm-1 y 1600 cm-1. En el caso de las muestras tratadas con ácido, la banda de 1726 cm-1 se agudiza mientras que la señal a 1600 cm-1 está muy debilitada. Lo primero puede atribuirse a la modificación de algunas fracciones de xilano y del C = O por grupos C-OH durante las reacciones de hidrólisis, según reportó Valiño. (28)


    Efecto de la desmineralización sobre el comportamiento de la degradación térmica de SCT y SCB


    Independientemente de la solución de lixiviación y las condiciones la descomposición térmica tanto de SCT como de SCB se completa a aproximadamente 420 °C figura 2 (la temperatura a partir de la cual la tasa de pérdida de peso casi mantiene el mismo valor). Según hallazgos de Das et al. (3) y Eom (29) este comportamiento se debe a la hidrólisis parcial de la hemicelulosa durante la desmineralización con ácidos.


    El comportamiento térmico alterado, especialmente a una temperatura más baja a la cual se observa la tasa máxima de descomposición, probablemente esté asociado con la hidrólisis. (3) El efecto de la hidrólisis sobre el comportamiento de la degradación térmica parece ser dominante sobre la supresión del efecto catalítico de los constituyentes inorgánicos (AAEM) por lixiviación. Además, el cambio del pico de la curva DTG a temperaturas más bajas en el caso de ambas biomasas lixiviadas con H2SO4 a ٥٠°C con ١ h y 12 h, indica según Singh, (31) la despolimerización de las moléculas de polisacárido (hemicelulosa y celulosa) o un cambio de forma cristalina a amorfa (celulosa).


    Efecto del pretratamiento sobre la composición de los vapores pirolíticos basado en análisis Py-GC/MS


    Para obtener más información sobre el efecto de la lixiviación sobre el comportamiento pirolítico de los residuos cañeros sin tratar y pretratados se llevan a cabo experimentos analíticos (Py-GC/MS) a la temperatura de pirólisis de 500 °C.


    Rendimiento del levoglucosano pirolítico


    El levoglucosano (1,6-anhidro-β-D-glucopiranosa) es un azúcar anhidro considerado como el principal producto de despolimerización y deshidratación de la celulosa. El interés en la producción de levoglucosano es debido a su potencial como elemento fundamental en la producción de azúcares monoméricos, principalmente glucosa, que se pueden utilizar para producir combustibles de origen bioquímico (etanol, butanol, etc.). (31-34)


    Experimentos en Py-GC/MS a 500 °C de muestras sin tratar y lixiviadas en las condiciones probadas se llevaron a cabo para analizar la influencia del pretratamiento sobre el rendimiento de levoglucosano en los volátiles de pirólisis (% peso, base seca). La lixiviación ácida de los residuos cañeros a 25 °C y ١ h aumenta la producción de levoglucosano entre 5veces y 6 veces para SCT, y entre 7 veces y 8 veces para SCB, lo cual es consistente con los resultados cuantitativos encontrados en la literatura. (9)


    Rendimiento de otros compuestos formados


    La lixiviación con agua desmineralizada o AC muestran una leve variación en la producción de furfural cuando las condiciones del tratamiento varían. Independientemente del tipo de solución de lixiviación, la temperatura y el tiempo de contacto en el pretratamiento, los rendimientos de furfural fueron inferiores al 0,6 % peso. El rendimiento de furfural se reduce ligeramente cuando las biomasas estudiadas se pretratan con HCl o H2SO4 en condiciones más severas (12 h y 50 °C). Se cree que el furfural se produce mediante la fragmentación del anillo de azúcar piranosa y reacciones de deshidratación. (35) El furfural se puede formar directamente a partir de la cadena de celulosa sin pasar por levoglucosano u otro intermedio. (36)


    Efecto del pretratamiento en la distribución de productos de la pirólisis rápida


    Los resultados de la lixiviación con AC se comparan con los obtenidos con agentes de lixiviación bien estudiados (agua desmineralizada o soluciones de HCl, H2SO4). Los bioaceites resultantes se examinan mediante análisis elemental, índice de acidez total (TAN), contenido de agua, mayor poder calorífico y GC/MS.


