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1.- RESUMEN.
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1.- RESUME¡{.

En el presente trabajo se ha efectuado un estudio sobre la pirólisis de
lignina utilizando distintas técnicas y modificando los parámetros de operación.

El desanollo de la investigación se puede resumir en los siguientes puntos:

1'- Se ha llevado a cabo una reüsión bibliográfr,ca sobre pirólisis de
residuos lignocelulósicos, especialmente a temperaturas medias y altas (desde unos
400'C) atendiendo al estudio de los mecanismos y la cinética de los procesos de
descomposición, rendimientos obtenidos, tipos de reactores, influencia de las
variables, etc...

2.- Se han realizado experimentos de pirólisis de lignina estudiando la
pérdida de peso del sólido con la temperatura cuando la velocidad de calefacción
es lenta (hasta 100"C/min) en un equipo de termogravimetrí'a, y se ha desarrollado
y aplicado un nuevo modelo cinético para la determinación de las constantes
cinéticas de reacción.

3.- Se han realizado un estudio sobre reacciones de pirólisis flash de lignina
en un equipo Pyroprobe 1000, (donde tienen lugar, principalmente, las reacciones
de descomposición primaria ), variando la temperatura y los tiempos nominales de
pirólisis. En un rango de temperaturas comprendido entre 500 y 900oC, se han
identificado y cuantificado los siguientes compuestos: co, Co2, H2o, metano,
etano, etileno junto con acetileno, propileno, propano, C4 (hidrocarburos de cuatro
átomos de carbono), benceno, fu (otros aromáticos), metanol junto con
formaldehído, fundamentalmente metanol, acetaldehído y ácido acético, habiéndose
puesto a punto los métodos analíticos para su determinación mediante
cromatografia de gases. Se ha desarrollado un modelo cinético que tiene en cuenta
los efectos de transmisión de calor, tanto en el proceso de calefacción de la
muestra como en el proceso de enfriamiento, así como el carácter endotérmico de
la reacción.
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4.- Se ha diseñado y construído un equipo experimental formado por la
asociación en serie de un equipo Pyroprobe 1000, donde se lleva a cabo la reacción
primaria, un reactor secundario (del tipo de los reactores tubulares de fluio
laminar) y un cromatógrafo de gases.

5'- Se ha estudiado la hidrodinámica del reactor secundario, a distintas
temperaturas y rellenos, desarrollándosE un modelo de flujo disperso que tiene en
cuenta tanto el carácter marcadamente no-isotermo del reactor como la dispersión
del flujo.

6'- Se ha desarrollado un modelo cinético que permite el estudio de las
reacciones secundarias globales de piróüsis. Este modelo tiene en cuenta el
carácter no isotermo del reactor, la dispersión, y Ia dependencia temporal de la
reacción primaria' Se ha aplicado a la pirólisis de los alquitranes procedentes de la
pirólisis primaria de lignina.

-2-
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2.- INTRODL'CCIO\

2.- INTRonuccrón

2.1 Blom¡,st

Se entiende por "biomasa" cualquier material que, directa o indirectamente,
se obtiene de los vegetales y animales. Por tanto, quedan incluídos dentro del
concepto de biomasa, los cultivos en general los residuos agrícolas obtenidos en el
c¿Impo o del proceso de tratamiento de los vegetales, los residuos de animales v los
residuos sólidos urbanos. (Verdú, 1988).

2,T,1 CoMPoSTIoN DE I.4Blo¡uas¿

La biomasa está constituída por distintos tipos de células, vivas y muertas,
que tienen distinta estructura y composición variable pafa diferentes panes y
especies. La pared celular puede llegar a represent ar el 95oA del material de la
planta en los materiales leñosos, y está formada fundamentalmente por celulosa,
hemicelulosa y lignina. La estructura de dichos componentes de la pared celular se
detalla a continuación. En primer lugar se considerará la fracción objeto de este
estudio, y posteriormente las otras dos.

a.- Lignina

La composición química y estructura de la lignina constituye un problema
complejo. Fue Payen, en 1838, quien realizó la primera separación entre los
materiales lignínicos y celulósicos de la mader4 por tratamiento con ácido nítrico
concentrado. Schulze en 1865 da el nombre de lignina al agente cemectante de las
fibras celulósicas de la madera. En 1897 Klason propone el alcohol coniferílico
como constituyente básico y en 1907 sugiere el carácter macromolecular de la
lignina.
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De los estudios realizados hacia 1940, se deduce una constitución químicaa base de unidades de fenilpropano, para el polímero de lignina, No obstante Ianaturaleza aromática de la lignina no queda totalmente admitida hasta 1954 a raizde las investigaciones de Lange' La complejidad en el anáiisis de la lignina se ponede manifiesto en el intenso fabajo realizado en este campo y las diferentesformulaciones básicas propuestas para ra misma y recopiradas por Garcíay cor.(1e84).

un problema importante en el estudio de la lignin4 deriva de la prácticaimposibilidad, hasta el momento, de extraerla de la madera sin arterar su estrucura.Incluso empleando el mismo procedimiento resulta dificil aislar muestras idénticas.Tan solo el método basado en la eliminación enzimática de los hidratos de carbono,de muestras de madera muy finamente diüdida, parece que conduce a un productofinal cuya estructura corresponde esencialmente a rignina en estado nativo oprotolignina. Er procedimienro sin embargo resulta tedioso , ;;;* en rapráctica grandes dificultades (García y col l9g4).

La lignina se forma, fundamentarmente, por ra pblimerización de tresmonómeros de fenilpropano, (Figura 2.1) que son:

-+-

a) 3 -(a-hidroxifenil)-2-propen_ l -ol
b) 3 -(3 -metoxi-4-hidroxifenil)-2-propen_ 

t -ol
c) 3 -(3, 5 -dimetoxi-a-hidroxifenil)_2-propen- 

I -ol

alcohol p-cumarílico
alcohol coniferílico
alcohol sinapílico

El primer paso del mecanismo bioquímico de formación de la ügnina para laconstrucción de la estructura molecular es la deshidrogenación enamáticade estosmonómeros para dar radicares tar como indica ra$iguraz.2.
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Radical p- hidroxifenilo Radical guayacilo Radical sirineilo

ocH3 OCH3
OH
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Figura 2.I. Monómeros basicos de las estructura de la tignina
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Figura 2.2. Radicales a partir de los caales seforma la lignina.

Posteriores reacciones al azar de estos radicales conducen a un polímero
tridimensional. La lignina es el polímero natural más complejo en relación a su
estructura y heterogeneidad. Como consecuencia de todo ésto no existe una
estructura definida para la lignina, aunque existen numerosos modelos que
representan una estructura media, como por ejemplo la estructura propuesta por
Adler para la lignina tipo coníferas, que se detalla en la Figura2.3.

Estudio cinético de la pirólisis de lignina. Diseño de un reactor para el estudio de las reacciones secundarias. José Antonio Caballero Suárez

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



2.- IvrRoouccroN
-6-

.ot -

a-

OH

OH

o
\

t
rA
Y\o-
o

"oqQlo ) O----.
\, T 

-OH
O=rAá

l() l  oHo
ot2\

l t
o\

Hoto

Figura 2.3.- Estructura propuesta por Adrer püa ta tignina tipo coníferas
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2.- IxrRoouccro\

Los diferentes tipos de enlaces encontrados en la lignina se muestran en la
Figura 2'4' De éstos las dos terceras partes de los enlaces entre unidades de
fenilpropano son enlaces tipo éter -aproximadamente Ia mitad enlaces tipo p-éter
(Klein y Virk, 1983)- y el resto enlaces C-C.

fl"@
A 

brs¿ 
ó

oHv

Figara 2.4.- Principales enlaces en la estructura de la lignina

Con respecto a la ordenación de las unidades estructurales en la
macromolécula de lignin4 la mayorÍa de los investigadores ha venido sosteniendo
la idea de una distribución al azar, como es el caso de ia estructura propuesra por
Adler en 1977 , para la lignina tipo coníferas. Sin embargo Forss y col ( I 965, 1 966)
en sus investigaciones sobre la lignina de abeto rojo, concluyeron que se trata de
un polímero ordenado, constituido por unidades estructurales idénticas.
Recientemente Faulon y Hatcher (1993), usando una simulación por ordenador de
la estructura de la lignina han llegado a la conclusión de que la lignina no presenta
un estructura tridimensional aleatoria, sino una estructura helicoidal característica
de muchas macromoléculas sintetizadas en la natur areza.
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2.- Ixrnonr. 'ccroN

Dentro del esquema general de la lignina como un polímero formado por
unidades de fenilpropo' se han encontrado diferencias estructurales básicas entre
las maderas de especies de coníferas y de las especies frondosas. Las primeras
contienen predominantemente esqueletos con unidades de guayacilpropano, siendo
el monómero básico el alcohol coniferílico. En cuanto a las segundas contienen
junto a las unidades de guayacil propano otras de siringil propano, en proporciones
que varían desde 4:1 hasta 1:2, siendo en este caso los monómeros básicos los
alcoholes coniferílico y sinapílico. otra diferencia destacable es la mayor
proporción de unidades con esqueleto de p-hidroxifenilpropano en las ligninas de
especies frondosas' En ambos casos, las cadenas propánicas contienen además de
grupos alcohol, funciones ardehído y cetona en menor proporción.

En cuanto al grado de polimerizaciÍnde la lignina en la madera, resulta
dificil establecerlo correctamente, dada la ruptura hidrolítica que inevitablemente
acompaña a su extracción. Para la lignina de Bjorkman, se ha dejerminado un peso
molecular medio de ll'000, con lo que considerando el correspondiente por
unidad básica, que se sitúa en torno a 180, resulta un grado de polimerización de
aproximadamente 60' Para ligninas de Brauns de pinabete se'han encontrado pesos
moleculares comprendidos entre 1.000 y 12.000 y parasulfonatos de lejias negras
al bisulfito, el intervalo es aún más amplio, con cifras que van desde 300 hasta
140'000' Para estos últimos Forss y col (1966) determinaron valores promedio
variables en función del tiempo de cocción, trabajando con madera de abeto rojo
(desde 32,500 para dos horas hasta menos de 16.000 al cabo de g horas).

La mayoría de los autores admiten la existencia, en la madera, de dos tipos
de constituyentes lignínicos, con una composición similar pero distintos en cuanto
a su tamaño molecular. Para el constituyente de bajo grado de polimerización se
utiliza la denominación de hemilignina y su producción pued e alcatu¿ar valores
importantes' Forss yFremer (1966) la sitúan entre un 14 y un 24yo deltotal de
lignina en el abeto rojo. El menor tamaño de las hemiligninas se traduce en una
mayor facilidad de disolución.

Por último se debe tener en cuenta que la composición de la lignina puede
variar dentro de una misma planta en fi.¡nción de zu localización o de su edad. En la
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tabla2,1 se dan las composiciones porcentuales en C, H, O para distintos tipos de
maderas, duras y blandas, asi como el contenido en grupos metoxilo,

Tabla 2. L- Composición elemental de Ia lignina de algunas maderas (%o en peso)

Especie %C %H %O YoOCHz

Lignina de maderas blandas

Picea abies (abeto del norte)

Picea mariana (abeto negro)

Pinus silvestris (pino silvestre)

Pinus ponderosa (pino ponderosa)

Pseudotsuga menziessi (abeto Douglas)

Thuja plicata (cedro rojo)

-9 -

62.7

63.7

64.0

62.5

64.8

63 ,8

5.9

6.3

6,1

6.0
5.8

6.1

31.3  15 .8

29.4 15.4

29.8 r5,7
29.9 15.0

29.6 rz,s
I

30.1  16 .1

Lignina de maderas duras

Fagus sylvatica (haya europea)

Betula verrucosa (abedul blanco)

Populus tremuloides (álamo)

Acer macrophyllum (arce de hoja grande)

Eucalyptus regnans (eucalipto)

60.3

58,5

60.0

60.4

59.2

6.3

6,5

6.1

5.7

6.3

33.4 2t ,4

34.0 2r ,5

33.9 2t .5

33.9 20.0

33.6 22.9
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b.- Celulosa (c,-celulosa o celulosa nobte)

La c¿-celulosa (celulosa propiamente dicha) es un polímero de formula
(C6Hl0O5)n , €n el que n puede variar entre 1000 y,5000.

Las unidades fundamentales de su estructura son grupos piránicos
derivados de la glucosa, unidos entre sí con variaciones alternativas por enlaces
1,4-a-glucosídicos con formación de restos de celobiosa.

-to-

oH oH

:<\,o:ox& S,;,\ -/\ >-^/-OaFIO-s.'- OH l, 
-O' " H

Figura 2.5.- Estructura de la celulosa

La cr,-celulosa es la fibra más resistente de la madera, por ser la de mayor
Iongitud molecular. Su tamaño está en relación directa con su resistencia a los
agentes químicos, siendo más débil cuanto más corta es.

Se ha comprobado que en la madera las moléculas de celulosa están
agrupadas en forma de haces fibrosos, que se unen entre sí en zonas aisladas
(Figura 2.6.).En éstas se crean interacciones por la proximidad existente entre
grupos oxidrilo de moléculas vecinas, originandose núcleos que poseen una
verdadera estructura cristalina. Estas zonas, cuactenzadas por una resistencia a los
agentes solubilizantes muy superior a la celulosa normal, reciben la denominación
de "cristalitas" de celulosa, y se han logrado separar del resto en forma totahnente
estable.

10
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Figura 2.6.-Disposición de lasfibras celulósicas en Ia madera

La estructura espacial de las cristalitas de celulosa nativa" investigada por
Meyer y Minch, (1937), se representa esquemáticamente en la Figura 2.7 (por
simplicidad sólo se representan las posiciones de los oúgenos). parece ser que
estas estructuras fijas estan cementadas por puentes de hidrégeno entre los grupos
OH más próximos.

Figura 2.7.- Estructura de la cristalita de celulosa

il

Estudio cinético de la pirólisis de lignina. Diseño de un reactor para el estudio de las reacciones secundarias. José Antonio Caballero Suárez

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



2.- fsrRooccclos l a-  I  i -

El corte de la estructura cristalítica según el plano ac, perpendicular al eje
de las moléculas aclara su disposición espacial. Resulta curioso comparar esta
disposición de las fibras con la que se presenta en la zona cristalina de la celulosa
regenerada para la obtención de fibras, y que posiblemente por esta diferencia de
ordenación es mucho más reactiva que la natural, Figura 2.g.

Figura 2.8.- Comparación entre lasfibras de celulosa nativa y regenerada.

/
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c.- Hemicelulosa.

Son macromoléculas de gran analogía con la celulosa, pero con diferencias
estructurales importantes. AI conjunto de celulosa y hemicelulosa se le llama
"holocelulosa".

Las hemicelulosas están formadas, en la mayoría de los casos, por unidades
de pentosas y hexosas con grados de polimerización comprendidos entre 100 y
200. La mayor solubilidad y susceptibilidad de hidrólisis es una consecuencia de la
estructura amorfa y de los bajos pesos moleculares. Al contrario que la celulosa las
hemicelulosas son solubles en álcalis fuenes.

Se han encontrado tan solo algunas estructuras básicas para las
hemicelulosas que presentan diferencias. En las maderas blandas (por ejemplo,
pino), los principales azúcares son: manosa, galactosa, xilosa, glucosa y arabinosa,
nombrados en orden decreciente de importancia. En las maderas duras (por
ejemplo, haya) los azúcares por importancia relativa son: xilosa, galactosa, manosa
y pequeñas cantidades de ramnosa y arabinosa. En general'ias plantas y maderas
duras son más ricas en pentosas, mientras que las maderas blandas lo son en
hexosas. /

En maderas blandas aparecen los arabinoglucuronoxilanos que contienen
arabinosa y ácidos urónicos, como se muestra en la siguiente Figura:

+) xp(l+ +)xp(r-+ +) xp(r+ 4)xp (r+ +)xp(l

t
A

ri
R

X= Unidad de p-D-xilopiranosa

A= Acido urónico
A¡: Unidad de L-arabinofuranosil
R: cadena lateral conteniendo unidades de xilosa y arabinosa, o unidades
de galactosa, xilosa o arabinosa.

F i gura 2. 9 Estructura de arabinoglucuronoxi lanos.

-  l  - t -
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También se pueden encontrar en maderas blandas los arabinogalactosanos,
tal como se muestra a continuación:

tup(l + r)Gal Arp(t + r)er

r¿ r¿
. .Galg(r -+:)carp(l - r)car (r +:)calp(r +:)car (l -+ ¡).

tf rf
calg (r + e)car calp(t -+ l)car

Ar= Unidad de arabino furanosil
Gal= Unidad de galactofuranosil

Figura 2.10 Estructura de los arabinogalactosanos.

En maderas duras las hemicelulosas más importantes son los
glucuronoxilanos, en donde, sobre un esqueleto de unidades de p-D-xilopiranosa
(unidos por enlaces 1+4) se encuentra el ácido 4-metil-Dglucurónico (forma
piranosa) mediante enlaces cr.

En coníferas la hemicelulosa predominante es el glucomanan de bajo peso
molecular (relación glucosa-manosa l:l a l:4). con estructura de l-a-p-piranosa"

4)cp(l + +)rr,lp(l + a)Mp(l + +)cp(r -+ +)vrp(r + +)up1t +...
tÍ 1Í oAc
Gala Gala

G: Unidad de p-D-glucopiranosil

M: Unidad de p-D-manopiranosil

Gal= Unidad de a-D-galactopiranosil
OAc: Acetil.

Figura 2.1I Estructura del glucomancm

-  l l -
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2.1.2.- Ttc¡¡otoci¿ ot Co¡¡vtnsúu os Btouds¿s

Las posibilidades de procesar la biomasa para obtener productos químicos

y/o energía son muy amplias. Existen tres grandes grupos de tecnologías a aplicar,

que son la químico-hidrolítica, la bioquímica y la termoquímica (Rodríguez y

col . ,1990).

2. 1. 2. 1. - Pro c e di mi e nt o s q u í mi c o- hidr olíüc o s

Dentro del primer grupo, el tratamiento de los residuos lignocelulósicos

con diferentes reactivos conduce a la separación de sus constituyentes básicos, que

pueden, de esta forma, beneficiarse independientemente a través de las adecuadas

transformaciones.

Los métodos propuestos para la realización de estas separaciones son muy

diversos. Así entre los métodos que utilizan hidrólisis ácida se puede destacar el

método de Bergius-Rheinau, que utiliza ácido clorhídrico concentrado, los

procesos Nihou y Hokkaido a base de ácido sulñrrico concentrado, los de Scholler

y Madison, mediante disolución diluida del mismo ácido y el proceso ruso que

combina el tratamiento con ácido sulfurico concentrado con la disgregación

mecánica del material procesado (García" 1984).

Existen otras estrategias para la separación química de las fracciones

celulósicas y lignínica, y que es, en definitiva, la vía que utiliza la industria papelera

para la obtención de pastas químicas (métodos a la sosa, al sulfato, al bisulfito,

oxidantes). El método al bisulfito resulta especialmente indicado para la obtención

de p-celulosa de alta pureza (Rodríguez y col. 1990)
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2. I. 2. 2.- hocedimientos bioquímícos

Estos procedimientos utilizan microorganismos (bacterias y levaduras) para
la transformación de la biomasa en condiciones de presión y temperatura mucho
más suaves que las termoquímicas. Se clasifican en:

Procesos aerobios: La descomposición de la materi a orgánicatiene lugar
por acción de microorganismos que consumen grandes vorúmenes de odgeno y
producen cantidades de calor considerables.

Procesos anaerobios: En e$e caso la descomposición de la materia
orgánica se realiza por acción de microorganismos en una atmósfera reductora.

2. I. 2. J- hocesos termoquímicos

EI procesado termoquímico de biomasas incluye 4 tipos de procesos diferentes:

a'- Combustión: Es la oxidación total a dióxido de'carbono y agua de la
materia por el oxígeno del aire. Durante la reacción se libera la energía química del
combustible en forma de calor. Desde el punto de üsta energético, Ia combustión
es el proceso que da un rendimiento más alto, pero representa, por supuesto, ra
destrucción total de la materia orgánica. La biomasa utilizable para la combustión
debe estar seca' si el contenido en humedad es grande, el aporte calórico de la
combustión puede ser menor que la cantidad necesaria para evapora¡ el agua. La
energía producida en la combustión es en forma de calor, que puede ser
transformada en electricidad.

b.- Gasificación: Es ra reacción de los productos orgánicos, a arta
temperatura, en presencia de agentes oxidantes (H2o, co2, o/. En el caso del
oxígeno, en cantidades inferiores a las estequiométricamente necesarias para la
oxidación total. Da lugar a gases de bajo y medio poder caroríñco, a partir de los
cuales se puede obtener metano, metanol, alcoholes, hidrocarburos líquidos, €tc...
se utilizan distintos tipos de catalizadores y condiciones de presión y temperatura
con objeto de modificar los rendimientos de los posibles productos.
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c.- Licuefacción: Se efectúa fundamentalmente con hidrógeno, y produce,
a altas temperaturas y presiones, líquidos combustibles con bajo contenido en
oxígeno.

d.- Pirólisis: Es la descomposición fisico-química de la materia orgánica
por acción del calor y en ausencia de un medio oxidante. Los productos obtenidos
por esta vía son sólidos (carbón vegetal fundamentalmente que puede ser usado
para la fabricación de carbón activo), líquidos pirolíticos y gases.

Dejando a un lado los procesos químico-hidrolíticos, cuyo objetivo es la
separación de las fracciones celulósicas y lignínica, los procesos bioquímicos
presentan un mayor rendimiento energético, no obstante son tecnológicamente más
complicados en su diseño y control que los procesos termoquímicos. La Figura
2.12' refleja un resumen de los procesos de aprovechamiento de los materiales
lignocelulósicos.

l -' t ' -
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Figura 2'12'- Esquema de aprovechamiento de los residuos lignocelulósicos.

2' I . 3. - C oup¿n¿c rcr DE IA BIoIurAS,4 c oN ortos c oMB usrrB LES Sóuoos

El poder calorífico, la humedad, contenido en azufre y contenido €n materia
volátil son parámetros ampliamente aceptados para caract enzar la calidad de un
combustible sólido- Así pues se presenta a continuación una comparación entre los
combustibles sólidos más comunes y la biomasa, en función de estos parámetros.

La potencia calorífica de los rignitos es menor de r9.3 kJ/g; un carbón
subbituminoso c está dentro der rango 19.3 a zz.l krg; y un carbón
subbituminoso B está en el rango de22.l a25.6 kJ/g. Sobre esta base los residuos
urbanos con alrededor de 10.2 Hlg tienen un poder calorífico nr€nor que los
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lignitos, la madera seca (18.6 a 26.3 wlü es comparable a los carbones
subbituminosos C o B. La potencia calorífica de los residuos agrícolas es del orden
de la del lignito. Por último la turba es la que presenta menor potencia calorífica.

La humedad típica de un lignito es del 45yo enpeso,30oá para los
subbituminosos C, 24Yo para los subbituminosos B; y 17% para los subbituminosos
A. La madera contiene entre un 25 y un 50Yo de humedad, pero si se seca al aire
suele retener sólamente entre un l0 y un 1506. La humedad de los residuos
domésticos varía en un amplio margen entre un 7 y un 37Yo. El contenido en agua
de la turba suele estar alrededor del35Yo. Se puede concluir, que desde el punto de
vista de la humedad la madera seca y los residuos domésticos se comportan de
forma comparable a un subbituminoso A.

El contenido en azfire varía dependiendo de la procedencia del carbón
entre un 0.2 y un 7oA. Sin embargo la madera y los residuos agrícolas tienen un
contenido en azufre que varía entre un 0.0% y un 0.IoA. Los residuos domésticos
en alguna ocasión pueden alcat:zar el 0.3Yo, Aunque desde, el punto de vista de
potencial contaminante sólo los lodos de depuradora llegan' a alcar:zar valores del
orden de los carbones. Algunos de los residuos agrícolas presentan, sin embargo, el
probema de tener elevados contenidos en nitrógeno y son, por lo tanto, una fuente
potencial de NO*.

El contenido en materia volátil de un combustible fosil sólido es un buen
indicador de la facilidad con que éste va a poder ser convertido en combustible
líquido o gaseoso a través de un proceso termoquímico. En base sec4 la mayor
parte de los carbones tiene un contenido en materia volátil que no supera el S1Yo.
Sin embargo los materiales orgánicos alcatuan grados de descomposición que
oscilan entre el 70 y el 80%, pudiendo llegar en ocasiones a superar el 90yo de
materia volátil. Consecuentemente el contenido elevado de materia volátil sugiere
que la biomasa debe ser la materia prima más adecuada para los procesos de
conversión térmica. La turba con un contenido medio en materia volátil de
alrededor del7lo/o (base seca y libre de cenizas) se sitúa entre los carbones y la
biomasa.

- 19-
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Finalmente, entre los combustibles sólidos comunes la biomasa tiene un
contenido muy bajo en cenizas, lo cual facilita la utilización de ésta como materia
prima ideal para la obtención de combustibles líquidos y gaseosos. Antal (l9g3a)
establece un "ranking" de los combustibles sólidos en función de su capacidad para
ser convertidos en combustibles líquidos o gaseosos a través de procesos de
conversión térmica: biomasa, turba, lignito, carbón. A pesar de esta clasificación el
elevado contenido en oxígeno de la biomasa hace que la calidad de los
combustibles obtenidos no sea óptima.
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2.2.- PnóLrsIs: Aspncros cE¡rERALEs.

El término de "pirólisis" de materiales orgiinicos se refiere a la degradación
térmica que conduce a la producción de carbón vegetal, líquidos condensables o
alquitranes y gases. En su sentido más estricto la pirólisis debe realizarse en
atmósfera inerte, aunque en ocasiones se utiliza este término en un sentido más
amplio para describir los cambios químicos producidos por la acción del calor
incluso en presencia de cantidades limitadas de aire y otros aditivos.

Se emplea el término de "pirólisis" cuando los productos de interés son el
carbón vegetal o los líquidos. Cuando el interés se centra en la obtención de
productos gaseosos a alta temperatura en atmósfera inerte, se pueden emplear los
términos de pirólisis (porque la atmósfera es no oxidante) o el de gasificación
(porque el producto con mayor rendimiento es el gas), pero normalmente se
prefiere usar el término de pirólisis. Respecto a la madera'se emplea también el
término de "carbonización" cuando el producto importante es el sólido, la
denominaciotr de "destilación de la madera" cuando lo que interesa son los
líquidos, y el concepto de "destilación destructiva" cuando se considera la
obtención de carbón vegetal y líquidos condensables.

2.2.1.- DssARRoao r EsrADo Acrun DE rA Co¡¡wnsó¡¡ Tsnuoeuiutc¿
DEBIOMASAS

El aprovechamiento energético de la madera y de los residuos agrícolas y
forestales es casi tan antiguo como el hombre. Se sabe que los egipcios pirolizaban
madera para obtener carbón, un alquitrán fluido y ácidos piroleñosos que utilizaban
para embalsamar. En la antigua China se usaba la destilación destructiva. Griegos y
Romanos obtenían ca¡bón vegetal mediante pirólisis, y recogían también líquidos
que usaban para bálsamos y para impermeabiüzar barcos de madera. En la
Inglaterra feudal, el método de obtención de carbón a través de pirólisis fue
celosamente guardado y transmitido de padres a hijos.
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A partir de mediados de 1800, la industria de fabricación de tintes y la
industria orgánica en Estados Unidos, demandaban cantidades crecientes de
metanol' En el período de 1870 a 1900 se hicieron avances notables en la
recuperación y refino del licor obtenido. Se desanolló también el proceso de
obtención de ácido acético, abundante en el licor piroleñoso, y de acetona üa
acetato cálcico. En el cambio de siglo, Ia madera era Ia única fuente para la
obtención de cantidades importantes de ácido acético, metanol y acetona, y el
carbón vegetal se convirtió en subproducto. sin embargo, poco después, y
coincidiendo con la I Guerra Mundial, se desarrollaron métodos alternativos para
la obtención de metanol, ácido acético y aceton4 los cuales fueron desplazados,
definitivamente por la industria petroleoquímica. En la II Guerra Mundial, la
escasez de combustibles, obligó a Europa, Asia, Latinoamérica y Australia a
desarrollar sistemas de gasificación de biomasas, que fueron, en general,
abandonados tras la guerra, al abaratarse los costes de los combustibles líquidos.
La crisis energética de los años 70 promovió, de nuevo, la investigación y
desarrollo de los sistemas de conversión termoquímica de la biomasa. Gasificación
y pirólisis aparecieron como alternativas atractivas, no sólo bomo generadoras de
energía sino también como üa de eliminación de residuos, disminuyendo así la
necesidad de encontrar terrenos donde depositarlos. El hecho de que la combustión
ofreciera riesgos técnicos y financieros menores, la convirtió en una opción de
conversión termoquímica más interesante. No obstante, la combustión no permite
la obtención de materias primas para la industria química o combustibles líquidos,
produciéndose un aumento progresivo en el desarrollo de los procesos de
gasificación y pirólisis. Así, al principio de los años 80, estaban funcionando, entre
Europa y América , alrededor de 15 plantas de Gasificación a pequeña escala
(Mendis, 1989). En 1984, en Japón se había desarrollado a gran escala la pirólisis
de RSU para obtener gases que generasen electricidad: el proceso Taukishima
Kikai utilizaba un reactor de lecho fluidizado trabajando a 8l5oC. Una de las
plantas trabaiaba a una escala de 30 t/día (demostración completa) y tr€s a 150
t./día (fase comercial) (Helt y col., l9s4). No obstante, la posterior caída del
precio de los crudos, que llegaron en 1987 a menos de la mitad de su valor en
1983, produjo laparalización de muchos de estos proyectos.

" l l
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Hoy en día se estima que la biomasa en los EE.W. produce alrededor de
3.105 kJ de energía/año, aproximadamente un 4oA de Ia demanda energética anual
de los estados Unidos. Esta energía proviene principalmente de la combustión de la
madera y otras formas de biomasa para la producción de calor y vapor de agua.
Dicha contribución es importante si se compara con otras fuentes de energía: la
energía nuclear, por ejemplo, produce aproximadamente el 4-5% de las
necesidades energéticas de la nación.

En cuanto a la unión Europea, su programa energético prevé que una
fracción significativa de las necesidades energéticas del siglo )Oil sean paliadas por
fuentes de energía renovables. En concreto, el potencial energético de la biomasa
podría proveer a la Unión Europea de tanta energía como la equivalente a z
millones de barriles de crudo por día, o la energía nuclear actualmente en servicio.
Hoy en día, la biomasa contribuye en, aproximadamente, un}Yo de las necesidades
energéticas primarias de la UE, principalmente como leña o carbón vegetal y sobre
un 60Yo de sus necesidades industriales como madera. En el año 2000, la biomasa
agro-forestal tendrá una producción potencial de, aproximadamente, 600 Mt de
material seco anual, lo que podría producir hasta un lO% d:¿ las necesidades de la
UE (Grassi, l99l).

Alrededor del 40%o de la madera generada en Brasil se convierte en carbón
para producir acero, y se está desarrollando una industria de etanol generado por la
conversión termoquímica de la cuia de azúca¡ para producir compuestos como
etileno y acetato de etilo. Alquitranes derivados de la pirólisis de madera a baja
temperatura han servido para contribuir al abastecimiento de unos 20 productos
químicos diferentes (amonio, creosot4 antraceno, naftaleno,...), pero la üavilidad
de este tipo de industria, depende de las fluctuaciones del mercado petroquímico
(Luengo y Cencig, l99l).

En un estudio del año l98l Mnisterio de Industria 1981) se indica que en
España, la producción energética estimada que puede generarse a partir de la
biomasa residual (RSU, residuos forestales; agrícolas, y aguas residuales urbanas)
es de 2.4 l0l4 kJlaño, lo que representaría un 8yo de los requerimientos
energéticos del país. Sin embargo esta cifra es inalcanzable a todos los efectos,
pues equivaldría a realizar un aprovechamiento total de los residuos.

- j - ! -
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Una de las ventajas de la pirólisis sobre la combustión, reside en la
generación de productos químicos de interés (hidrocarburos, compu€stos
oxigenados, líquidos, carbón vegetal, ...) aunque resulta dificil incrementar Ia
selectividad del proceso. Antal y col (1985a) expusieron la idea de que procesos de
pirólisis convencionales transforman la biomasa en una amplia variedad de
productos, siendo posible obtener rendimientos altos de una especie concreta sólo
a través de una cuidadosa ingeniería de las reacciones químicas activas durante Ia
pirólisis' Graham y col. (1992) comentan dicho problema: "El rendimiento de una
especie química particular procedente de la madera fue menor del l% usando la
tecnología existente de pirólisis lenta. A la misma temperatura, una reducción del
tiempo de residencia en un factor de nueve, dio un rendimiento del 60/o. lJna
posterior reducción del tiempo de residencia en un factor de 40 dio un rendimiento
del 12oA' el uso de un catalizad.or adecuado produjo un rendimiento superior al
25Yo". Siendo, por lo tanto er objeto de muchos trabajos de investigación
comprender los procesos fisico-químicos implicados en la pirólisis, vía
experimentación y modelización, para que se pueda incrementar el rendimiento de
los productos deseados.

Todo esto lleva a pensar en la necesidad de desarrollar eficientem€nte los
procesos de conversión de biomasas para poder aumentar su contribución a la
resolución de los problemas energéticos existentes, puesto que la biomasa pr€senta
ventajas sobre los combustibles fosiles convencionales por su bajo contenido en
azufre y en otros venenos de catalizadores y la relativamente alta reactiüdad de sus
carbones.

En la Tabla 2.2 se resume los procesos de pirólisis de biomasas bien
recientes o ya desarrollados, cuyas características específicas han sido implantadas
para maximizar el rendimiento de argún producto. (Bridgwater y Bridge, l99l).

1 l
¿ t -
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2.2.2.- I¡¡rruT¡IcI¿ DE LAS C)NDICI)NES DE )PEMCIÓN

La descomposición térmica de los residuos leñosos puede llevarse a cabo,
tecnológicamente, en distintas condiciones operativas y sistemas de tratamiento. La
selección de ambas circunstancias viene determinada por el objetivo primario
perseguido, así como por la naturaleza y características de la cargaempleada.

La pirólisis puede enfocarse hacia la consecución preferente de un producto
sólido de alta calidad con un buen rendimiento, o bien una mayor producción de
líquidos o gases. Para este último fin se utiliza específicamente la gasificación, pero
existen también procedimientos de pirólisis diseñados para la producción de gases
con alto contenido en hidrocarburos ligeros (Rodríguez y col, l9g9).

Muchos son los parámetros que, en mayor o menor medida, influyen en la
composición de los productos resultantes en un proceso de pirólisis, y muy amplia
Ia bibliografia encontrada al respecto:

El primer aspecto a considerar es el esquema de reacciones. Las reacciones
primarias son las correspondientes a la descomposición del material sólido. Las
reacciones secundarias son las que sufren los productos obtenidos en la reacción
primaria, como por ejemplo el craqueo de volátiles o alquitranes, productos de la
reacción primaria.

La composición del material de partida influye de manera importante
sobre la cantidad de sólidos, líquidos y gases. Así Aroguz y onsan (19g7)
comprobaron que un aumento del porcentaje de polietileno en una mezcla con
madera aumentaba la fracción sólida y su valor calorífico. El aumento de la
cantidad de polietileno aumentaba el rendimiento en hidrocarburos frente a los
óxidos de carbono y la producción de olefinas es una función del contenido en
hidrocarburos del material.

El análisis elemental de la materia prima (c,H,o) puede explicar
diferencias cuantitativas.

-2n-
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La temperatura es, junto con la velocidad de calefacción y el tiempo de
residencia en el reactor, uno de los parámetros más importantes. Beaumon y
Schwob (1984) distinguen cuatro etapas dentro del proceso de pirólisis de la
madera:

a.- Temperatura menor 220"C. Zona de secado
b.- Temperatura comprendida entreZ2}"C y 330 C. Zonade predominio de
residuo sólido.

c.- Temperatura comprendida entre 330 y 450oC. Se obtiene el verdadero
carbón más el 50oA de aceite pirolítico y un bajo rendimiento en gas.
d.- Temperatura mayor de 500'c. Se produce un aumento rápido del
rendimiento de gases que predomina sobre los g00oC.

La velocidad de calefaccién es uno de los parámetros fundamentales a
tener en cuenta dentro de un proceso de pirólisis. Corté y col. (1987) la definen
como la velocidad correspondiente al tiempo necesario para que las partículas se
calienten desde la temperatura ambiente hasta la temperatura de completa
descomposición.

Atendiendo a la velocidad de calefacción se pueden distinguir distintos
tipos de pirólisis (Rodríguez y col, 1989):

a.' Pirólisis corryencional: $s ¡saliz¿ a temperaturas y velocidades de
calefacción relativamente bajas (rnenores de 500"C y Z"Cls) con tiempos de
residencia altos para el sólido (hasta del orden de horas, e incluso días). Los
productos principales son carbón o semicoque vegetal y líquidos
condensables.

b.- Pirólisis flash: Calefacción rápida (>2"C/s) hasta temperaturas finales
en el intervalo de 400 a 800'C y tiempos de residencia para los gases del
orden de 2 segundos o mayores.

c.' Pirólisis ultraflash: Velocidades de calefacción altas (superiores a
200oc/s, pudiendo llegar a valores muy por encima de esta cifra),
temperaturas finales elevadas (>600'C) y bajos tiempos de residencia para

-29-

29

Estudio cinético de la pirólisis de lignina. Diseño de un reactor para el estudio de las reacciones secundarias. José Antonio Caballero Suárez

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



2.- I\TRODi.'cc¡o.\..

los gases (por debajo de 0.5 segundos). Se favorece un elevado rendimiento
de gases con alta proporción de hidrocarburos ligeros.

En términos generales puede decirse que el trabajo a temperaturas finales
elevadas junto con velocidades de calefacción rápidas, favorece la producción de
gases y disminuye Ia de sólido. EI rendimiento en productos líquidos resulta
máximo para temperaturas intermedias y con tiempos de residencia bajos para los
volátiles, lo que reduce el craqueo de los mismos a productos gaseosos ligeros.

El tiempo de residencia de los volátiles en la zona de reacción es otro de
los factores importantes. Font y col (19s8) han estudiado la influencia de este
parámetro sobre los gases producidos en la pirólisis de cáscara de almendra
comprobando que tiempos de residencia mayores originan mayores rendimientos
de gases puesto que favorecen las reacciones de craqueo de los alquitranes. por el
contrario los rendimientos mayores en líquidos se obtienen a tiempos cortos de
residencia. Piskorz y col (1986a), al pirolizar lodos de aguas residuales a 4'50"C
obtienen el máximo rendimiento en alquitranes y líquidos orgánicos a tiempos de
residencia de volátiles de 0.30 s.

El efecto de la presión ha sido descrito, entre otros, en una serie de
trabajos por Mok y Antal (1983). Segun estos autores, un aumento en la presión
reduce el rendimiento en materia volátil y favorece la formación del residuo sólido.
Un incremento en la presión desde 0.1 MPa a 2.5 lvíPa incrementó el rendimiento
del residuo sólido desde el l2Yo hasta el 22oA en peso. Entre los productos
gaseosos la formación de COz y. H2 se vió favorecida aumentando la presión
mientras que los rendimientos de co, metano, etileno y propileno se reducían.

La humedad: Por término medio, la pirólisis de partículas húmedas, tiene
lugar a temperatura más baja que la fijada, puesto que parte del calor suministrado
se emplea en evaporar la humedad de la muestra. por otra parte, Beaumont y
Schwob (1984) han comprobado que un aumento en la humedad de la madera
favorece la carbonización y disminuye la'formación de líquidos, de modo que
aunque cualitativamente su composición pennanece invariable, cuantitativamente
se producen cambios importantes. Gray y col.(1985) dan explicación a €stos
resultados considerando que la pirólisis consiste en dos proc€sos mayoritarios: El

-_r0-
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primero sería la despolimerizaciín de la madera para dar lugar a las moléculas de
alquitranes, y el segundo, el escape de los alquitranes desde las partículas, durante
el cual pueden recombinarse con el sólido o descomponerse en compuestos
orgánicos más ligeros. La formación y recombin acion de los alquitranes estaría
dominado por reacciones de radicales libres con los que puede interaccionar el
agua inhibiendo la despolimerización o incrementando la recombinación del
alquitrán, lo que provocaría la disminución en el rendimiento de aceites observado.