    Las muestras de biomasa sin tratar y pretratadas se pirolizan en un reactor de lecho con agitación a 500 °C; 101,3 kPa a una velocidad de alimentación continua de 1,7 g/min. Los productos de los experimentos de pirólisis se etiquetan como: orgánicos, agua, carbón y GNC y las masas totales representan el cierre del balance para cada condición de tratamiento.


    Efecto del pretratamiento sobre las propiedades fisicoquímicas del bioaceite pirolítico


    El número de acidez total (TAN) de las fracciones de bioaceites obtenidas de SCT sin procesar, lixiviados con agua desmineralizada y con AC no muestra diferencias significativas. Sin embargo, el mayor contenido de oxígeno del bioaceite de SCT lixiviado con AC puede indicar peor calidad de bioaceite (es decir, una estabilidad química deficiente) en comparación con las muestras de SCT con valores de TAN similares, lo que concuerda con lo expuesto por Vanwonterghem et al. (38) El tipo de funcionalidades de oxígeno debe ser la principal preocupación en la mejora de los bioaceites de pirólisis, ya sea en combinación o no con una reducción (parcial) del contenido de oxígeno (preferiblemente por eliminación de CO2). Las diferencias relacionadas con el comportamiento de TAN presentadas anteriormente sugieren que la alteración en la composición de AAEM de la biomasa tiene poco o ningún efecto sobre la acidez inicial del bioaceite. (39) Sin embargo, la acidez de los bioaceites de pirólisis rápida se deriva principalmente (60 %-70 %) de ácidos volátiles. (40)


    Con respecto al HHV se observa una diferencia muy pequeña entre los bioaceites de pirólisis rápida de las muestras de SCT pretratadas; los valores oscilaron entre 13,4 MJ/kg y 13,7 MJ/kg. Con respecto al SCB pirolizado los HHV de las fracciones de bioaceites de la biomasa pretratada (especialmente los lixiviados con ácido) dieron como resultado un HHV ligeramente más alto que los bioaceites de la biomasa original (13,0 MJ/kg) y lixiviados con agua desmineralizada SCB (13,31 MJ/kg).


    Los rendimientos de GNC sobre la base de la biomasa pretratada son aproximadamente un 5% de peso más alto en la pirólisis de SCB sin tratar y lixiviado con agua desmineralizada que los de lixiviación con ácido, que oscilan entre 22,1 % y 22,5 % de peso. Esto podría explicarse por la mayor concentración de AAEM en el SCB sin tratar y lixiviado con agua desmineralizada que promueve reacciones de craqueo durante la pirólisis que conducen a gases o vapores ligeros. (4) El CO y el CO2 son los constituyentes principales (más del 90 % del peso del total) en los GNC producidos en todos los experimentos.


    Efecto de la concentración de la solución de lixiviación sobre las características de la biomasa pretratada


    La determinación de la concentración óptima del pretratamiento con AC y H2SO4, y su influencia en las características químicas de la biomasa lixiviada y en la composición química de los vapores de pirólisis se realiza mediante la aplicación de micropirólisis. Al disminuir la concentración de la solución de lixiviación se encontraron pequeñas diferencias en la pérdida de masa total, las cuales se asocian al tipo de biomasa y el agente de lixiviación utilizado. El HHV de todas las muestras pretratadas tuvo diferencias insignificantes, aunque a concentraciones de ácido más altas se observa una pequeña disminución. El análisis inmediato y elemental de SCT y SCB lixiviados mostró resultados similares para todas las concentraciones de H2SO4 o AC analizadas.


    Factibilidad como combustible de bioaceites por pirólisis rápida de residuos cañeros lixiviados con ácido cítrico


    La paja y SCB se lixivian con AC a una concentración de 0,096 kg/dm3. Los pretratamientos se realizaron a escala de 10 dm3 y se comparan con los obtenidos a 0,25 dm3. La idoneidad de los parámetros de pretratamiento establecidos para el escalado a 10 dm3 se verifica comparando las características de composición de las biomasas tratadas y la distribución de sus productos en fase vapor (mediante análisis Py-GC/MS), con resultados previos a escala de 0,25 dm3.