La cantidad de muestra es otra de las variables que ha sido objeto de
estudio. Modificaciones en el peso de la muestra influyen más directamente sobre
la transferencia de materia y calor en el reactor que sobre los mecanismos químicos
(Helt y Mallya, 1988).

El tamaño de partícula influye notoriamente sobre los resultados de la
pirólisis a través de la transmisión de calor. Font y col.(198S) comprobaron que, en
la pirólisis de partículas de cáscara de almendra y con un equipo Pyroprobe 100,
para un rango de tamaños comprendido entre 0.21 y 0.g4 mm., no se detecta
ningún efecto significativo en el rendimiento de hidrocarburói, lo que indica que la
transmisión de calor es rápida. Scott y Piskorz (1982) estudiaron la influencia de
tres tamaños distintos (0.044-0.105; 0.105-0.250; 0.250-0.500 ¡nm.) sobre el
rendimiento de alquitranes y gases, al pirolizar madera en un reactor de lecho
fluidizado y comprobaron que el tamaño intermedio producía un alto rendimiento
en alquitranes. Esto puede deberse a que las partÍculas mayores no se calientan tan
rápidamente y las más pequeñas se sobrecalientan o son a¡rastradas fuera del
reactor por el gas de forma rapida. Por otro lado, los mayores rendimientos en
hidrocarburos e hidrógeno se encuentran para las partículas más gruesas, quizá
porque quedan retenidas en el lecho de arena más tiempo.

Otro factor de relativa importancia que se debe tener en cuenta en el
proceso de pirólisis es el uso de catalizadores. Verdú (1988) estudió la pirólisis de
cáscara de almendra impregnada de diversas sustancias, a temperaturas de 400-
500oC' El CoCl2, el NaOH, y el MnCl2 favorecían las reacciones de condensación
para la formación del residuo carbonoso y modificaban sensiblemente la
composición de la fracción líquida de los volátiles.

- i  l -
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Gray y col'(1985) comprobaron que el calcio disminuye el rendimiento en
alquitranes (a temperaturas bajas, 330-460"c) aumentando la producción de gases
y productos acuosos. A la misma conclusión llegaron piskorz y col (l9g6a) al
comprobar que, dejando el residuo carbonoso, rico en Na y ca producido en la
pirólisis de lodos dentro der reactor, se producía un aumento en gases y
disminución de alquitranes, lo que corrobora que estos cationes son catalizadores
de las reacciones de craqueo.
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2.3.. Pn.Ór;sls DE Los CoMPo¡IENTEs DE LA BIoMAsA.

2. 3. I. -Pmóusts DE CELUrns,4

De los componentes de la biomasa, la celulosa ha sido, sin ninguna duda, el
compuesto más estudiado (supone más del50% en peso del total), y por lo tanto la
bibliografia existente al respecto es muy amplia.

Por debajo de 250oC, la descomposición térmica del polímero de celulosa
es lentq y su comportamiento en pirólisis está muy afectado por la estructura fina
de ésta. Por encima de aproximadamente 250"C la celulosa comienza a
descomponerse rapidamente formando una gran cantidad de alquitranes junto con
abundante CO, CO2 y agua.A temperaturas superiores a 500oC, los alquitranes
comienzan a sufrir reacciones secundarias en fase gaseosa, apareciendo una gran
va¡iedad de gases ligeros.

Pirólisis de celulosa a baja temperatura (menor Oe ZSOoC¡

Por débajo de 250"C los principales producto de pirólisis de celulosa son
H2O, CO, COz y algo de residuo sóüdo (Shafizade[ 1979). Incluso a la
temperatura de 70oC Kosiewizc (1980) encontró que la celulosa se descomponía
lentamente generando un gas compuesto por un 90-95% de CO2 y wr 5Yo de H2
(ambos en volumen). Major (1958) estudió la formación de grupos carbonilo y
carboxilo en el sustrato de celulosa llegando a la conclusión de que no se formaban
grupos ca¡boxilo y que el número de grupos carbonilo permanecía constante
después de 20 horas de pirólisis en N2. Este resultado fue confirmado por
Shafiz¿deh (1930) estudiando la pirólisis de carboxicelulosa (grupos carboxilo
sustituidos en los ca¡bonos cl, c2, c3,y C6) a l7o oc. La formación de Co2, por
lo tanto debe implicar un camino más complejo que la simple descarboxilación de
la celulosa.

A temperaturas ligeramente más elevadas y en vacío, Madorsky y col.
(1956, 1958, 1964) llegaron a la conclusión de que las velocidades de formación
de agua" CO, y CO2 decrecían lentamente, mientras que paralelamente aumentaba
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la velocidad de formación de alquitranes, hasta que se estabilizaba al alcanzar una
pérdida de peso del 80%. Govola (1957) observó, ademáq que durante las
primeras etapas de descomposición se formaba una pequeña cantidad de
levoglucosano (aproximadamente un 5%), hasta que el grado de polimeri zación
alcanzaba un valor del orden de 200 para aumentar después de forma espectacular
el rendimiento de este compuesto. Un gran número de investigadores (Golova y
col, I957; Paucault y Sauret l95g; Broido, r963;entre muchos otros) llegaron a la
conclusión de que a temperaturas moderadas se produce en primer lugar una
reducción en el grado de polimerización de la celulosa desde un valor que oscila
entre 1000-2000 hasta estabilizarse en un valor de 200 con muy poca o ninguna
pérdida de peso, para continuar con una descomposición rápida a partir de ese
momento. La velocidad de despolimerizaciónestá muy influida por las impurezas -
cenizas- que pueda tener la celulosa (Broido y Kilzer, 1963), y por el grado de
cristalinidad de ésta. Así Kilzer y Broido en 1965 encontraron que Ia dehidratación
de la celulosa ocurría preferentemente en las regiones cristalinas. Cinco años más
tarde Broido y Weinstein (1970) llegaron a la conclusión de que la velocidad de
descomposición inicial de la celulosa era mucho más rápida en celulosa amorfa que
en celulosa cristalina, dejando además, mucha menos cantidad de residuo sólido.
Una amplia información acerca de la descomposición térmica de la celulosa a baja
temperatura se puede encontrar en la reüsion realizada por Antal (l9g3a), y que se
puede resumir en el siguiente esquema:

Levogluoosano

Celulosa (l) 
> celulosa

(bajo c.P.)*

(3)
H2O; Residuo Sólido

No <rist¿lin¿

(aX5) 
> levoglu cosano; Gasesy Sólido

* G.P. = grado de polimerización.
(1) Disrninució¡ del grado de polimerización hasta aproximadamente 200. No hay perdida depeso. Energía de activación del orden de 30 kcaVmol.
(2) Formación de lwoglucosano en las regiones cristalinas. fu 60kcaumol
(3) Ripida de hidratación y formación de residuo sóüdo (Char)= 1.6 veces la perdida de peso
inicial.
(4) Paso de iniciación. Reacción en toda la masa de celulos4 E:30kcavmol
(5) Paso de propagación, reacción lenta. Residuo sólido = 2o%o dela masa no-cristalina.

Figura 2.13.- Descomposición de ra celulosa a bajas temperaturas
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Pirólisis de celulosa a temperatura moderada (hasta s00oc)

Ya en 1918 Pictec y Sarasen identificaron el Levoglucosano como el
producto mayoritario en la pirólisis de celulosa. (este punto fue corroborado
posteriormente por un gran número de investigadores. Se pueden destacar, por
ejemplo, los trabajos de Shafizade[ 1980). Se llegó también a la conclusión de que
los productos de la pirólisis'de celulosa eran básicamente los mismos que los
productos de la pirólisis de levoglucosano. Este hecho ponía de manifiesto que la
pirólisis de celulosa probablemente se producía a partir del levoglucosano como
principal producto intermedio. Sin embargo, en 1986 Piskorz, Radlein y Scott,
trabajando en un reactor de lecho fluidizado (condiciones de pirólisis flash),
encontraron que en condiciones de pirólisis flash el producto mayoritario no era el
levoglucosano, sino el glicolaldehido.

Por otra parte el residuo sólido de la celulosa presentaba una composición
característica cuyo análisis elemental era 86Yo C; 2.4% H; y 1.6% o (% en peso).
En 1937 Smith y Howard pusieron de manifiesto que el residuo sólido estaba
formado por estructuras aromáticas. Más recientementá Shafizadeh (lgS2)
describió el efecto de la temperatura sobre el desarrollo del area superficial y de la
concentracióíde radicales en el residuo sólido, alcanzando un máximo entre 500 y
600"C, resultando que en estas condiciones el residuo formado era piroforico y
altamente reactivo (en comparación con la reactividad obtenida con carbones
pirolizados).

La dependencia del residuo con la temperatura de piróüsis fue ampüamente
ilustrada en los trabajos de Broido y Nelson (1975). Dichos autores precalentaron
muestras de celulosa en un intervalo de temperaturas entre 230 y 270"C pua
pirolizarla posteriormente a 350"C. Dependiendo de la temperatra y de la
duración del pretratamiento obtuvieron residuos que varíaban desde el 11.0 hasta
el 27.604 en peso. Briodo y Nelson llegaron a la conclusión de que existían" al
menos, dos reacciones competitivas que impücaban despolimerizaciones y
dehidrataciones. La reacción de despolimerización no formaba residuo, mientras
que la reacción de dehidratación daba un 360A enpeso de residuo.
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Para explicar todos estos datos, Shafizadeh (196s) postuló un modelo
global para la pirólisis de celulosa. Como modelo global explica los caminos de
reacción más importantes en la pirólisis de celulosa, pero no tiene en cuenta el
complejo número de reacciones en serie y en paralelo que pueden tener lugar. Así
por ejemplo, no es sensible a los distintos caminos de reacción en función de la
temperatura y velocidad de reacción, la atmósfera de reacción, la presión, o la
presencia de aditivos u otras impurezas.

Agua, Residuo sólido, CO,{:O

Celulosa Anhydroazucares, alquitranes

Gases y productos de bajo peso molecular

Figura 2.14.- Modelo de Shafizadeh para la descomposición de la celulosa

En la Figura 2.14 se muestra un esquema del modelo de Shafizadeh(1968).
La reacción l, a temperaturas bajas, progresa más rápidamente que las reacciones
2 y 3, formando residuo sólido, monóxido de carbono, dióxido de carbono y agua.
En la segunda reacción global 2 (transglicosilación y formación de levoglucosano)
existen dos puntos de üsta respecto a la formación de levoglucosano. El primero
asegura que los enlaces glucosídicos se rompen homolíticamente y que el proceso
de despolimerización sigue un mecanismo de radicales libres. El segundo grupo
defiende que la transglicosilación transcurre a través de un mecanismo heterolítico
produciéndose a través de un ión ca¡bonio intermedio. funbos puntos de üsta
apoyados por evidencias experimentales.

Dentro de los autores que defienden la ruptura homolítica se puede
destacar el trabajo de Kislitsyn y col. (1971) quienes introdujeron un inhibidor de
radicales libres (di-p-naftilfenildiamina) en la macromolécula de celulosa y
observaron sus efectos en la distribución de productos. Kislitsyn y col encontraron
que la introducción del 2.25% en moles de inhibidor reducía la formación de
levoglucasano en más del 50Yo, y la introducción del 4.5% en moles de inhibidor
prácticamente impedía la formación de levoglucosano. El mecanismo propuesto
por dichos autores se da en la Figura 2.15.
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Figura 2.15.- Mecanismo propuesto por Kislitsyn para Ia ruptura homolítica de

Ia celulosa
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Kilzer y Broido (1965), por su parte, propusieron que el mecanismo de
formación de levoglucosano suponía un desplazamiento concertado resultando la
formación de 1,4-anhydro-a-D-glucopiranosa, el cual se reordenaba rápidamente
para formar 1,6-anhidro-p-D-glucopiranosa (levoglucosano) o 1,6-anhidro-p-D-
glucofuranosa.

{"**1
Figura 2.16.- Mecanismo propuesto por Kilzer y Broido para la descomposición

de la celulosa

La Figura 2.17. muestra un esquema resumen de los trabajos de Shafizadeh
y col. sobre la pirólisis de celulosa y una granvaridad de compuestos glucosídicos
sustituídos (así como de sus homólogos no sustituídos). Shafizadehasegura que el
mecanismo de transglicosilación debe ser herterolítico ya que se han encontrado
influencias en el comportamiento en pirólisis en función de la densidad electrónica
inducida por los distintos sustituyentes. Segun Shafizadeh la reacción de
transglicosilación requiere un cambio en la conformación de la molecula.
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Figura 2.17.- Esquema propuesto por Shafizadeh para la descomposición de la

celulosa

como se comentó anteriormente Piskorz, Radlein y scott (1986)
encontraron que en condiciones de pirólisis flash el producto principal de la
pirólisis de celulosa era el glicolaldehido (hidroxiacetaldehido). En un principio
dichos autores postularon que el glicolaldehido se producía a partir del
levoglucosano. Sin embargo Richa¡ds (1987) estableció el mecanismo aceptado
hasta la fecha. El glicolaldehido se deriva de unidades Cs y C6 de una unidad de
glucosa en la celulosa via dehidratación seguida por una reacción retro-Diels Alder
como se muestra en la Figura 2.17. Este mecanismo está favorecido a velocidades
de calefacción elevadas o en presencia de sales inorganicas con Na y ca.
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Figura 2.18.- Mecanismo propuesto por Richards para laformación de
hidroxiacetaldehido.
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2. 3. 2. -PnÓ usn s DE H EMIC ELUI.aSAS.

La bibliografia existente respecto a la pirólisis de ca¡bohidratos no
celulósicos es muy amplia. A continuación se presenta un resumen de algunos
aspectos generales comunes. Una ampüa revisión de los mecanismos de
descomposición de un gran número de compuestos se puede encontra¡ en el
trabajo de Antal (1983b).

Por debajo de 200"C todos los carbohidratos no celulósicos sufren
reacciones de condensación, formando complejos altamente ramificados. A rnás
altas temperaturas, dicho polímero condensado sufre reacciones de
transglicosilación para producir anhidroazúcares. El extenso trabajo de Shafi"adeh
indica que estas reacciones de transglicosilación ocuren a través de un mecanismo
heterolítico. Junto con estas reacciones los nuevos anhidroazúcares formados
pueden" a su vez, dar nuevas reacciones de polimerización y formar nuevos
compuestos muy ramificados. Para arladir más complejidad, si cabe, se producen
reacciones de fragmentación para dar compuestos carbonílicos. Con la posible
excepción de'las reacciones de condensaciór¡ ningr¡n conjunto de condiciones
experimentales favorece alguna de las anteriores reacciones (fuital, 1983b)

Por debajo de 500"C, aparecen dos reacciones globales competitivas que
consumen los reactivos anhidroazúcares. Por una parte una reacción de
polimerización da un alquitran refractario, y por otra las reacciones de craqueo
producen una gran va¡iedad de hidrocarburos ligeros, CO, CO2, H2 y ag.n.
Curiosamente una fracción de los átomos que participan en las reacciones de
craqueo en fase vapor estan dedicados a la formación de CO. Posteriormente
aparece un mecanismo competitivo entre las reacciones de dehidrataciór¡ las cuales
forman metano y etileno y las reacciones de descarboxilación. No se ha encontrado
un mecanismo que explique dichas reacciones.

A velocidades de calefacción muy altas, las reacciones de fragmentación
juegan un importante papel en la pirólisis de la fase sólida. Aparecerq entonces,
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grandes cantidades de co, con poca dependencia del material que se esté
pirolizando.
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2. 3. 3. -Pnóusts DE AGMNA.

La extraordinaria complejidad de la estructura del polímero de lignin4 las
dificultades para su extracción en condiciones similares a las de su estado nativo y
la variación de la composición de una materia prima a otra, hace que el polímero
de lignina sea el menos comprendido entre los componentes mayoritarios de la
biomasa. Ello explica que halla una gran variedad de reacciones de pirólisis. La
mayor parte de los detalles obtenidos sobre los posibles mecanismos implicados en
la pirólisis de lignina se consiguieron a partir de "compuestos modelo"
(compuestos de estructura perfectamente conocida que se asemejan en alguna de
sus características al polímero de lignina)

La lignina se suele considerar como el más estable, térmicamente, entre los
componentes mayoritarios de la biomasa (celulosa, hemicelulosa y lignina). Sin
embargo, la lignina sufre una descomposición muy lenta a temperaturas muy bajas
(Sandermann , 1964). Ramiah (1967) afirma que durante las etapas iniciales de la
descomposición térmicqla lignina es menos estable que la celulos4 aunque más
que las hemicelulosas.

Fenémenos a temperatura baja (menores de 2S0oC):

Estudios usando Resonancia Magnética Nuclear (Hatakeyama y Nakano,
1970) y posteriormente TG, DTq DTA (Hatakeyama y col. 1972, 1975) han
mostrado que eúste una dependencia entre la temperatura de transición vítrea de
distintas ligninas y su peso molecular. Este fenómeno se ha atribuído a que la
pirólisis de la lignina comienza con la rotura de los puentes de hidrógeno, que se
forman debido ala gran cantidad de grupos oH existentes su molécula.

Fenner y Lephardt (1981) mostraron que aparecia agu4 CO2, HCHO, y
HCOOH a temperaturas inferiores a 200oC en lignina kraft de pino calentada en
N2, u 6'C/min. La aparición de ácido formico comenzó a la temperatura de 80oC.
Segun Fenner y Lephardt, la formación de estos compuestos se produce a partir de
las cadenas laterales, muy abundantes, en los monómeros de fenilpropano.
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Como se comentó anteriormente, la estructura final de la lignina depende
en gran manera del método utilizado para separarla de la holocelulosa (celulosa+
hemicelulosa). Sin embargo estudios llevados a cabo por Domburgs y col (1971a)
indican que el método de separación de la lignina sólo influye en la distribución de
productos por debajo de 200oC. Los productos formados por encima de 300oC
fueron idénticos para todos los tipos de lignina.

A temperaturas ligeramente más altas Domburgs y col (1971b) realizaron
estudios mediante DTA de cuatro monómeros de fenilpropano con diferentes
cadenas laterales. Se encontr¿lron con un comportamiento similar al obtenido con
los carbohidratos no celulósicos: a) polimerización, b) posterior policondensación
(240-300"C) y finalmente, c) fragmentación de los productos policondensados.

Fenómenos a temperatura moderada (menores de 600oC):

Durante los procesos de pirólisis de lignina a temperatura moderada (menor
de 600'C) se forma una gran cantidad de productos gaseosos, gran cantidad de
residuo sólido y líquidos condensables, recordando al comportamiento de los
carbohidratos. Aparece, sin embargo, una diferencia muy importante: en la lignina
no se ha encontrado ninguna condición experimental que lleve a la
despolimerizactón de ésta con formación de un monómero mayoritario, a
semejanza del levoglucosano para la celulosa. Este quizás haya sido el mayor
impedimento para el desarrollo de un proceso pirolítico de aprovechamiento de la
lignina. Por otra parte la distribución de productos difiere mucho de las obtenidas
para celulosa u otros carbohidratos.

En la fracción acuosa los principales productos obtenidos son metanol,
ácido acético, acetona y acetaldehído, pudiendo llegar a alcat:r;ar valores de hasta
el25Yo en peso de la lignina original. El contenido en metanol está muy influido
por la fuente de procedencia de la lignina -las maderas duras suelen dar mayor
rendimiento en metanol que las blandas-. Dentro de los alquitranes existe una gran
variedad de compuestos, todos ellos relacionados con el fenol: 2,6-dimetoxifenol, y
guayacol (en todos los casos se obtienen en muy bajas concentraciones). El
rendimiento en alquitranes oscila entre un 15 y un 20o/o a600oc. Con respecto a la
fracción gaseosa, aparece Co, co2, cH4, H2, c2fr6, c¿Hg, y otros hidrocarburos
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ligeros cuya proporción depende de la temperatura y del tiempo de residencia de
los volátiles en la zona caliente.

Domburgs y col. (1972) realizaron extensos estudios de la pirólisis de
lignina usando varios "compuestos modelo". Estos estudios pusieron de manifiesto
que la lignina de madera blanda es más estable que la lignina de madera dur4
reflejando la mayor estabilidad de los enlaces Curiti*-C¿quílico mayoritarios en las
ligninas de maderas blandas. Domburgs y col. (l97lb) estudia¡on la
descomposición de la dehidrovainilla (como estructura tipo de los bifenilos
abundantes en la lignina). En primer lugar se formó vainilla como principal
producto volátil, para descomponerse entre 300 y 325"C mediante una reacción
endotérmica-, que según Domburgs y col. transcurre por un mecanismo de
radicales libres. La degradación térmica del dehidrodiisoeugenol entre 370 y 400oC
llevó a la formación de fenol, o-cresol, p-cresol, guayacol y compuestos similares.

Quizás el mayor trabajo más completo usando "compuestos modelo"
relacionados con la pirólisis de lignina fue el desarrollado pol Klein y Virk (1983).
Su análisis de la estructura de la molécula de lignina les llevo a identificar 20
compuestos modelo representativos de los diferentes aspectos y grupos funcionales
de la ligninal La mayor atención la centraron en el feniletilfenileter (FFE)
representativo de los enlaces p-éter predominantes (mas del5}o/o de los enlaces en
la lignina son p-éter). El trabajo de Klein y virk concluye con que la
descomposición primaria del FFE transcurre a través de un mecanismo concertado
de 6 centros "retro-n" para dar un mol de fenol y un mol de estireno por mol de
FFE inicial, según se muestra en la Figura 2.19; el estireno formado en la reacción
primaria sufre una descomposición posterior formando varios hidrocarburos,
incluyendo etilbenceno y tolueno. En prácticamente todos los compuestos
ensayados se formaron ta¡nbién cantidades importantes de CO, IJ.2, CO2, metano y
monómeros de bajo peso molecular.

Los resultados obtenidos mediante compuestos modelo fueron integrados
por Klein y Virk en un modelo matemático que intentaba reproducir los resultados
de la pirólisis de ügnina a través de los resultados de la pirólisis de los compuestos
modelo seleccionados. Según Antal (l9S3b), aunque los rezultados obtenidos por
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Klein y Virk no fueron malos, estan lejos de describir los fenómenos de piróüsis en
el polímero de lignina.

t}-lo-'--

v (Q)+ + o.". re
Figura 2.19.- Modelo propuesto por Klein y Virk para Ia descomposición det FFE

Avni y col. (1983) han propuesto un modelo que simula la formación de las
especies gaseosas a través de un conjunto de reacciones independientes
considerando la eliminación de grupos funcionales y cadenas laterales del polímero
de lignina en competencia con la formación de alquitranes.

Evans y col. (1986) estudia¡on los productos prirharios de pirólisis de
lignina mediante Espectrometría de Masas. Indican que las reacciones primarias
transcurren por un mecanismo de radicales libres, con la formación inicial
preferente de los precursores, alcohol sinapílico y alcohol coniferílico. No obstante
estos productos no son mayoritarios en la pirólisis convencional debido a su
reactMdad y poca estabilidad térmica.

Fenómenos a temperatura elevada.

A medida que se aumenta la temperatura de pirólisis decrece el rendimiento
observado de residuo sólido, alavez que se refuerza la formación de alquitran€s
y/o gases dependiendo de la temperatura del reactor. Además las temperaturas
elevadas favorecen la formación de hidrocarburos insaturados.

Iatridis y Gavalas (1979) describieron cuidadosamente los efectos de la
temperatura y tiempo de reacción sobre los productos de pirólisis de la fase sóüda
de lignina kaft. Los rendimientos de residuo sóüdo, alquitrár¡ y gases totales
mostraron una dependencia asintotica con la temperatura de reacción. (Figuta
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2.20). Un estudio desarrollado posteriormente por Antal (1983b) corroboró este
resultado.

Figuia 2.20.- Resultados obtenidos por latridis y Gavalas en Ia pirólisis

de lignina Kraft a distintas temperaturas. (fign o reproducida directamente del

original latridis y Gavalas, 1979).
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2.4.- CNIOTIcA DE Pn,Ór,Isrs DE BIoMAsAs.

Para el estudio de las reacciones cinéticas de descomposición térmica de
sólidos se suelen usar las mismas ecuaciones cinéticas que para los procesos
isotermos en fase homogénea. El esquema más sencillo es admitir que la biomasa
(B) se descompone a través de una única reacción para dar una fracción de
volátiles (V) V otra de sólido (R):

B k >rR+vV

*+8-

ls2.u

donde r, v son los coeficientes estequiométricos definidos como masa de R ó V
formados/ biomasa reaccionada.

Para el esquema anterior, y parauna cinética de orden n se puede escribir:

Sin embargo, en los materiales donde además de la descomposición
térmica, hay formación de sólido, es muy dificil separar la biomasa no reaccionada
del sólido formado y, por lo tanto, se estudia la cinética de pérdida de peso global.
Si se llama w a la suma de la biomasa B, y del sólido R en un momento dado
podemos escribir:

dB  = -kBn
dt

dR'= 
krBn

dt

+=- k'(*- *-)n
dt

donde el valor de k'üene dado por:

, '  k
K = -

(1  -  r )n - '

12 rl

t2.21

[23J

48
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En condiciones isotermas, Agrawal (19s8a) y Font y col. (r990a)
demostraron que el esquema de reacciones [S2.1] es equivatente a:

BK"
ls2.2I

49-

Cuando se trabaja en condiciones no isotermas, se suele admitir que la
constante cinética se comporta de acuerdo con la ley de Arrhenius

( \
k =hoof -¿ I rz.sl

\  RT/

donde k¡ es el factor pre-exponencial y E la energía de activión.

/
Al trabajar en condiciones no isotermas aparece una dificultad añadida, y €s

que la cantidad de residuo final en materiales lignocelulósicos depende tanto de la
temperatura final como de la velocidad de calefaccióq lo cual hace inadecuado el
uso de esquemas de reacción con coeficientes de rendimiento constantes, y se
deben utilu:ar esquemas de reacción como el lS2.2J, que puede predecir dichos
efectos. En este caso las ecuaciones cinéticas a emplear serían:

Siempre que k=k1+k2 ! r= 
%ur+ kz) , "=u/or + kz)

S=-{r,+k2)nn

#=ktBo

El número de parámetros ajustables es mayor en este modelo, pero puede
predecir las variaciones en el residuo con la velocidad de calefacción y con la
temperatura de pirólisis.

49
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En la bibliografia aparecen una serie de modelos de correlación basados en
modificaciones de la ecuación [2.3]. Así, Carrasco y col. (19g9) sugieren que la
ecuación cinética debería escribirse de la forma:

-50-

#= r<(r)e(w)r(w,r) [2.8]

12 el

donde el término cruzado (w,T) tendría en cuenta los efectos de variación de
residuo con la temperatura y velocidad de calefacción. No obstante y como el
propio autor reconoce, dicho término es muy dificil de calcular y se suele
aproximar a la unidad.

otros autores (Iatridis y Gavalas, l9G7; García y col. lggz) sugieren la
posibilidad de determinar experimentalmente la dependencia del parámetro w@ con

la temperatura

=- k(w -  **(r ) )dw
dt

Esta aproximación supone aceptar que en el esquema de reacción [S2.1] los
coeficientes de rendimiento "r, v" varían con la temperatura. Sin embargo, el que
los coeficientes de rendimiento no sean constantes convierte a las ecuaciones
anteriores en ecuaciones de correlación sin un significado fisico claro.

Aunque se ha obtenido relativo éxito ajustando la descomposición global de
la pirólisis de algunos componentes de la biomasa a una reacción simple de primer
orden según el esquema [S2.1], parece eüdente que dada la cantidad de procesos
que incluye la descomposición de este tipo de sólidos una única reacción no pueda
describir el proceso y sea necesario recurrir a conjuntos de reacciones en serie y en
paralelo. En general, para la descomposición de materiales lignocelulósicos se han
aplicado tres tipos de modelos (Varhegyi y col., 1989): a) se utilizan reacciones
competitivas para describir la separación de productos, sin tener en cuenta la
heterogeneidad química de la biomasa, b) la descomposición de un material
lignocelulósico se considera la suma de la desrcomposición de sus component€s,
manteniendo así la idea de de la independencia de comportamiento en pirólisis de

50
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los componentes mayoritarios en un material de este tipo. Sin embargo, frente a
esta independencia en la descomposición, otros autores como Kilzer y Broido
(1965) han demostrado que la forma en que la biomasa se descompone, se
modifica por la presencia de incluso pequeñas cantidades de sustancias extrañas al
material. y c) Se utiliza el modelo de distribución de energías de activación de
Anthony y Howard (1930) que supone un número infinito de reacciones
competitivas en paralelo. La influencia de cada una de estas reacciones se describe
mediante una función de distribución de energías de activación.

El desa¡rollo de los modelos cinéticos de descomposición térmica de
celulosa ha ido, lógicamente, muy paralelo al esclarecimiento de los principales
mecanismos de descomposición del polímero. por otra part€, dada la gran
complejidad de los mecanismos de pirólisis se ha recurrido a la modelización del
proceso usando modelos pseudo-mecanísticos. Dichos modelos agrupan los
productos de piróüsis en tres grupos de compuestos: a) sólido carbonoso, b)
alquitranes y c) gases.

Los primeros modelos cinéticos de descomposición de celulosa se
propusieron en los años 50 y 60 por Madorsky y col. (1956), Kilzer y Broido
(1965), chatteriie y conrad (1966) y son la base de los modernos modelos
cinéticos de descomposción de celulosa

En una primera etap4 y trabajando en condiciones isotermas, se postuló
que la descomposición de celulosa ocurría a traves de dos etapas de reacción
(Chaterjje y Conrad, 1966;Lipska y Parker, 1969; y más recientemente Bradbury y
col., 1979; Broido, 1976; y Agrawal, 1984): Los párametros cinéticos obtenidos
por todos los investigadores citados se resumen en las Tablas 2.3 y 2.4

-51-

, 
AlQuitranes

t t  
uResiduo+bGas ls2.3I

La reacción de formación de residuo sólido y gas correspondería al grupo
de procesos que ocurren por debajo de 280oC donde la formación de estos
compuestos está favorecida" y la formación de alquitranes, a temperaturas más
altas, a la despoümerización y ruptura del polímero. Bradbury y col. (1979)

5l
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consideraron el orden de reacción de ambas reacciones igual a la unidad. Sin
embargo' para Chaterjje y Conrad (1966) la reacción a temperaturas más bajas
transcurría con un orden cero. Agrawal (r9gga), sin embargo, señaló que a
conversiones bajas es muy dificil distinguir entre orden cero v uno.

En el mismo trabajo Bradbury y col. proponen una modificación al esquema
de reacción [S2'3], introduciendo una reacción en fase sólida, que se identifica con
la despolimerización de celulosa y formación del monómero de levoglucosano:

V Nquitranes
c->c*<

x  aRes iduo+!Q¿g
[s2.4]

-52-

sín embargo, quizás, el modelo pseudo-mecanístico que mejor resume el
conjunto de procesos que tiene lugar en la descomposición de la celulosa es el
propuesto por Kilzer y Broido (1965), que incluye tres grupos de procesos: el
primero consiste en una deshidratación intramolecular para formar
anhidroazúcares. Este proceso es ligeramente endotérmico y.ocure a unos ¿ZA"C.
El segundo proceso compite con el primero, es el responsable de la formación de
levoglucosano, es más endotérmico y comienz a a 2g0"c. El proceso final es
exotérmico y corresponde a la descomposición de la anhidrocelulosa mediante un
complejo conjunto de reacciones, escisiones c-c c-o para formar gases y
compuestos volátiles, condensaciones intramoleculares par formar sólido, rupturas
radicalanas. etc.

a\ C* ----+ a Sólido r- b Gas

Alquitrán ts2.sI

Agrawal (1988b) propuso una modificación del modelo de Kilzer y Broido
[S2.5], ya que dicho modelo supone admitir que la formación de gas y sólido están
intimamente relacionadas (a través de los coeficientes de rendimiento ,,a y b,,),
señalando que no hay ninguna evidencia experimental que lo justifique, sino más
bien que la relación gas sólido varía con la temperatura:

52
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.2 Sólido
t\ c- a Gas

rAlquitrán
ls2.6l

Posteriormente Alves y Figueiredo (1989) propusieron un modelo de tres
reacciones consecutivas de primer orden:

C- aSó l ido+( l -a )Gas

I
L u soti¿o + (l-b) Gas

I
L+ c Sólido + (l-b) Gas ls2.7l

La primera reacción predice la pérdida de algo de materia volátil. La
segunda es una reorganización del sólido (despolimerización y formación de
levoglucosano) con poca formación de volátiles. En la tercera reacción se pierde la
mayor parte de la materia volátil. Este modelo tiene, sin. embargo, la enorme
limitación de que los coeficientes de rendimiento "4 b, c" son una función de la
temperatura, y deben ser determinados experimentalmente.

Muchos investigadores han trabajado tanrbién usando condiciones no-
isotermas. Arsenau (1971) y Tang (1967), usando TG dinámico, encontraron dos
valores de energía de activación en diferentes rangos de temperatura. Sin embargo
Lewellen y col. (1977a 1977b) encontró que se podía reproducir, aceptablemente,
la curva de TG con una única reacción de primer orden. Varhegyi y Antal (1989)
describieron la cinética de pérdida de peso en la pirólisis de celulosa con una única
reacción de orden u7.2u.

Trabajando en condiciones de TG dinámico, Conesa y col. (1995) hicieron
una amplia revisión de los modelos citados anteriormente, y llegaron a la
conclusión de que la mejor reproducibilidad de los datos experimentales se
consigue con el modelo propuesto por Kilzer y Broido (1965) y modificado
posteriormente por Agrawal (198Sb). Encontrando además que la introducción de
una etapa de reacción que tiene en cuenta la despolimenzación de la celulosa sin
pérdida de peso mejora de forma importante la concordancia entre los datos
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teóricos y experimentales. No obstante, una única reacción de orden I podría
describir el proceso con una buena aproximación.

Dada la similitud estructural de las hemicelulosas y la celulosa y la similitud
en los mecanismos de descomposición térmic4 los modelos cinéticos empleados
para caractenzar la pirólisis de celulosa pueden ser también v¿ilidos para
cwactenzar la pirólisis de hemicelulosas.

Para la lignina, sin embargo, no existe un conocimiento detallado de los
mecanismos de descomposición térmica de manera análoga a la celulosa. No se
conoce la existencia de un monómero mayoritario a través del cual se lleve a cabo
la descomposición, y como se comentó en la sección anterior parece ser que la
despolimerización inicial está seguida de una gran variedad de reacciones de
condensación en fase sólida, dando lugar a una enotme cantidad de productos, los
cuales se descomponen definitivamente para formar un sólido carbonoso y volátiles
ligeros en un amplio rango de temperaturas.

Por estos motivos, la modelización de la piróüsis de lignina en un conjunto
simple de reaciones, a semejanza de lo que ocure en la celulosa no se ha
desarrollado tanto, y no existe un modelo pseudo-mecanístico que resuma de
forma aceptable la pirólisis de lignina.

Antal (1983b) sugirió la posibilidad de que la lignina se descomponga a
través de dos mecanismos competitivos. Uno a temperatura moderada con
formación de abundante sólido, y otro a temperaturas altas donde se forman
principalmente CO, COzy algunos hidrocarburos ligeros sin formación de residuo:

7 
Volátiles + sólido

L\
\ Gur., (CO, CO2, Hidrocarburos)

{s2.81

Debido, por una parte, aI relativo éxito obtenido simulando el
comportamiento de la pirólisis de ügnina como una suma de los comportamientos
en pirólisis de los "compuestos modelo' indiüduales, y por otra al gran rango de
temperaturas en que se produce la descomposición de la lignina" se han propuesto

-54-
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modelos que se basan en suponer que la descomposición de la lignina ocure a
través de un gran número de reacciones independientes entre sí, con marcadas
diferencias en la energía de enlace. Este tipo de modelos se derivan del trabajo de
Anthony y Howard (1981) -desarrollado inicialmente para estudiar la cinética de
pirólisis de carbones- en el que se admite que un sólido se descompone a través de
un número muy grande de reacciones en paralelo, todas ellas con el mismo factor
pre-exponencial (o con un 'factor pre-exponencial función de la energía de
activación) pero con distinta energía de activación. La contribución de cada una de
las reacciones üene dada por una función de distribución de energías de activación:

-55-

# = i*o[- 0,, *,[- u+)]'r"r * Í2.e1

donde V es la cantidad de volátiles producidos a tiempo t, y V* es la cantidad de
volátiles producidos a tiempo infinito. originalmente Anthony y Howard
supusieron una distribución de energías de activación de tipo gausiano.

Avni y Coughtin (1985) utiüzaron una modificación del modelo de Anthony
y Howard admitiendo que la energía de activación depende de la conversión. Así
dichos autores diüden la descomposición térmica de la lignina en dos partes: a
conversiones por debajo de 0.4 la energía de activación es constante e igual a l7l
kJ/mol, y por encima de 0.4 la energía de activación varía de forma lineal con la
conversión (E:13.96 + 69.42n.
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2.5.- ConrnMrNAcróN h,ooucmA poR pnór,rsrs:

Quizá el apartado más polémico sobre !a pirólisis de biomasas y, en general,
de cualquier método de descomposición de residuos, es el correspondiente al
estudio de la contaminación producida por el proceso. Varios cientos de
compuestos diferentes se producen durante la pirólisis, y algunos de ellos no han
sido todavía identificados. si estos productos no son recogidos para su
aprovechamiento ¡ por el contrario, son descargados al medio ambiente, pueden
ser considerados como contaminantes en mayor o menor grado del aire, agua o
suelo. Este es el caso de muchas tecnologías industriales de pirólisis operando
actualmente en Europaparala producción de ca¡bón vegetal, que no recuperan los
compuestos volátiles que generan.

Estos compuestos se clasifican en tres grupos (Mezerette y Grard, l99l):
-Partículas sólidas
-Gases no condensables.
-Compuestos condensables u orgánicos piroleñosos.

Partículas sólidas:

Con los gases emitidos siempre se detecta el a¡rastre de partículas sólidas;
sin embargo las partículas que escapan de los hornos de pirólisis son más grandes
que las producidas bajo incineració4 con lo que pueden ser eliminadas más
fácilmente en ciclones u otros tipos de equipos. (Aberley y col., lg77).

Segun Mezerette y Girard (1991), en EE.UU se han llevado a cabo varios
ensayos sobre emisiones de polvo en plantas de quemado de madera, variando las
condiciones de operación (favoreciendo los procesos de pirólisis, bajo contenido en
oxígeno). Concluyeron lo siguiente:

-Las emisiones. de polvo aumentan a medida que las condiciones se
aproximan más a la pirólisis (deficiencia de oúgeno).

44-
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-Las partículas emitidas son todas de muy pequeño tamaño (hasta 17 pm de
diámetro medio), lo cual facilita la dispersión y entrada en las vías
respiratorias aumentando las afecciones pulmonares en lugares donde la
madera se usa extensamente como fuente de energía.

Aunque estos resultados pueden variar dependiendo de los sistemas
utilizados y las condiciones de operación, no deben olvidarse al diseñar un proceso
de pirólisis. Los efectos perjudiciales que tiene el polvo procedente de los procesos
de pirólisis, se ve reforzado por la formación de aglomerados de alquitrán y sólido,
aumentando mucho la toxicidad de éste.

Las investigaciones de los efectos de las partículas sobre los vegetales son
escasas. Se sabe, sin embargo, que se pueden depositar sobre la superficie de las
hojas inhibiendo la fotosíntesis, o afectar a los animales que se comen estas plantas.