    A partir de las pruebas de pirólisis los rendimientos promedio en base a la biomasa inicial fueron 54,3 % y 56,4 % de peso de bioaceites (orgánicos + agua producida); 17,5 % y 12,3% de peso de NCG y 21,1 % y 14,0 % de peso de biocarbón, SCT sin tratar y pretratado con AC respectivamente. En el caso del bioaceite de SCB sin tratar y pretratado los rendimientos promedio fueron 59,3 % y 55,2 % de peso respectivamente, 16,8 % y 13,0 % de peso para GNC y 13,1 % y 13,0 % de peso para biocarbón. El rendimiento promedio de bioaceite sobre la base de la biomasa inicial revela diferencias por debajo del 5 % entre los obtenidos de SCT y SCB sin tratar como para las lixiviadas con AC.


    Caracterización de productos pirolíticos


    Las muestras de bioaceite se obtuvieron en un reactor de pirólisis continuo de tornillo sinfín. La caracterización fisicoquímica del bioaceite incluye GC/MS, composición elemental, HHV, contenido de agua, sólidos y pH. Además, se evaluó la viscosidad dinámica y la estabilidad (envejecimiento) de los bioaceites.


    Los bioaceites obtenidos a partir de biomasas lixiviadas con AC muestran similar composición elemental y HHV, pero difieren en el contenido de agua y sólidos. Los bioaceites de SCB (sin tratar o lixiviados con AC) son ligeramente menos ácidos y tienen un contenido de sólidos menor que los de SCT. Esto puede atribuirse al menor contenido de cenizas de SCB con respecto a SCT. En el bioaceite con separación de fases (de SCT sin tratar), la fase inferior (orgánica) contiene menos agua (menos oxígeno) y por lo tanto, más alto HHV.


    Elementos ambientales y económicos asociados a la pirólisis de residuos de la caña de azúcar


    Los datos obtenidos del modelo (para SCB sin tratar) mostraron resultados relativamente similares a los reportados por García-Pérez et al., (41) que obtuvieron rendimientos de bioaceite de 31 % de peso base seca para SCB sin tratar en una planta piloto de pirólisis al vacío a batch, operada a 12 kPa y 530 °C.


    Desarrollo de catalizador heterogéneo para producción de biodiesel


    En el caso del empleo de la corteza del fruto de la Jatropha curcas se pudo realizar una simulación experimental del proceso de pirólisis mediante su análisis en atmosfera inerte, así como en atmosfera oxidante el estudio del proceso de activación térmica que garantice su uso como catalizador heterogéneo.


    Para el caso del estudio de la cinética de la descomposición térmica de la corteza de JC se aplicó el método de Coats-Redfern para la obtención de los parámetros cinéticos a partir del conjunto de datos ofrecidos por el análisis termogravimétrico (figura 3). (42) Las muestras de FAME obtenidas después de las etapas de lavado y secado se caracterizaron mediante cromatografía gaseosa, aplicando la norma europea EN 14103:2011.


    Predicción del rendimiento de bioaceite mediante pirólisis de biomasas lignocelulósicas mediante redes neuronales artificiales


    Las variables de entrada relacionadas con el tipo de biomasa fueron el contenido de celulosa, el contenido de hemicelulosa y el contenido de lignina; por ser los componentes principales de la biomasa lignocelulósica, y las relacionadas con el proceso de pirólisis fueron la temperatura de pirólisis, la velocidad de calentamiento, el flujo de N2 y el tamaño de partícula de la biomasa. Se realizó un cribado para definir el algoritmo de la fase 2 y la función de activación de la capa de salida, y una vez determinados ambos, se llevó a cabo otro para establecer el número de neuronas en la capa oculta, ya que la cantidad de capas ocultas (1) se seleccionó para que fuera similar a estudios previos, (43-45) teniendo en cuenta también el concepto del teorema de aproximación universal; afirmando que cualquier función puede ser aproximada por una red neuronal con una sola capa oculta siempre que haya un número suficiente de neuronas en la capa oculta. El entrenamiento de la red se realizó con el 80 % de estos y la validación con el 20 % restante como en Zhong H y Tsekos C et al. (46,47) La base de datos de Eom I-Y et al. (29) contiene 34 tipos de biomasa lignocelulósica con un total de 341muestras, siendo los rangos de los valores de las variables de entrada los siguientes: 16,11 %-56,31 % de contenido de celulosa; 7,9 %-44,25 % de contenido de hemicelulosa; 0,8 %-47,97 % de contenido de lignina; 300-900 de temperatura de pirólisis; 5-800 de velocidad de calentamiento; 0-500 de flujo de N2 y 200-3200 de tamaño de partícula.