Los contaminantes en partículas penetran en el hombre casi exclusivamente
a través del sistema respiratorio y sus efectos inmediatos más importantes afectan
al mismo. La intensidad de estos efectos depende del grado de penetración de las
partículas en el sistem4 así como de la toxicidad de las mismas. Las partículas de
tamaño superior a 0.5 pm raramente pueden llegar hasta los alveolos y son
eliminadas por diferentes mecanismos. La eliminación de las partículas inferiores a
0.5 ¡rm es mucho menos rápida que en los conductos mayores, pues las membranas
alveolares no tienen mucosas ni cilios que las cubran. El tiempo de residencia antes
de ser eliminadas se mide en semanas, meses e incluso años.(Stoker y Spencer,
1e8 l ) .

Las partículas transportadas por el üento, incluyendo hollín" polvo, humos
y neblinas, pueden causar una amplia gama de daños a los materiales. La extensión
y tipo de los mismos depende de la composición química y del estado fisico del
contaminante. Los darlos pasivos se deben a la caída de los materiales, que se
asocian creando la necesidad de lavados más frecuentes. Los procesos de limpieza
debilitan los materiales. Se producen daños químicos cuando las partículas son
corrosivas, o cuando transportan sustancias corrosivas adsorbidas o absorbidas.
(Stoker y Spencer, lgSl).
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Gases no condensables

Los gases no condensables incruyen fundamentalmente: co, coz,
hidrocarburos, H2, SO* y NO*.

No se han detectado efectos detrimentales en plantas superiores sujetas a
exposiciones al CO durante una a tres semanas, a concentraciones de I a 100 ppm.
Ya que los niveles de CO raramente alcarzan las 100 ppm, incluso en cortos
períodos de tiempo, por el momento parece improbable un impacto significativo
sobre la vegetación y los microorganismos asociados. Sin embargo está
demostrado que la exposición del hombre a elevadas concentraciones de CO puede
conducir a la muerte. El monóxido de carbono representa una amenaz a para la
salud por su capacidad de reaccionar con la hemoglobina (Hb) de la sangre. La
hemoglobina funciona normalmente en la sangre como un sistema de transporte,
que lleva oxígeno en forma de oxihemoglobina (OzIIb) desde los pulmones hasta
las células somáticas, y coz desde éstas hasta los pulmones (como co2tlb). La
hemoglobina también puede formar un compuesto, la carboxihemoglobina
(COIIb), con el CO. La afinidad del CO por la hemoglobina es mas de 200 veces
superior a la del 02. Los efectos del CO sobre la salud se estudian generalmente en
términos de porcentaje de COI{b en sangre.

Los hidrocarburos ligeros no presentan ningún efecto directo sobre el
hombre a las concentraciones ambientales actuales, los datos experimentales
obtenidos de las investigaciones sobre hombres y animales indican que los
hidrocarburos alifiticos sólo presentan efectos nocivos a concentraciones cientos o
miles de veces superiores a las que se dan actualmente en la atmósfera. No se ha
informado de efectos para niveles inferiores a las 500 ppm. Los hidrocarburos
a¡omáticos constituyen una amenaza mucho mayor que los alifáticos. Los vapores
son mucho más irritantes para las membranas mucosas, y pueden causar lesiones
sistemáticas al ser inhalados y algunos como el benceno son cancerígenos. No
obstante no se conocen efectos para concentraciones atmosftricas inferiore s a 25
ppm. El etileno es el único hidrocarburo que se sabe que presenta efectos adversos
para la vegetación a concentraciones ambientales de menos de I ppm. El acetileno
y el propileno muestran cierta toxicidad hacia las plantas, pero sólo a

46-
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concentraciones 60 y 500 veces más altas que el etileno. El efecto principal de este
último sobre las plantas es la inhibición del crecimiento. También provoca cambios
de color en las hojas y la muerte de las plantas florales.

Dados los bajos contenidos en aztlfre y nitrógeno de la biomasa
(exceptuando, quizá; ciertos residuos agrícolas con elevado contenido en N) en los
procesos de pirólisis de biomasas las cantidades de SO, y NO, producidas son
muy pequeñas. En cualquier caso, el azufre aparece en los gases como SO2 o
como SO3. Dada la atmósfera inerte en que se desarrolla la pirólisis, los niveles de
óxido de azufre producidos por esta vía son más bajos que los alcanzados por
incineración. Dependiendo de la composición de las cenizas, una proporción de los
óxidos de azufre de los gases puede sufrir una reacción gas sólido, quedando

atrapados en la ceniza (Aberley y col., 1977).la proporción de SO2 a SO3 depende
de la temperatura, composición de los gases y presencia o ausencia de material
catalítico en las cenizas. En la incineración un exceso de oxígeno favorece la
oxidación a SO3, pero, al tratarse de una reacción lenta, generalmente sólo un 2-
4Yo de azufre aparece como trióxido.

La cantidad de NO* producido en un sistema de pirólisis, es mucho menor
al emitido en un incinerador. Así Mori (1979) al pirolizar residuos sólidos en un
horno rotatorio obtiene valores de 76 ppm para la concentración media de NO*,
mientras que en un incinerador es del orden de 152 ppm. Esto se debe a que,

aunque la temperatura en el horno de pirólisis e incinerador sean del mismo orden"
la ausencia de oxígeno durante la pirólisis inhibe la generación de óxidos de
nitrógeno. Si el NO* se combina con las partículas de carbón presentes, queda
reducido drásticamente, (Synder, I 978):

-67-

NO2 +C -+COz*lN,
"2

2NO+C-+CO2 +N2
ls2.el

La emisión de óxidos de nitrógeno al ambiente desencadena reacciones
fotoquímicas (estimuladas por la luz ultraüoleta solar) produciendo una variedad
de compuestos nitroodgenados capaces de ocasiona¡ initación de los ojos y
reducción de la üsión.
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2.- INrnoouccróN

Sustancias condensables

Las sustancias condensables producidas en pirólisis estiín formadas, por una
parte, por una fracción acuosa en la que abundan ácidos tales como el acético,
fórmico o propiónico junto con compuestos fenólicos tóxicos y no biodegradables.
Sin embargo, los subproductos de pirólisis más tóxicos son los compuestos
orgánicos policíclicos (COP) y las sustancias orgánicas nitrogenadas, presentes en
la fracción alquitranosa. Todos ellos tienen una gran actiüdad mutagénica y
cancerígena.

Los 6Tl contaminantes orgánicos presentes en la atmósfera y listados por el
EMIC (Enviromental Mutagen Information Centre) han sido clasificados en 4
grupos: (Mezerette y Grard; l99t)

Actiüdad cancerígena comprobada.

Probablemente cancerígeno

sustancias que favorecen la presencia de tumores, o co-cancerígenas.
Mutagénicas.

De estos 671 contaminantes, 77 son biológicamente activos, con la
distribución que se muestra en la Figura 2.21.

Fi gura 2. 2 I . - C ontarninante s atmosJéricos activos

-68-

Contaminantes atnosfericos
671

Sustancias biológicamente activas
77

Probables

cancerígenos

20

Aparición de tumores

cocancerigenos
15
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2.- lx l'ltc.ruuccl<-rx

De los 77 contaminantes biológicamente activos 30 han sido encontrados

en los alquitranes de pirólisis. Además se han encontrado 49 compuestos

nitrogenados no incluidos en la lista anterior, pero el hecho de que no hayan sido

detectados en la atmósfera no elimina su carácter tóúco (Mezerette y Girard,

1e91) .
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2.- I¡,¡rnopucclo¡¡ -70-

EsTuDIos soBRE PIRÓLIsIS REALIzADos EÑ EL DEPARTAMENTo DE
Ixcnmnnf¡. Qufnnc.t DE LA U¡vrvnnsmAD DE Ar.rc¿.¡rrn.

El departamento de Ingeniería Química de la Universidad de Alicante
comenzó, hace doce años una línea de investigación sobre la pirólisis de residuos
orgánicos. Esta línea de trabajo comenzó con el estudio de la pirólisis de cáscara
de almendra a temperaturas moderadas (300-600"c) (verdú, 1988; Font y col.
1986; 1990a; 1990b) y elevadas (hasta 950'c) @evesa, 1990; Font y col., lggg;
1993a), en un reactor de lecho fluidizado y en un equipo analítico Pyroprobe 100.
Este estudio se centró en la variación de los rendimientos de los productos
obtenidos (mayoritariamente líquidos a temperaturas moderadas y gas€s a
temperaturas altas) con la temperatura, tiempo de residencia de los volátiles dentro
del reactor y varios catalizadores de carácter ácido-base.

Por otra parte, se ha realizado un análisis cinético del proceso de piróüsis
de cáscara de almendra utilizando el reactor de lecho fluidizado equipo Pyroprobe
y TG, obteniéndose parámetros cinéticos del mismo orden que los indicados en la
bibliografia, y valores en rendimiento de gases teóricos que tenían una buena
concordancia con los obtenidos experimentalmente (Font y col 1991, 1993b).

Hace seis arios se amplió la investigación al estudio de la pirólisis de
residuos sólidos urbanos (García, 1991; García y col., 1992),lignina (Caballero
1992; caballero y col. 1993; caballero y col. 1995), línea en la que queda
enmarcada la presente memoriq celulosa (Conesa y col. 1995); y residuos plásticos
(conesa 1994; conesa y col 1994), adecuando siemprg tanto el método
experimental y los parámetros de estudio como el tratamiento de datos, a cada
caso en concreto.
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i 3.- OnJrrlvos.

Los objetivos de la presente investigación han sido profundizu en el
conocimiento de la pirólisis de lignina como vía de aprovechamiento de la lignina
como tal o como resultado de los procesos industriales (fundamentalmente la
industria papelera) -especialmente desde el punto de vista de la cinética de
descomposición global-, y en el desarrollo de un equipo sencillo para la
determinación de productos secundarios de pirólisis. El estudio se ha centrado en
cuatro aspectos fundamentalmente:

1.- Analisis cinético de la lignina a velocidades de calefacción lenta.
Desarrollo de un modelo cinético que permita explicar las características de la
pirólisis de lignina a estas velocidades de calefacción.

2.- Estudio cinético del proceso de pirólisis y de los procesos de
transmisión de calor a velocidades de calefacción elevadas f comparación con los
procesos a velocidades de calefacción moderadas.

3.- Análisis de los rendimientos de los gases mayoritarios que se pueden
obtener por las reacciones de descomposición de lignina junto con las reacciones
de craqueo de los alquitranes generados, en atmósfera inerte y a velocidades de
calefacción muy elevadas.

4.- Diseño, construcción, modelización y versatiüdad del sistema
Pyroprobe-reactor-cromatógrafo de gases, que permita estudiar las reacciones
primarias y secundarias de pirólisis, tanto desde el punto de vista de rendimientos
de diferentes productos como desde el punto de vista cinético.
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4.- Matrn¡erEs y MÉToDos

4.-MATERTALES y MÉroDos

4.I.. LIGNINA.

En la presente investigación se ha trabajado con dos tipos de lignina,
Lignina Klason o "lignina al ácido sulfiirico", y lignina Kraft o "lignina al sulfato".

4.1.1.- LtcutytKurc¡¡

La lignina Klason se obtuvo a partir de cáscara de almendra. El proceso de
separación consta de dos etapas.

En una primera etapa se somete a la cáscara de almendra (4 ó 5 g) a un
proceso de extracción "Soxhlet" con una mezcla de Etanol (95%) - Benceno en
relación (l-2 vol-vol) a una velocidad mínima de 4 a6 sifonaciones por hora y con
un mínimo de 24 sifonaciones. Para determinar la cantidad de materia extraíble se
elimina el displvente en un rotavapor y se determina por pesada. El residuo se
determina por pesada a l05oC. (ASTM Dl 105-56; l97Z).

En una segunda etapa, por cada gramo de material extraído se añaden 15
ml de ácido sulfurico delT2Yo y se mantiene el contacto durante dos horas entre 18
y 20"C. A continuación se añaden 560 ml de agua destilada por gramo de muestra
inicial (para pasar de ácido sulfi¡rico del 32 al3yo), se conecta un refrigerante y se
mantiene a ebullición durante 4 horas. Se deja después sedimentar y se filtra, El
sólido resultante (lignina) se debe lavar con agua destilada hasta que le pH del agua
de lavado no sea ácido (mínimo 500 ml de agua destilada por gramo de muestra
inicial). Los resultados obtenidos del anáüsis de la cáscara de almendra son:

Extraíbles (Yo enpeso sobre cáscara de almendra seca) : 1.79 o/o

Lignina Klason (oA en peso sobre cáscara de almendra seca) : 30.7 yo

Análisis elemental (oA enpeso sobre lignina seca):
C:54.60A H:5.62%o 0:39.6%o S:0oá

- 1 5 -

73

Estudio cinético de la pirólisis de lignina. Diseño de un reactor para el estudio de las reacciones secundarias. José Antonio Caballero Suárez

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



4.- MATERTALES y rr¡Érooos

4.1.2.- I¡cytu¿,Kn¿rr

Al contrario de lo que ocurría en la lignina Klasor¡ que es una lignina de
laboratorio, la lignina Kraft utilizada en la presente investigación es un residuo
industrial procedente del proceso al sulfato de fabricación de papel.

El líquido de desecho del que se extraen las ligninas alcalinas se conoce con
el nombre de agua negra. La madera se descorteza y se desmenuz4 y luego se
cuece con un líquido fuertemente alcalino de una a tres horas a 170-180"C. Por lo
general se disuelve más del 50Yo de la madera. Las fabricas de pulpa al sulfato usan
como líquido de cocción una mezcla al l0% en moles de hidróxido sódico y 20 yo
en moles de sulfuro de sodio (a diferencia del proceso a la sosa que solamente usa
hidróxido sódico).

La protolignina de la madera sometida a la acción de disoluciones de
hidróxido sódico, con o sin sulfuro, se conüerte en lignato de sodio, muy soluble
en disoluciones fuertemente alcalinas.

La lignina se obtiene entonces del agua negra en un proceso que tiene dos
fases. En la primera se produce una precipitación de lignato sódico que se consigue
añadiendo lentamente una disolución al l}Yo de H2SOa. La ügnina obtenida tras
filtrar y secar contiene aproximadamente un l2Yo en cenizas. La lignina definitiva
se obtiene de la anterior por lavado en calientg primero con una disolución de
ácido sulfi¡rico al l% y luego con agua en abundancia hasta dar nqativala prueba
de sulfatos.

Dado que la lignina Kraft procede de un residuo industrial es necesa¡io
realizat una caracterización de ésta, ya que, como se ha comentado anteriorrnente,
compuestos inorgálricos extraños a la ügnina pueden influr, en rnayor o menor
medida, sobre el comportamiento en pirólisis de ésta. Los resultados son los
siguientes.

Cenizas: (% sobre base seca, residuo a 900oC en aire)

-74-
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4.- MATERTALES y MÉToDos -75-
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muestra l= l.5006

muestra2 =l.50Yo

muestra3 =L68Yo

Anrilisis elemental:

Valor medio =l.56Yo

C: 63.91%o H= 6.20Yo N: 0.81% O:27.41%o

Análisis por microscopía electrónica. Mcroscopio electrónico JSM-840 modelo
JEOL, unido a un equipo de microanalisis mediante energía dispersiva en rayos X
(EDE y analnador LINK QX200:

Elemento

Detectado

Muestra 1

(% peso)
Muestra 2 Muestra 3
(% peso) (% peso)

Valor

Medio

Na

S

si
K/

1.52
.  € r=-

L:L:_
0.12

0 .18

1.75  t .34

3.30 2.89 '
1 .54

0 .11

0 .77

0 .13

0.20

0.09

0 .12

La microscopía electrónica hace un anáüsis puntual de la muestra
(superficies del orden de lpm de diámetro), tomando distintos puntos y efectuando
luego una media entre ellos. Además se realiza un análisis referido a patrones ya
incluidos en el software del equipo. Por lo tanto los resultados obtenidos sólo
pueden considerarse como cualitativos y orientativos.

4.2.-P¡,rnoxgs DE GAsEs

Como patrones para el analisis de gases se emplearon mezclas de
hidrocarburos saturados (Cl-C6) e insaturados (C2-C6) de concentración
conocida, suministrados por la casa Alltech Associates Inc. Así mismo, se
utilizaron mezclas de CO-He de la misma casa, y COzprocedente de un cilindro a
presión suministrado por la casa SEO.
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4.- MarsR¡ALrs y uÉrooos

4.3.- ParRo¡rns DE LlerjrDos

Para el anárlisis de líquidos se utilizaron como patrones: ácido acético (pa¡a
análisis), alcohol metílico (para cromatografia) acetaldehído (para síntesis) de la
casa Merk.

4.4.- EsrIMAcrón DE PAR.¡iMErRos. MÉropo DEL sIMpLEx FT,EXTBLE

Dado que a lo largo de la presente memoria se va a recurrir a la
minimización de funciones no lineales en va¡ios de sus apartados, parece
conveniente introducir una breve descripción del método utilizado (los métodos
matemáticos específicos utilizados en cada apartado en partícular se comentará4 si
ello es necesario, en el momento de su introducción).

El Simplex Flexible es una técnica de minimización de funciones no lineales
desarrollada por Nedler y Mead (1965), que no utilaa derivadas de Ia función a
minimizar, sino que evalúa la función en cada uno de los vértices de un simplex (un
hiperpoliedro de n+l vértices en un espacio de n dimensiones) y efectúa una
comparación de los valores de la función en cada uno de estos vértioes, eliminando
el que da un valor más elevado, y creando un nuevo vértice por reflexión del
vértice que da el peor resultado con respecto a los restantes vértices del simplex.
La repetición del proceso, eliminando los vértices que dan un mayor valor pará Q
(función objetivo), junto con ciertas reglas para reducir la reflexió4 o bien para
extenderla, permiten la obtención de los parámetros que minimizan dicha función
simplemente por evaluación de la función con los distintos juegos de parárnetros
correspondientes acadauno de los vértices del simplor.

Con el fin de simplificar la notación se define gi =(C1,C2,...C.) el vector

que especifica las coordenadas del vértice i del simplex, qldi) el valor de la

función correspondiente a ese vértice. Sea además Qu=ma¡((ei) correspondiente
++

a Cu y Qr=tin(qi) el correspondiente a Ct. Sea B el centroide de todos los

vértices del simplex excepto el i : u. El procedimiento de optimización consiste en

:76-
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4.- MATERTALES y MÉToDos

reemplazar el vértice du po, un nuevo vértice de acuerdo con el siguiente
esquema:

1 1

l.- La reflexión del simplex da
coordenadas son:

j r ¡  
,  . ?  +

C =( l+y r )  B  -y rCo

donde Tr €s el llamado coeficiente de

generalmente suele ser la unidad. Sea q(C

ocurrir tres posibilidades:

lugar a un nuevo vérice A cuyas

[4.1]

reflexión, una cantidad positiva que

* \ *
/=Q . después de la reflexión pueden

- ) +
a) Si Ql < Q* <Q,, se reempl¿va Cu por C*. El simplex resultante se utiliza como
simplex de partida parala etapa l.

+.
b) Si Q*< Q1 se extiende C" hasta C** por medio de la relación:

c?=y" c?+(t-7")É
donde re es el coeficiente de expansión, generalmente 2. si Q** < Qt se reemplaza
+  ->  

^ . ^ * r  - )  aC¡ por C* y se welve al punto l. Si Q*t > Qt se reemplaza óo po, C y se
welve al punto l.

c) Si Q* > Qi para todo i * u, es decir, si al reempt¡u¿uéupo, C? se obtiene un

punto que da el máximo de Q(c*), se define un nuevo do ou, puede ser el
+ ?

anterior Cu o bien C- dependiendo del que de un menor valor de Q. A

continuación se lleva a cabo una contracción, obteniendose un nuevo prrrto C?
por la relación:

c? =y" c-* +(t -y.);

donde y. es el coeficiente de contracción 0<y"<1, normalmente 0.5. Se
-> ?*

reemplaza C¡ por C y se vuelve al punto l, a menos que el vértice obtenido en

Í4.21

f4.31
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4.- MATERTALES y uÉrooos -78-

la contracción sea peor que minte(¿"), a(A)] en cuyo caso se reemplazan todos

los vértices del simplex ,* yr(¿r.dl y se vuelve al punto L, " \  
)

2.-El proceso termina cuando:

I,(q,-Q)'.,
14.41

donde t es un valor pequeño elegido a¡bitrariamente y Q es el valor medio de
todos los Q¡.

El organigrama de cáIculo corespondiente a la minimizaciínpor el método
del simplex flexible se muestra en la Figura 4.1.
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4.- Mareruares y uÉrooos -79-K
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fi
H'*=
flj,

t
C¡ilculo de las Q iniciales en cada uno de

los vértices del sinplex

Cálculo de Cu, Cl , B

l .  ,  . - -)  --)

C  = ( l + T r )  B  - T ,  C o

Srstf¡¡ción

Cu por Cra * - t , -
C- '=T "C '+ ( t - y " )B

ca*  = y"  c-*  +  ( l  -  T" ) i

Srxtiución de Q¡ por Ctt

S¡¡stitrción de todas las
C¡ por l/2(C¡ +C¡ )

Figura 4.1.- organigrama de cálculo mediante el método simptexftexible
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5.- AxÁt ISIS
TrnvrocRAVrMÉTRrco
DE LA PTNÓLISIS
DE LTCXINA.
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5.- ANALrsrs TnnnnocRAvlMÉrnrco DE LA Prnór,rsrs
DE LIGNINA.

5.1.. I¡{TRoDUCcIÓN..

El analisis termogravimétrico (TGA) es una de las técnicas más usadas para

estudiar las reacciones primarias de descomposición que involucran a un sóüdo
reaccionante y ha sido ampliamente utilizada para el estudio de la descomposición
térmica de biomasas. La interpretación de experimentos, tanto isotermos como
dinámicos (no-isotermos) proporciona información sobre la composición del
material que se estudia (Agrawal, 1988c), orden de reacción (Alves y Figueiredo,
1988), constantes cinéticas de las reacciones que pueden tener lugar (Alves y

Figueiredo, 1988; Font y col. 1991; Varhegyi y col, 1989; Cordero y col., 1989,
1990; Bilbao y col. l987ab 1987b; ...).

En esta sección se presenta el estudio realizado sobre la descomposición

térmica de lignina Kraft utilizando TGA dinámico, y que se ha centrado en los

siguientes aspectos:

l.- Obtención de información sobre los procesos de descomposición

térmica de lignina Kmft a distintas velocidades de calefacción (siempre dentro del

rango de velocidades de calefacción moderada; hasta 100"C/min como máximo).

2.- Desarrollo de un "nuevo modelo cinético" para la descomposición
térmica de lignina a velocidades de calefacción moderadas, y obtención de
parámetros cineticos.

3.- Comparación de los resultados obtenidos, con los datos encontrados en

la bibliografia sobre cinética de pirólisis de lignina.
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5. - A¡iÁusls TERMocRAVrvErn¡co
-82-

5.2.- Equpo y pRocEDrMrENTo E¡ennr¡mNTAL.

El equipo experimental utilizado para llevar a cabo el estudio
termograümétrico de la lignina ha sido una termobajarua perkin-Elmer, modelo
A7, controlada por un sistema Pc AT compatible. La termobaia¡uaincorpora un
detector óptico que registra Ia desviación de la posición del portamuestras y envía
una señal eléctrica a un motor de torsión, el cual corrige la posición del
portamuestras durante los experimentos, de tal manera que la posición del
portamuestras dentro del horno sea siempre la misma . Labalama está proüsta con
un lector digital de masa con tres rangos de peso (10, 100, 1000 mg).

El horno de la termobalatuaconsiste en un cilindro de óxido de aluminio de
l'27 cm de diámetro por 1.9 cm de altura, rodeado por un hilo de platino. El hilo
de platino actúa como calefactor y como sensor, ya que son el mismo elemento. El
acoplamiento entre el hilo de platino y el cuerpo del horno es vía un material
altamente conductor. La temperatura es controlada por un termopar situado en la
parte inferior del platillo donde se sitúa la muestra y muy próximo a ia misma. La
temperatura del termopar se registra durante la mitad de un ciclo y se compara con
la temperatura programada. La temperatura m¿áxima que puede alcatuar el horno
es de 1000oC. En cada experimento se registra la pérdida de peso y la temperatura
en función del tiempo.

Todos los experimentos han sido llevados a cabo en atmósfera de
nitrógeno, con un tiempo de purga mínimo de 30 minutos para asegurar la
eliminación de aire del sistema y una atmósfera inerte desde el comienzo del
experimento. La cantidad de muestra empleada en todos los casos fue de 7_g mg.
con un caudal de nitrógeno de 60 mVmin.
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5.3.- RESULTADoS Erennrrm¡.tralEs y DEsARRoLLo DEL Moorr,o Cr¡rÉtrco.

Se realizaror¡ en primer lugat, una serie de experimentos con una velocidad
inicial de calefacción nominal de SOoC/min hasta diferentes temperaturas finales
(entre 200 y 700oC), para mantener después la temperatura constante el tiempo
suficiente hasta que no se producía pérdida de peso. Los experimentos fueron
duplicados para calcula¡ el error experimental, obteniéndose en todos los casos una
diferencia inferior aI 2%. La Figura 5.1 muestra algunas de las curvas de TG
obtenidas.

30

Tiempo (min)

Figura 5.1.- Curvas experimennles de TG a diferentes temperaturasfinales.
Velocidad inicial de calefaccion S?"C/min.

como se puede observar en la Figura 5.1, la pérdida de peso total que
experimenta la lignina depende fuertemente de la temperatura final a la que ésta sea
sometid4 al contrario de lo que ocurre con un sólido simple (carbonato cálcico por
ejemplo) el cual, cuando comienza a descomponerse, lo hace para dejar la misma
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cantidad de residuo sólido independientemente de la temperatura final, variando
solamente la velocidad con que se produce la descomposición. Este
comportamiento de la lignina había sido ya descrito por Iatridis y Gavalas en 1979
estudiando la pirólisis de lignina Kraft en un reactor de parrilla y por Bilbao y col.
(1987) estudiando la pirólisis de celulosa en termobalanza observaron un
comportamiento similar.

Por otra parte, y como se comentó en la introducción de la presente
memoria, el residuo sólido producido en un proceso de pirólisis depende de la
velocidad de calefacción. Así, es conocido que a velocidades de calefacción
elevadas disminuye la cantidad de sólidos y alquitranes formados, aumentando la
cantidad de gases. A velocidades de calefacción moderadas este efecto no es tan
importante, pero puede ser significativo.

Se realizó, por lo tanto, otra serie de experimentos a distintas velocidades
de calefacción, y con distintas rampas de temperatura hasta la misma temperatura
final (Figura 5.2a;5.2b) observandose en todos los casos que el peso total después
del proceso era independiente de la velocidad de calefacción -siempre dentro del
rango de velocidades de calefacción estudiado- a diferencia de lo que ocu¡re con la
celulosa, en la cual disminuye la cantidad de sóüdo final cuando aumenta la
velocidad de calefacción. En las Figuras 5.2ay 5.2b se representan las curvas por
duplicado, lo que pone de manifiesto la gran reproducibilidad de las mismas.

Así pues, con los resultados anteriores se puede obtener una representación
del residuo mínimo posible frente a la temperatura final de pirólisis, pú? la lignina
Kraft. Dicha curva es independiente tanto del tiempo de pirólisis como de la
velocidad de calefacción" dentro del rango de velocidades de calefacción
moderadas. (Figura 5.3)

-84-
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Figara 5.2a.- Curvas de TG hasta Ia temperahtra"finol de 450"C con diferentes

rampas de temperatura.
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Figura 5.2b.- Curvqs de TG hasta la temperaturafinal de 650"C con diferentes
tÍ rampas de temperatura.
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Fracción mrásica de residuo a

673

Temperatura (l$

Figura 5.3.- Fracción m&ima de residuo no pirolizable enfunción de Ia
temperafitra para la lignirn Kraft:

Los resultados experimentales, obtenidos_en TG, se pueden explicar si se
considera a la ügnina como un sólido heterogéneo forrrado por un gran húmero de

"fracciones" diferentes, cada una de la cuales se descompone a una temperatura
ca¡acterística. Una fracción dada sólo puede comenzax a descomponerse si la

temperatura del sólido es mayor o iguat que una temperatura característic4 "Tp",
de esta fracción. Así, si la temperatura de la lignina es T sólo aquellas fracciones

cuya T¡ sea menor o rgual que T pueden comenzar a descomponerse.

Para determinar la fracción de biomasa o lignina en este caso qu€ puede

descomponerse a una temperatura dada se define una función de distribución de
T¡. Sea dicha función de distribución la Función 'C(TR)'. Siendo C(T¡)dTp la

fracción de biomasa que puede comenzar a descomponerse a temperaturas

comprendidas entre Tn y dTp. Entonces, si la temperatura del sistema en un

momento dado es T, el área incluida bajo la función C entre cero y TR:T
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corresponde a la porción de biomasa que puede sufrir descomposiciór1 y
consecuentemente:

f'c ar¡ = r [5.r ]

Si TRI es la temperatura a la cual el sólido comienza a descomponerse
(comienza a descomponerse la primera de las fracciones), y TR2 es la mínima
temperatura a la que todas las fracciones de biomasa han comenzado su
descomposición, entonces:

f cdh=r

La función de distribución C(T¡) no se puede calcular de forma directa. Su
forma viene determinada por el esquema de reacciones admitido para la
descomposición de cada una de las fracciones de sóüdo. los dos esquemas de
reacción mas sencillos para la descomposición térmica de sólidos son:

lr Sólidos
Lignina

Is.2]

ls.5. rl

ls.5.2lLigrina --+ s Sóüdos + v Volátiles

donde s y v son los coeficienes de rendimiento expresados como "peso de sólido o
volátil formado / peso de ügnina descompuesto".

En el desarrollo de este modelo se considerará que cada fracción de la
biomasa se puede descomponer mediante una ecuación del üpo tS.5.2] (que es
equivalente a el [S.5.1] si anrbas reacciones de este esquema tienen la misma
energía de activación).

si R(Td es el peso de lignina que queda a tiempo inñnito cuando la
temperatura final de pirólisis es T¡, se puede escribir que:
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n(A)=Jft scdrp *ff, cdr¡ [s.3]

En la ecuación anterior [5.3], la primera integral representa la fracción de
residuo sólido formado a tiempo infinito entre T¡1 y Tn y la segunda integral es la
fracción de lignina que no se ha descompuesto. (ver Figura 5.4). El coeficiente de
rendimiento "s" puede varia¡ de una fración a otra, pero si se admite un valor
constante de "s" para todas las fracciones, derivando la ecuación [5.3] con respecto
a Tp se obtiene:

¿(n(r*))
c(rn)=-F

Figura 5.4.- variación de lafunción C para Ia descomposición de biomasa.

ts 4l

c (l/K)

T (temperanua del sistema) (K) TnZ
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Si el valor de "s" no se considera constante, la determinación de la ñ¡nción
c(Til se hace mucho más compleja. Por otra parte, la variación de "s" con TR no
se puede conocer "a priori", y habría que suponer distintas funciones o desarrollar
un modelo que explicase las posibles variaciones del coeficiente de rendimiento.
Dicho analisis requeriría, probablemente, técnicas experimentales adicionales al
equipo de TG. No obstante la concordancia entre los datos experimentales y
calculados justifican la aproximación de que "s" es constantg como se verá en las
siguientes secciones.

El valor del coeficiente de rendimiento "s" se puede calcula¡ si la ecuación

[5.3] se aplica a todo el intervalo de descomposicióq entre T¡1 y TR2, por lo
tanto:

n(rnz)=ff'rcdrn = rff cdrR = s [s.s]

Consecuentemente, si se admite un valor de "s" constante, éste es igual al
valor mínimo de peso de la curva R(Td vs. T¡, valor que coresponde con el peso
a tiempo infinito y a la temperatura más alta de operaciór1 cuando la
descomposicién es máxima. La función C(Til se puede calcular entonces a partir
de la curva R(Til frente a Tn y de la ecuación [5.a].

Junto al hecho de que las diferentes fracciones se descomponen a
temperaturas distintas, cada una de las fracciones, probablemente, se descomponga
con una ley cinética particular. Para calcular los pariimetros cinéticos, la curva C se
divide en pequeños intervalos de temperatura, AT¡, de tal manera que se admite
que cada uno de los intervalos se descompone según el esquema [S.5.2], entonces.

-t9-

#=-r'(r,r¡)r,

*= 
st'(r,r*)rt

t5.61

Ís.7)
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donde L¡ y S¡ son la lignina y el residuo sólido, presentes en un momento dado en
el intervalo i. Y por lo tanto, el peso total en un instante dado en el intervalo i será:

w¡ = S¡ *L¡ [s.8]

donde el valor w¡ s€ suele expresar como "masa del intervalo i en un momento
dado diüdido entre la masa inicial de dicho intervalo".

Dado que en la termobalanza es imposible distinguir entre lignina no
descompuesta y sólido formado, se suele estudiar una cinética global de pérdida de
peso. En este caso las ecuaciones [5.6], Is.7l, y [5.8] se transforman en una única
ecuación de la forma:

-90-

+=-t(r,rn)(*i-*-i)dt

donde k(T,TR)=k'(T,Tn) si el orden de reacción

un orden de reacción n se cumple que:

es la unidad. En general para

[s e]

[s.10]

[s.l u

En la ecuación [5.9] el valor de w@i es igual a sc¡arp. El valor de la

fracción de lignina wi puede variar entre wf - que es igual a Ci ATp- y woi.

Por otra Pd€, cada una de las fracciones consideradas debe seguir la ley de
Arrhenius y por lo tanto:

,k '
K - - =

( l  - s)o-'

t(r,r¡)=¡o(rn)*n[ 
*)

90

Estudio cinético de la pirólisis de lignina. Diseño de un reactor para el estudio de las reacciones secundarias. José Antonio Caballero Suárez

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



-91-

p
ffii'
fi
t|,
t :

5. - ANÁusrs T¡nvocnevluÉrruco

donde h(Til y E(Til son funciones de Tp. La variación del factor pre-
exponencial y de la energía de activación con T¡ está de acuerdo con el hecho de
que cada una de las fracciones tiene sus propios parámetros cinéticos, función de
una característica intrínseca de cada fracción Tp (temperatura a partir de la cual
dicha fracción puede comenzar a descomponerse).

La descomposición total del sólido es la suma de las descomposiciones de
cada una de las fracciones consideradas.

cuando la energía de activación @) y el factor pre-exponencial (k6) son
constantes (tienen el mismo valor para todas las fracciones) y para experimentos en
los cuales la temperafura no decrece con el tiempo, este modelo se puede
considerar equivalente al dado por la ecuación siguiente:

#=-k(*-*.(r))

*=-(r)(p-p-,)

Ís.r2l

donde w@ es la fración de peso a tiempo infinito a una temperatura dada" calculada

experimentalmente (Figura 5.3).

La equivalencia entre ambos modelos se demuestra a continuación:

Para una fracción "i", la cinética de descomposiciór¡ en tales condiciones,
vendrá dada por:

[5. r3]

donde p¡ se define como sólido no descompuesto de la fracción "i", dividido por el

sólido inicial de la fracción "i" (Ci ¡T¡). En la ecuación anterior, p¡ varía entre I y

9-i. (Se ha cambiado w por F, para no confi.¡ndir esta demostración con lo

expuesto anteriormente).

Considerese que, en un instante dado, la temperatura de la muestra es T,
comprendida entre Tru (mínima temp€ratura de descomposición) y T¡2
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(temperatura para la máxima descomposición), en un experimento cuya
temperatura aumenta monotonamente con el tiempo. En el modelo c, la
conversión total en el instante "1", es la suma de las conversiones de todas las
fracciones cuya temperatura T¡ es menor que la temperatura T. De tal manera que
para las fracciones que se están decomponiendo se puede escribir que:

-92-

Debido al hecho de que aquellas fracciones cuya Tp es mayor que la
temperartura de operación T, no pueden descomponerse, entonces:

ñ#.or¡=ü,-k(p-p-)car¡

fl'$toh =o

De las ecuaciones [5.14] y [5.15] se obtiene que:

ff #'o'o=[,#.0*

[, 
-r(p-p-)cdr¡ =ff -kG-p-)c¿rn

[s .14]

[s. l s]

[s .16]

De la misma manera para el segundo miembro de la ecuación [5.14] se
puede escribir:

[s.17]

ya que para las fracciones cuya temperatura T¡ es más alta que la temperatura de
operación T se cumple que g=l y g-=1.

Entonces la ecuación [5.14] se transforma en:

J* #.or* = Jff -r.(p -B-)cdrR =- u(Jff BcdrR Jtri p*cdr*) rs .r8l
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ffi
$t.
FJ.s,:p
,,
i , l

[s. le]
fl
I

r¡

i :

Por otra parte se puede escribir que:

*=f'pcdr*

y, además

*- =Jft: p- cdrR =fi, p-cdrR *#, p-cdrR

y dado gue 9- es igual a la unidad para T¡ malores que la
operación:

wo = 
f,, o-.ut* *F'cdh

Is.20]

temperatura de

[s.21]

donde wa es el peso a tiempo infinito, el cual decrece con la temperatura.

De las,ecuaciones [5.18], [5.19] y lÍ.Zll se deduce que:

t3'+ cdrR =*=-r(w-w.(r)) Ís.221¡'lhr dt r\ dt \

que coincide con la ecuación [5.12].

Señalar que la demostración anterior es solamente valida para experimentos
en los cuales la temperatura aumenta con el tiempo. Si en algun momento la
temperatura decrece hay una fracción de sólido que se ha descompuesto a
temperafuras más altas que la temperatura de operación. Podría darse el caso,
paradójico, de que si la fracción descompuesta a una temperatura más elevada que
T fuese importante, el valor de w pudiera ser menor que w-(T).
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Con el modelo de la función C, este problema se puede eütar fácilmente.
Para experimentos en los que la temperatura después de aumentar decrece con el
tiempo la ecuación 15.2ll se conüerte en:

ff' o- cdh =ü, p." cdrR *F' p*c¿'* Ís.231

donde F* 
"s 

la fracción de sólido no convertido a temperaturas más altas que la
temperatura de operación.

El uso de la función C, es por lo tanto una alternativa valida para simular el
comportamiento cinético de la descomposición térmica de sólidos como la lignina.
Si el coeficiento de rendimiento "s" no se considera constante, entonces el cálculo
de la función C es dificil y quizás no siempre posible, al menos de manera directa.

Con este modelo los datos experimentales se pueden correlacionar
satisfactoriamente, considerando un proceso global o un gran número de procesos
que se pueden describir por ecuaciones en las cuales las constantes cinéticas
cambian con una característica intrínseca del material, tal como la temperatura Tp.

La Función C(T¡) obtenida para la lignina Kraft se muestra en la Figura
5 .5 .
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0.0ct3
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0
473
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Figura 5.5.- Curva C para la pirólisis de Lignirn Kraft.
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5.4.- CoIwnoBAcIÓN DEL MoDELo Y DIscUsIÓN.

Para validar el modelo teórico se realizaron tres experimentos de TG
dinámico a velocidades de calefaccón de 10, 25 y S}oC/min. hasta la temperatura
de 700oC, y un experimento con una velocidad de calefacción inicial de 50oC/min
hasta 400oC, seguido de l0 min a 400oC y entonces nuevamente velocidad de
calefacción de SO"C/min hasta 700"C. Los resultados obtenidos se muestran en las
Figuras 5.6a y 5.6b.

como se puede observar en la Figura 5.6,1a pérdida de peso final a la
máxima temperatura de operación coincide en todos los casos, como cabría esperax
dados los resultados mostrados anteriormente.

Por otra parte el desplazamiento de las curvas de TG en función de la
velocidad de calefacción ha sido descrito en la bibliografia por diversos
investigadores (Keattch y Dollimore, 1975; wendlandt, 1986; Raman y col., lggl;
urban y Antal, 1982; Mok y Antal, 1983...). Existen diversos argumentos para
explicar estos desplazamientos .

Algunos autores consideran que puede deberse a ca¡nbios en el mecanismo
de reacción al aumenta¡ la velocidad de calefacción. Por otra parte una mala
transmisión de calor del horno a la muestra podría provocar diferencias
progresivamente más importantes al aumentar la velocidad de calefacció4 entre la
temperatura nominal (velocidad de calefacción x tiempo) y la real de la muestra.
También podría deberse a la modificación de la velocidad de disipación o de
absorción de calor de reacción con la velocidad de calefacción. Sin embargo todos
estos argumentos parecen poco probables en los hornos actuales, sobre todo a
bajas velocidades de calefacción.