    Los mejores resultados se obtuvieron con el modelo que empleó el algoritmo LM, con MAE 1,4691 % y 0,9665; correspondientes a 13 neuronas, y en el caso del modelo con el algoritmo DG, los mejores valores fueron MAE 1,7179 % y 0,9558 %, quedando establecida la arquitectura de la red. Este resultado coincide con los informes que identifican a la combinación BP-LM como la más aplicada en conversión termoquímica de biomasa. (47)


    Se han publicado muy pocos trabajos sobre la modelación del rendimiento de bioaceite; 9 hasta principios de 2022 (10 contando el del presente trabajo), y la mayoría de ellos no tiene en cuenta la composición de la biomasa en sus variables de entrada. (48)


    Conclusiones


    El tratamiento con ácido provoca leves cambios estructurales causados por la hidrólisis, que repercuten en el comportamiento de la degradación térmica. Los bioaceites obtenidos en un reactor continuo por pirólisis de residuos cañeros sin tratar, no satisfacen los requerimientos de calidad de un combustible, ni los de una materia prima para producir moléculas valiosas como el levoglucosano. Se concluye que el pretratamiento con ácido cítrico es efectivo para desmineralizar residuos cañeros en la obtención de bio-aceites o compuestos químicos de valor comercial como los anhidroazúcares por pirolisis rápida. Se logró obtener y evaluar la efectividad del catalizador heterogéneo para la producción de biodiesel. Se desarrolló un modelo de red neuronal artificial para predecir el rendimiento de bioaceite de la pirólisis; con un MAE de 1,7159 %.
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    Tabla 1. Análisis inmediato y composición elemental (kg/kg base seca) de SCT y SCB sin tratar


    
      
        
        
        
        
        
        
      

      
        
          	
            Análisis inmediato

          

          	
            Composición elemental

          
        


        
          	

          	
            SCT

          

          	
            SCB

          

          	

          	
            SCT

          

          	
            SCB

          
        


        
          	
            Volátiles

          

          	
            0,739 ± 0,002

          

          	
            0,798 ± 0,003

          

          	
            Carbono (C)

          

          	
            0,401 ± 0,001

          

          	
            0,441 ± 0,002

          
        


        
          	
            Carbono fijo a

          

          	
            0,208 ± 0,003

          

          	
            0,183 ± 0,001

          

          	
            Hidrógeno (H)

          

          	
            0,053 ± 0,002

          

          	
            0,060 ± 0,011

          
        


        
          	
            Cenizas

          

          	
            0,053 ± 0,001

          

          	
            0,019 ± 0,001

          

          	
            Nitrógeno (N)

          

          	
            0,005 ± 0,001

          

          	
            0,002 ± 0,001

          
        


        
          	

          	
            Oxígeno (O) b

          

          	
            0,488 ± 0,002

          

          	
            0,478 ± 0,002

          
        


        
          	
            HHV, c MJ/kg

          

          	
            15,1 ± 0,1

          

          	
            17,5 ± 0,1

          

          	
            Azufre

          

          	
            *

          

          	
            *

          
        

      
    


    a Carbono fijo (kg/kg base seca) = 1–Cenizas (kg/kg base seca)–Volátiles (kg/kg base seca), b Calculado por diferencia, c Calculado con la ecuación reportada por Channiwala & Parikh, (15) * Por debajo del límite de detención
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    Fig. 1. Esquema de la miniplanta. Adaptado de Yildiz. (20)
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    Fig. 2. Curvas DTG y de pérdida de masa (Tmáx.) de SCT sin tratar y SCT (A-B) con 12 h de lixiviación y SCB (C-D) con agua desmineralizada y soluciones ácidas. (30)
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    Fig. 3. TG y DTG a corteza de Jatropha curcas en atmósfera de aire. (42)
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