La justificación que parece más aceptable, es la propuesta por Kissinger
(1957), Chen y Dollimore (1993) y García (1993). Segun estos autores se produce
un desplazamiento real en función de la velocidad de calefacciórq simplemente
debido a la ecuación matemática de la ley cinétic4 aún suponiendo transmisión de
calor inñnita¡nente rapida y parámetros cinéticos constantes para el proceso.

-95-
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. Experimental
-Perfilde temperatura
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Figuras 5.6 a,b .- Valores experimentales de fracción másica para experimentos
de TG con lignina Kraft, a)dos rampas de temperatura de S?"C/min sepcradas

por I0 min a 400oC y b) ranpas de 10, 25 y S?"C/min
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En otra vertiente, y haciendo hincapié en la importancia de la transmisión
de caloq habría que citar los trabajos de Bilbao y col. (l9}7a\ l9g7b) donde
resaltan la influencia del porcentaje de humedad de la muestra en el cálculo de su
temperatura real y, por lo tanto, de la constante cinétic4 así como un aumento en
la diferencia entre temperatura nominal y real conforme se incrementa la velocidad
de calefacción. En nuestro caso dicho efecto no ha sido tenido en cuent4 puesto
que todas las muestras eran convenientemente secadas antes de su utilizaciór1
siendo además la temperatura inicial, en todos los casos de I l0 oC (temperatura a
la que se realizaba la purga con nitrógeno, al menos de 30 minutos).

Los siguientes modelos fueron utilizados para correlacionar los datos
presentados en la Figura 5.6.:

l.- Se admite uira descomposición según una ley cinética de primer orden.
La ecuación cinética utilizada fue:

-97-

dw ,  I  - \  \
ü=-keexp[-ftj(*-w.) 1s.24]

los parámetrós a optimizar fueroq la energía de activación (E), el factor pre-
exponencial h , y el residuo a tiempo infinito (w-).

2.- El modelo de Anthony y Howard (1976). Este modelo se basa en la
hipótesis de que la descomposición térmica del sólido se lleva cabo a través de un
número infinito de reacciones en paralelo de primer orden, cada una de ellas con su
propia energía de activación y el mismo factor pre-exponencial -o un factor pre-
exponencial que varía con la energía de activación admitiendo un posible efecto de
compensación (Kenji Hashimoto y col., 1982; Chornet y Roy, 1980; Agrawal,
1985)-. La contribución de cada una de estas reacciones üene dada por una
función de distribución de energías de activación: La siguiente ecuación puede
resumir el modelo de Anthony y Howard:
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En
gausiana:

[  _Elu?, u = F*ol -kof .-Rr lr(e)aev.o Jo 'L 
J

este caso la función de distribución de energías de activación es una

r(e)=$-[+]

Los parámetros ajustados fueron el factor pre-exponencial, el valor medio
de la energía de activación (E), la desüación estandar (o) y w-.

3.- Se admite que la descomposición térmica se produce a través de un

proceso global de orden n. La ecuación cinética será entonces:

#=-no".o[-*?)t*-*-)o

Los parámetros a optimizar fueron la energía de activacióq el factor pre-
exponencial, el valor de w- y el oden de reacción n.

4.- Se admite que en la ecuación [5.27] el residuo w- varía con la

temperatura (variación dada por la Figura 5.3). Los parámetros optimizados fueron

la energía de activación" el factor pre-exponencial y el orden de reacción.

5.- Modelo de la función C. En este modelo, la función C fue dividida
pequeños intervalos de temperatura (ATp) cada uno de ellos caracteruado por una

temperatura TR. Se probaron diferentes funciones E(Til y h(Til, encontrandose

que una variación lineal conseguía valores mejores o iguales que funciones más

complicadas.

[s.2s]

Ís.261

[s.271
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F
F'
; n , '
vi

ü

t:
La optimización se llevó a cabo utilizando un simplex flexible modificado

(Himmelblau, 1968); comentado ampliamente en el apartado 3 de la presente

memoria. La función objetivo usada en la minimización fue:

N,  2

F.O.=I(**-*.r.p)
i=l

[s.28]

donde N es el número de puntos y los subindices "cal" y "exp" se refieren a los
valores calculados y experimentales respectivamente.

Dado que no todos los experimentos de TG tienen exactamente el mismo
número de puntos experimentales, se ha introducido un "coeficiente de va¡iación"

definido como:

[s.2e]

donde N es el número de puntos y P el número de parámetros a optimizar.

La integración de las ecuaciones diferenciales se realizó utilizando un

algoritmo de Runge-Kutta de 4o orden.

En un primer lugar se seleccionó la curva de TG con dos rampas (Figura

5.6b) para comparar la bondad de los diferentes modelos. Las Figuras 5.7 y 5.8

muestran los mejores ajustes obtenidos para los diferentes modelos probados. En la
Tabla 5.1 se dan los parámetros ajustados en cada modelo así como los mejores
valores obtenidos. Los resultados fueron:

w.*p
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1 ̂  Fracción másica (masa/masa inicial)
. .É

Tiempo (min)

Figura 5.7.-Comparación entre valores experimentales y calculados: modelos
I,2,3.
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Figura 5.8.- Comparación entre valores experimentales y calculados: modelos
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a) El modelo 1, que considera orden de reacción igual a la unidad y wo

constante no puede reproducir corectamente las dos rampas de calentamiento. El
valor de w- obtenido fue de 0.53, tanto este valor como la bondad del ajuste

dependen mucho del tiempo entre rampas de calefacción. Por lo tanto este modelo
no es adecuado para representa¡ la cinética de descomposición térmica de la
lignina.

b) El modelo de Anthony y Howard da exactamente los mismos parámetros
de factor pre-exponencial y valor medio de energía de activación que el modelo l.
La desüación estandar o tiene un valor de 0.482 kJ/mol, el cual es muy pequeño
en comparación con el valor de la energía de activación medio (37.75 kJlmol.).
Este modelo no es, por lo tanto, mejor que el modelo anterior.

c) El tercer caso (orden de reacción diferente de la unidad y w- constante)

muestra un mejor ajuste que en los casos anteriores, aunque no es capaz de
reproducir la pérdida de peso correspondiente a la segunda rampa de temperatura
de forma aceptable y el orden de reacción (7.23) y wo @.21) no corresponden con

un orden de reacción típico de la descomposición térmica de la biomasa y el valor
de residuo a tiempo infinito no coincide con el experimental.

d) Con el cuarto modelo (orden de reacción diferente de la unidad y el peso
a tiempo infinito variable con la temperatura) y con el modelo de la función C, los
ajustes obtenidos fueron muy buenos.

e) En el caso de la función C se obtuvó la mejor concordancia entre valores
experimentales y calculados de todos los modelos. Se probaron diferentes
funciones para E(T¡) y h(Til encontrándose que admitiendo la variación lineal de
E con Tp y de ln(h) con Tp se obtenían tan buenos resultados que con funciones
más complicadas. Los parárnetros obtenidos fueron los siguientes:

E=31.68+0.203(h -z:n) [s.30]

[s.31]rn (q) =7 .eB +24. s3 (rn - ztt) to-3

donde E viene dado en kJ/mol h .n min-l y T¡ en grados kelün.

-101-
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De acuerdo con la ecuación [5.30] la energía de activación vuía
linealmente entre72.3 kJ/mol para T¡:200oC y 174 kJ/mol para T¡: 700oC. Esto
significa que las fracciones que comierrzan a descomponerse a temperaturas más
altas tienen energías de activación más altas que aquellas que se descomponen a
temperaturas más bajas, lo cual parece una conclusión lógica.

Por otra parte, el Ln(K¡) también aumenta con la temperatura TR. El factor
pre-exponencial está relacionado con muchos factores tales como el cambio de
entropía y el cambio de superficie del material a través de la cual escapan los
volátiles producidos durante la reacóión.

Koga y col. (1991) comentaron el hecho de que una misma curya de TG
podía ser ajustada a distintos modelos cinéticos, resultando por lo tanto diferentes
valores de los parámetros cinéticos dependiendo del modelo. Este problema s€
puede evitar aprovechando el hecho de que las curvas de TG se desplazan con la
temperatura en función de la velocidad de calefacción. El grado en que se
desplazan las curvas viene dado por las ecuaciones que caractenzan un modelo
cinético particular. Así pues, si en lugar de ajustar una única curva de TG, se
realiza el ajuste simultáneo de varias curvas de TG, obtenidas en experimentos a
diferentes velocidades de calefacciór¡ manteniendo los mismos parámetros

cinéticos para cada una de ellas, solamente aquellos modelos que puedan

reproducir todas las curvas simultáneamente pueden considera¡se potencialmente

correctos. Para la realización de estos ajustes se debe asegurar una buena
transmisión de calor entre el horno y la muestr4 para eütar gradientes de
temperatura que puedan distorsionar los resultados.

Para poder comparar entre los modelos capaces de reproducir una única
curva de TG de forma aceptable, se realizó el ajuste simultáneo de las tr€s curvas
de TG a 10, 25, y 50"C/min junto con la curva de dos rampas de temperatura,
manteniendo las mismas constantes cinéticas para cada uno de los cuatro
experimentos. Los resultados se muestran en las Figuras 5.9 y 5.10 ( cabe señalar
que los resultados mostrados en la Figura 5.8, para los modelos 4 y 5, son los

correspondientes al ajuste simultaneo de las 4 curvas).

-102-
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ftacción másica (masa/ masa inicial)

O Experimental

Modelo4

F
F

ff

Temperatura (lg

Figura 5.9.- Comparación entre valores experimentales y calcalados utilizmdo el
modelo 4. Ajuste de todas las cuwas de TG simultaneamente.

Fracción másica (masa/masa inicial)

Temperatura (R

Figura 5.10.- Comparación entre valores experimentales y calcalados utili¿mdo
el modelo 5. Ajuste de todas las curvas de TG simultáneanente.
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En este caso la función objetivo utilizadaha sido:

4  N ,  2

F.o = 
I ¿ (*.*,,, 

- *."r¡,, )
J = l l = l

[5.32]

donde el subíndice "j" se refiere a cada una de la cuatro curvas de TG ajustadas y
el subíndice "i" a cada uno de los puntos considerados en cada experimento en
particular.

El modelo de la Función C reproduce mejor los datos experimentales, no
obstante los resultados obtenidos con el modelo 4, se pueden considerar
aceptables.-En la Tabla 5.1 se dan los valores de los parámetros cinéticos
obtenidos-.

Tabla 5.1.- Resultados de la optimización de los diferentes modelos cinéticos

Modelo E
(kJ/mol)

Ln (h)
Ln (min-l)

n w@ C.V.
(Vol

37.75

2 37.75 o=- 0.482
3 I t5.47
4 60.42

5.85

5.85

23. t3

I  l . 5 l

|  0.52 5.82 I

|  0.52 5.82 I

7.23 0.2t  1.93 I

1.28 1.40 4

I --- t.07 45 31.68+0.203(Tp-273\ 7.98+0.02453(TR-273)
j* : Número de curvas de TG ajustadas simultaneamente

El valor de energía de activación de 60 kJ/mol, obtenido con el modelo 4,
no está cerca del rango de energías de activación, 125-291.6 kJ/mol, dado por

Suuberg y col. (1978). Está mas cerca del valor de 81.7 kJ/mol obtenido por Nunn
y col. (1985a); 97.5 kJ/mol de Wenzl (1970); 96.1 kJ/mol de Stamm (1956) o los
70.8- 158.3 kJ/mol obtenidos por Domburg y Seergeva (1974), y ligeramente más
alto que los 36.7 kJ/mol obtenidos por Cordero y col. (1990).
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El intervalo de energías de activación entre 72.3 y 174 kJ/mol que se
obtienen con el modelo de la función C es comparable con el intervalo de energías
de acüvación dado por Suuberg y col (1978) y con los valores dados por Domburg
y Seergeva (1974) pero es más alto que el valor obtenido en el modelo 4.
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5.5.- Co¡vcLUsroNEs

Del estudio desarrollado sobre el análisis,termograümétrico de la lignina
Kraft cuyos resultados se han presentado en esta sección se pueden deducir las
siguientes conclusiones:

l.- La pérdida de peso máxirna alcat.zada por la lignina Kraft en
experimentos de TG hasta diferentes temperaturas finales depende sólamente de la
temperatura final alcanzadq y al contrario de lo que ocure con otros polímeros
orgánicos (que formen residuo sólido en su descomposición) dicha pérdida de peso
es independiente de la historia del sistema (velocidad de calefacción) y sólo
depende de la temperatura máxima alcarr:ada (siempre dentro del rango de
velocidades de calefacción moderadas, hasta 100"C/min). Es posible por lo tanto
definir una curva "fracción de lignina descompuesta frente a la temperatura (Td,
que será característica de la lignina Kraft estudiada.

2.- Los modelos basados en ecuaciones del tipo d/6r=-k(w-**)n

solamente correlacionan de forma aceptable los datos e4perimentales si se deja
libre el parámetro n (orden de reacción) y se admite una variación del valor de woo
con la temperatura, según la relación comentada en el punto l.

3.- Admitiendo que la lignina está formada por un gran número de
fracciones diferentes, cada una de las cuales solamente puede conr€nzar a
descomponerse a partir de una temperafura caracterísüca Tp se propone un nuevo
modelo basado en la definición de una función de distribución para la
descomposición térmica del sólido, "C(TR)", donde CdTR representa la fracción de
biomasa que puede comenzar a descomponer si la temperatura de operación T está
comprendida entre T¡ y T¡+dTa

4.- Utilu;ando el modelo de la función C(T¡) es posible correlacionar la
va¡iación de la energía de activación y el factor pre-exponencial parc cada una de
las fracciones con la temperatura T¡ característica de la fracción considerada.
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5.- Dado que varios modelos cinéticos puden llevar a ajustes semejantes
con mucha diversidad en los parámetros cinéticos, se utiliza la optimización de
varias curvas de TG simultáneamente manteniendo constantes los parámetros
cinéticos para todas ellas. Solamente aquellos modelos que sean capaces de
predecir el comportamiento simultáneo de varias cr¡rvas de TG pueden
considerarse potencialmente correctos.

6.- De la aplicación del modelo C a la lignina Krafr se obtienen los
siguientes parámetros cinétios:

-107-

lo que lleva a valorés que oscilan entreB:72.3 y 174 kJlmol para T¡:200 y 700"C
respectivamente. y a valores dr h-- 3.94 105 y 8.37 1610 *¡-l para Tp=200 y
700"C respectivamente. 
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E=31.68+0.203(TR -2:6)

Ln (to) = 7 .e8 +24.53(rn - 2.o) rc-3

t07

E (kJlmol)

ko (mi"-l); Tn (K).
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6.- RnAccror\rns DE DnscoprposrcróN DE LA Lrc¡rnvr nx
rJN EeurPo PynopRoBE 1000

6.1.- INTRonucclón

Dentro de los procesos de pirólisis de sóüdos se pueden distinguir dos
grandes grupos de reacciones. Las reacciones primarias, que son aquellas que se
producen como consecuencia de la descomposición térmica directa del material
sólido, y las reacciones secundarias que son aquellas que se producen a partir de
los volátiles generados en las reacciones primarias, como el craqueo de alquitranes
primarios, (podrían considerarse también reacciones secundarias las que sufre el
producto sóüdo de la reación primaria).

Los dispositivos descritos en la bibliogúa para llwar a cabo los procesos
de pirólisis, así como las condiciones en que estos procesos tienen lugat, son muy
va¡iados. La elección de un dispositivo u otro afectará directariente sobre el grado
de extensión de las reacciones secundarias sufridas por los volátiles primarios
generados. Aunque no se puede guantizar que en unas deerminadas condiciones
de trabajo sólo se estén produciendo reacciones de descomposición primaria"
existen sistemas experimentales donde la minimización del tiempo de residencia de
los productos primarios en la zona caliente reduce, de manera significativq las
reacciones que estos compuestos puedan sufrir.

El equipo analítico Pyroprobe 1000 ha sido utilizado por distintos
investigadores para aproximarse al estudio de las reacciones primarias de diversas
biomasas: celulosa (Funazukuri y col., 1987), madera (Maniatis y Buekens, 1988),
cáscara de almendra (Font y col., 1988; 1990a), RSU (Garcla y col., 1992),. ya
que, por su diseño, el tiempo de residencia de los volátiles en la zo¡a de alta
temperatura es muy corto y, por lo tanto, el craqueo de los alquitranes mínimo: En
los experimentos de pirólisis a vacío se produce un porcentaje de alquitranes mayor
que en experimentos análogos donde se trabaja a presión atmosferica. Pa¡ece ser
que a presiones reducidas, los alquitranes escapan de la zona de reacción antes que

109

Estudio cinético de la pirólisis de lignina. Diseño de un reactor para el estudio de las reacciones secundarias. José Antonio Caballero Suárez

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



6.- Dsscol,rposrclór¡¡ DE LIGNTNA EN pyRopnoes 1000

se pueda producir una descomposición importante de las unidades de los
anhidroazúa¡es formados, mientras que en la pirólisis a presión atmosférica se
limita la volatilización de los anhidroaeúcares, lo que favorece su descomposición.
Así lo ponen de manifiesto los estudios de pirólisis de celulosa de Shafizadeh y col.
(1979) o turba y materiales lignocelulósicos de Roy y Chornet (1981). Nunn y col.
(1985a, 1985b) pirolizaron celulosa, madera de ocazol y lignina en un reactor de
panilla, donde los volátiles abandonan rapidamente la rqgión caliente,
minimizándose las reacciones secundarias. En a¡nbos casos los resultados
obtenidos indican la contribución de las reacciones de craqueo sufridas por algunos
volátiles a temperaturas superiores a los 700"c. Kumazawa y col. (lgg2)
estudiaron la pirólisis de lignina en un medio de sales fundidas en inten¡alos de
temperatura comprendidos entre 500 y 800"C y nuevamente a temperaturas altas
aparecen reacciones secundarias. Sin embargo, Iatridis y Gavalas (1979) estudiaron
la pirólisis primaria de lignina Kraft entre 400 y 700oC, en un reactor de parrill4
sin la aparición aparente de reacciones secunda¡ias.

En la sección anterior, el estudio de las reacciones primarias de la lignina se
basó en la información proporcionada por los experimentos de termograümetría,
con velocidades de calefacción de hasta 100.C/min" sin embargo, éstos no
suministran datos sobre los productos de piróüsis obtenidos. El objeto fundamental
de esta sección es estudia¡ las reacciones primarias de pirólisis de lignina a
velocidades de calefacción muy elevadas (20000oC/s nominales). Para ello se ha
utilizado un equipo Pyroprobe 1000 acoplado a un cromatógrafo de gases que
permite obtener información de los compuestos primarios mayoritarios obtenidos
cuando se trabaja en estas condiciones.

Los objetivos propuestos en este estudio han sido los siguientes:

l.- Identificación de los compuestos mayoritarios obtenidos por la pirólisis
de lignina en un equipo analítico Pyroprobe 1000.

2.- Estudio de la influencia de la temperatura sobre los rendimientos de los
productos de pirólisis de lignina en un equipo Pyroprobe 1000. El rango de
temperaturas considerado ha sido 500-900oC.

-1 10-
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3.- Estudio cinético del proceso . Obtención de los parárnetros cinéticos de
las reacciones primarias de lignina a altas velocidades de calefacción. Modelización
del proceso de pirólisis en el equipo Pyroprobe y comparación de los resultados
obtenidos mediante el an¡álisis termogravimétrico.

6.2.- Eqrmo y PRocEDrMrEr\rro E)cERnUENTAL

El equipo de pirólisis empleado ha sido un Pyroprobe 1000 de la firma
CDS-Instruments, consistente en una sonda que contiene una resistencia en espiral
de platino, que queda enrollada al portamuestras (tubo de cua¡zo de 25 mm. de
largo por 2 mm. de diámetro interno) y donde se situa una pequeña cantidad de
sólido a pirolizar (alrededor de I mg). La sonda es introducida en un pequeño
horno, denominado interfase, gü€ se mantiene a una temperatura aproximada de
200oC y donde el portamuestras se purga antes de la pirólisis. Un esquema del
Pyroprobe 1000 se muestra en la Figura 6.1. Dado el diseño de este equipo, el
tiempo de residencia de los volátiles primarios en la zona caliente es muy corto, del
orden de milisegundos, por lo que se puede considera¡ que las reacciones
secundarias son minimizadas. sino totalmente eliminadas.

El Pyroprobe 1000 presenta las siguientes características:

-Temperatura nominal de la interfase: variable entre temperafura arnbiente y
350"C.
-Temperatura nominal de pirólisis: variable entre temperatura ambiente y
1400"c
-velocidad de calefacción nominal: programable entre 0.01 y 2Ooclms.
-Tiempo de piróüsis nominal : programable entre 0.01 s. hasta 99.99 s.

Las condiciones de pirólisis seleccionadas en todos los experimentos
realizados fueron:

-Velocidad nominal de calefacción: 2OoClms
-Tiempo de pirólisis: entre I y 30 s.
-Temperatura de pirólisis : entre 500 y 900 oC.

I i l
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Figura 6.1.- Esquema del Pyroprobe 1000.

Las muestras de lignina a pirolizar se pesaron en una balama Sauter cuya
precisión de lectura es de l0-5 g.

Los compuestos obtenidos de la pirólisis de lignina fueron identificados
utilizando un crornatógrafo de gases Shimadzu GC-14A conectado con la interfase
del Pyroprobe que recibe directamente los productos procedentes de é1. Para llevar
a cabo el analisis de los compuestos se ha utilizado una columna Porapak Q (80-
100 mallas) de acero, de 1/8" de diámetro interno y 4 m.de longitud junto con un
detector de ionización de llama (FD), y otra columna Carbosieve Str (80-100
mallas) de acero; de l/8" de diámetro interno y 2 m.de longitud junto con un
detector de conductividad térmica (TCD).

A continuación se enumeran las condiciones cromatográficas seleccionadas
parala separación de los diferentes productos obtenidos, así como los compuestos
identificados.
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Detector TCD:

Temperatura del inyector :120"C

Temperatura del detector :230"C

Temperatura inicial del horno:35oC durante 6 min
Velocidad de calentamiento = 8.C/min
Temperatura final =l 70oC.

Productos analizados: monóxido de carbono, metano, dióxido de
carbono y agua.

Detector FID:

Temperatura del inyector: 120oC
Temperatura del detector :230"C

Temperatura inicial del horno : 45oC

Velocidad de calefacción = 6oC
Temperatura final :220oC

Productos analizados: metano, etileno junto con acetileno,
propileno, propano, hidrocarburos de 4 átomos de carbono (C4),
metanol junto con formaldehído, acetaldehído, ácido acético,

'benceno, 
otros aromáticos (Ar).

Las Figuras 6.2 y 6.3 corresponden a los dos tipos de cromatogramas
obtenidos en este trabajo.

Pa¡a el anáüsis cuantitativo de los rendimientos de los productos de
pirólisis, cuyas áreas üenen dadas en los cromatograÍias, se han hallado los
factores de respuesta para cada compuesto identificado. Pa¡a ello y con el
cromatógrafo en las mismas condiciones de trabajo que para la realu:actín de los
experimentos, se efectuaron 5 inyecciones de cantidades conocidas de mezclas de
líquidos y gases de composición definida y se calculó la relación: gramos i | á¡eai,
donde i corresponde a cada uno de los componentes analizados. De este modo, al
conocer el área de i dada por el cromatograma" se puede calcula¡ la cantidad de
compuesto correspondiente.

lt,
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En la Tabla 6.1 se presentan los factores de respuesta promedio, y la
desviación típica para cada componente.

Tabla 6.1.- Factores de respuesta

-n4-

Componente Factor de respuesta
(si / áreai)

Desviación típica

o.-r(A i láreai)

DgTEcron TCD

CO

coz
Agua

1.034 l0-e
1.335 l0-e
t.236 t}-e

1.849 l0-10

6.278 t}'rr
3.059 l0- l l

DerscronFID

Metano

Etileno * Acetileno

Etano

Propileno

Propano

C4

Benceno

Otros Aromáticos (Ar)*

Metanol

Acetaldehído

Ac. acético

1.75210'rr

1.438 l0 '11

1.387 t0- l l

t .07510- l l

1.309 l0- l l

1.251 l0- t l

5.968 l0-l l

5.968 10-ll

3.348 l0- l l

3.399 l0- l l

6.415 l0- l l

2.623 t0-r2
1.645 t0-r2

2.227 t0-r2

1.568 l0-12
1.616 t0-r2
1.358 l0-12
2.903 t0-r2
2.903 t0-r2
1.40210'12
t.402 t0'r2
3.952 t0-r2

* El pico Ar, ha sido identificado como "otros aromáticosu. La naturaleza de
dichos aromáticos no ha sido determinada exactamente. Estudios usando un
Espectrómetro de Masas indican que probablemente sea una mezcla de diversos
compuestos. A efectos de analisis se ha utilizado el factor de respuesta del benceno
ya que posiblemente el factor de respuesta de estos compuestos no difiera mucho
del de éste. Por lo tanto; el valor de rendimiento calculado para este pico en
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particular viene afectado de un error adicional derivado de esta incertidumbre en su
identificación.

o 10 izo  30 40 50 60
¡ i''- - --------Tiénipo 

(m¡n'
,1.- Metano

2.- Etileno * acetileno

3.- Propileno

4.- Propano

5.- Metanol + formaldehídq (fundamentlamente metanol)
6.- Acetaldehído

8.- C4 (hidrocarburos de 4 átomos de carbono)
9.- Ac. Acetico.

10.- Benceno

I l.- Ar. (Otros aromáticos).

Figura 6.3.- Cromatograma tipo obtenido con el detector de ionización de tlama

rruD.
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Respuesta cromatógrafo
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Respuesta crromatográfica

20

Tiempo (min)

12.- Monóxido de carbono

13.- Metano

14.- Dióxido de carbono

15.- Agua.

Figura 6.3.- Cromatograma obtenido con el detector de conútctividod térmica.

(rcD)
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6.3.- Erecro DE LA TnTwpn¡,TT]RA soBRE Los RE¡{DIMIENTos DE Los
PRonuctos PRIMARIos DE PIRÓLIsIs DE LIGI\INA.

Uno de los objetivos del presente trabajo ha sido estudiar como influye la
temperatura sobre los rendimientos de los productos primarios de pirólisis de
lignina. Con este motivo se han pirolizado muestras de lignina Kraft y de lignina
Klason a las distintas temperaturas estudiadas (500, 600, 7oo, g00 y 900"c)
utilizando velocidades nominales de calefacción de 20"C/ms y tiempos de pirólisis
de 30 s. En estas condiciones, se puede asegurar que los rendimientos obtenidos
corresponden prácticamente a la descomposición total de la materia puesto que, en
una segunda pirólisis, no se detectan productos volátiles de reacción en cantidades
significativas. Cada experimento se repitió un mínimo de 4 veces para asegurar la
reproducibilidad y conocer la dispersión de los resultados.

Tanto el tamario de partícula como la cantidad de muéstra son va¡iables que
pueden influir en el proceso de transmisión de calor y, por lo tanto, en el desarrollo
de la reaccióá. Devesa (1990) estudió dichos aspectos en un equipo analítico
Pyroprobe 100. Llegó a la conclusión de que para tamuios de partícula de cáscara
de almendra menores de 0.884 mm no hay una va¡iación significativa en el
rendimiento de hidrocarburos (en la presente memoria se ha trabajado con tamarios
de partícula inferiores a 0.210 mm). Respeúo ala cantidad de muestr4 Devesa no
encuentra variaciones significativas para cantidades menores a 2 mg. García
(1991), estudiando la pirólisis flash de residuos sóüdos urbanos en equipo analítico
Pyroprobe 1000, en el mismo rango de temperaturas que en la presente
investigación llega a la misma conclusión.

Las Tablas 6.2 y 6.3 muestran el rendimiento medio en base seca de los
diferentes productos analizados para la lignina Klason y la lignina Kraft
respectivamente, así como las desüaciones éstanda¡. Los rendimientos obtenidos
en cada uno de los experimentos pueden encontrarse en las Tablas Al-A4 del
apéndice l. Las Figuras 6.4 y 6.5 muestran los valores medios de los rendimientos
de los diferentes compuestos como función de la temperatura.

XI
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En general se observa un comportamiento cualitativo muy simil u para
ambos tipos de lignina (Klason y Kraft), presentando solamente diferencias
cuantitativas. Existe una tendencia a aumentar el rendimiento de los hidrocarburos,
CO, CO2, y agua a medida que la temperatura aumenta. Los hidrocarburos,
excepto el etileno, experimentan un incremento rápido en su rendimiento alrededor
de los 500-600oC para ya no aumenta¡ más o hacerlo de forma mucho más
moderada a partir de los 750-800oC. El etileno, por su parte, no ha alcatuado
todaüa su rendimiento máximo a 900oC. El agua y el CO2 aumentan suavemente
su rendimiento en todo el intervalo de temperaturas, aunque el incremento es
menos pronunciado a partir de 700oC. El CO experimenta un rendimiento
importante y constante hasta 900"C.

Del mismo modo se puede observar que los rendimiento de metanol y
formaldehído, ácido acético, y acetaldehído son prácticamente independientes de la
temperatura en el rango de éstas estudiado. @ste es el motivo de que no se hallan
representado en las Figuras 6.3 y 6.e.

La pérdida de peso aumenta con la temperatur4 hasta un valor que, sin
llegar a ser constante, se incrementa muy lentamente. La mayor parte de la pérdida
de peso ocurTe antes de 600oC. La cantidad de alquitranes disminuye con la
temperatur4 inicialmente de forma lent4 para a partir de los 600oC hacerlo de
forma más pronunciada. Los gases totales aumentan de forma constante, primero
fundamentalmente a costa del sólido y a temperaturas altas a costa del rendimiento
de alquitranes.

Desde el punto de üsta cuantitativo los rendimientos de hidrocarburos han
sido mayores en todos los casos para la ügnina Kraft que para la lignina Klason.
Así el metano alcarr;í en la lignina Kraft el 4.9Yo frente a tan solo ell.Syo enla
Klason, el etileno alcat:u:ó el l.55Yo frente al 0.43 en la Klason etc. Lo mismo
oculTe con el rendimiento de CO2 aunque las diferencias relativas son menores un
9.5yo en la lignina Kraft y un 7.55oA en la lignina Klason. Sin embargo en el caso
del CO y el Agua, los rendimientos obtenidos con la lignina Klason son mayores:
l5%o frente a l2Yo de CO y l4.4Yo frente a7.7%o de agua. Los rendimientos'de los
volátiles condensables (metanol junto con formaldehído, acetaldehído y ácido
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acético) son muy parecidos en ambas ligninas: alrededor del 106 de metanol, un
0.25% de acetaldehído, y sobre el0.4Yo de ácido acético. En cuanto a la pérdida de
peso es mucho mayor en la lignina Klason" terminando con un valor de peso final
de tan sólo el 14.4% frente a133.8% de la lignina Kraft. La cantidad de alquitranes
es también mayor para la lignina Klason alcanzando valores del 55Yo de ma,rimo
frente a los 39.4oA en la lignina Kraft. Recuerdese que ambas ligninas han sido
obtenidas por métodos diferentes. Así, por ejemplo, la lignina Klason se obtiene
mediante un tratamiento muy fuerte con ácido sulfurico. Ésto produce reacciones
de deshidratación y condensación favoreciendo posteriormente la formación de
alquitranes.

Un comportamiento similar al mostrado en la presente memoria fue
encontrado por Nunn y col. (1985a), al pirolaar lignina de madera molida" en un
reactor de panilla, donde los gases abandonan rápidamente la zona caliente y por
lo tanto las reacciones secundarias han sido minimizadas, aunque no totalmente
eliminadas (de hecho aparece en el rendimiento de alquitranes un máximo
alrededor de 750'C que denota la eústencia de reacciones secundarias de craqueo
de éstos). El rango de temperaturas estudiado por estos autores abarca desde
300oC hasta I l00oC. Los rendimientos de metanol, formaldehído y acetaldehído a
420"C aicat:r;iban ya su rendimiento máximo, al igual que ocuffe en el presente
trabajo, siendo después independientes de la temperatura. Los rendimientos de
metanol y formaldehído son del mismo orden que en el presente trabajo, alrededor
del lYo, mientras que el rendimiento de acetaldehído obtenido por Nunn y col. es
mayor 0.8% frente a 0.25Yo, La diferencia puede estar en la distinta composición
de los diferentes tipos de ügnina o en los distintos tratamientos a los que han sido
sometidas a¡nbas ligninas en su proceso de extracción. El comportamiento de los
hidrocarburos es totalmente aná{ogo tanto cuantitaüva como cualitativamente al
obtenido con la ügnina Klason (obteniendose rendimientos máximos de alrededor
del 3%o para el metano y por debajo del lTo para el resto de los hidrocarburos).
Ocurre lo mismo con el monóxido de ca¡bono, si bier¡ a temperaturas elevadas el
rendimiento obtenido por Nunn y col. se eleva mucho (hasta el20%) debido, como
los propios autores señalan a las reacciones secundarias de craqueo de alquitranes.

Iatridis y Gavalas (1979) estudiaron la pirólisis de lienina Kraft en un
intervalo de temperaturas comprendido entre 400 y 7OO"C. El comportamiento
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cualitativo es anáIogo al de la presente investigación. En este caso el rendimiento
de metano se eleva hasta el 5oA, coicidiendo exactamente con el rendimiento
otenido para la lignina Kraft de la presente investigación.

Otros trabajos sobre pirólisis primaria de lignina han sido desarrollados
utilizando una gran variedad de técnicas experimentales: Crraf y col. (1980); Jegers
y Klein (1985); Kumazawa y col. (1992) etc. Todos ellos encontraron que el
comportamiento cualitativo era similar en todos los casos, con diferencias
cuantitativas debidas a la procedencia de la lignin4 al método de separación y a la
mayor o menor extensión en que se produzcan reacciones secundarias.

La bibliografia existente sobre todo tipo de materiales lignocelulósicos y
celulosa es amplia. Por citar algunos autores podemos destacar las revisiones de
Hajaligol (1982); Levellen y col. (1977); Roberts (1970); wenzl (1970); Diebold
(1980); Devesa (1990); García (1992); Antal(1983a,1983b, 1995) etc... Todos los
autores coinciden en que, dentro del intervalo de temperaturas estudiado (500-
900oC), el rendimiento de COz y de volátiles condensables (agua, metanol,
formaldehído, acetaldehído, ácido acético...) es prácticamente independiente de la
temperatura, mientras que CO e hidrocarburos dependen de ella de manera
notable, al menos hasta 800oC. Esto supone una diferencia importante de
comportamiento respecto a la lignina" para la cual el rendimiento de agua y COz
depende también de la temperatur4 para temperaturas superiores a 500oC.

En general el rendimiento en hidrocarburos es mayor para la lignina que
para la celulosa, excepción hech4 quiz\ del etileno que suele ser del mismo orden.
Los rendimientos de metanol y Co son mayores para la lignina y los de Coz y
agua mayores para la celulosa.

García (1992) estudió, en equipo Pyroprobe 1000, las reacciones primarias
de pirólisis de residuos sólidos urbanos (RSII) obteniendo resultados cualitativos
similares a los de la celulosa. Los rendimientos de CO, metanol y formaldehído son
mayores para la lignina, el de agua del mismo orden mientras que para los
hidrocarburos se obtiene mayor rendimiento en los RSU, probablemente debido a
la fracción de plásticos de éstos. También se obtiene para los RSU mayores

t24
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rendimientos de CO2, acetaldehído y ácido acético, debido a la fracción celulósica
presente en los RSU (papel fundamentalmente).

Un aspecto importante a tener en cuenta es el rango de temperaturas a las
que se produce la descomposición. Durante el desanollo de la investigación se
observó que manteniendo la temperatura de la interfase a 200oC, se obtenían
rendimientos más bajos en algunos productos (como COz y metano) que si se
mantenía la temperatura de la interfase a l50oC (o a otra temperatura más baja),
probablemente debido a una descomposición inicial abaja temperatura. Por otra
parte, en la lignina ala temperatura final de 900"C algunos productos todavía no
han alcatuado los rendimientos máximos, lo cual en la celulosa no ocurre (en esta a
750-800"C todos los productos han alcanzado ya su máximo rendimiento). De lo
cual se puede concluir que, la descomposición de la lignina comienza antes que la
descomposición de las hemicelulosas, y por supuesto que de la celulos4 aunque
probablemente los productos que aparecen a bajas temperaturas provengan de
grupos laterales de la estructura tridimensional del polímero de lignina y no afecten
a la estructura del polímero en sí.

-r25-
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6.4.- EsruDro crNÉTrco DE LA pm.ór,rsrs Fl¡,sn or Lrcmu EN riN Eeupo
PynopRonn 1000;

En un equipo Pyroprobe 1000, manteniendo fija la velocidad de calefacción
nominal (20"C/ms), se han estudiado la cinéticas de formación de los diferentes
productos volátiles de pirólisis flash de la lignina Kraft, así como la cinética de
pérdida de peso. Para ello se han realizado experimentos con tiempos de 1,2,3, 4,
5, l0 y 15 s. y temperaturas de 450, 550 y 650 .C.

Del mismo modo que en el estudio de la influencia de la temperatura sobre
los rendimientos máximos se podía hacer dos grupos con los productos de pirólisis
según dependiesen o no de ella" en lo referente al tiempo de pirólisis se ha
encontrado que no afecta por igual a todos los compuestos.

En las Tablas 6.4 a 6.6 se se dan los valores medios de los rendimientos
obtenidos en los distintos experimentos. (Las Tablas A5-A10 del Apéndice dan los
rendimientos correspondientes a cada experimento). De estas tablas se puede
deducir el comportamiento diferente de los hidrocarburos, Co, Coz,y agua y el de
los volátiles condensables (metanol, formaldehído, acetaldehído y ácido acético).
En la lignina Kraft, para la temperaturas más baja estudiada (450oC) y tiempos de
pirólisis de I ó 2 segundos los volátiles condensables han alcat:zado prácticamente
su rendimiento máximo, mientras que por su parte el resto de los productos de
pirólisis o no se han apenas detectado o presentan un rendimiento muy por debajo
del rendimiento a tiempo infinito.

Las Figuras 6.6a-6.6k muestran las variaciones de los hidrocarburos, CO,
COz y agra, con el tiempo. comprobándose que a los 5 segundos se ha alcar¡y¡ado
el rendimiento máximo prácticamente en todos los casos, o un aumento muy suave
en el rendimiento hasta llegar a los l0 ó 15 segundos.

Maniatis y Buekens (1988) estudia¡on la cinética de la producción de
metano, etileno, etano, propileno y propano por pirólisis de madera de pino en
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6.- A¡¡Áusts CrNÉnco. Rraccrowrs pRTMARIAS

equipo Pyroprobe. Concluyeron que para una velocidad nominal de calefacción de
20"C/ms y una temperatura final de 800"C, el tiempo requerido para completar la
pirólisis es de 5 segundos, lo que resulta concordante con lo aquí expuesto.

García y col. 09;9D estudiaron, en equipo Pyroprobe 1000 Ia cinética de la
descomposición de residuos sólidos urbanos, a las temperaturas de 500, 700 y
900oC, llegando también a la conclusión de que para tiempos de 5 s. se había
alcat:zado el rendimiento infinito en todos los casos.

En todos los casos, excepto el agua y COz se puede observar un período de
inducción del orden de 0.5 s., poniendo de manifiesto que estos compuestos se
generan más rápidamente que el resto y a temperaturas más bajas. Por otra parte,
pone de manifiesto que la muestra no alcanza instantáneamente la temperatura
nominal de pirólisis.

-r27-
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Figura 6.6. (ad).- Rendimientos de los productos primarios de pirólisisfrente al
tiempo nomiruil en P)/roprobe 1000. Lignina Krafr.
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tiempo nomiral en Pyroprobe 1000. Lignina Krafr.
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6, 4. I ..CALcI.JLo DE LAS CoNsTeNTgS Ctr{ÉTICAS APARENTES.

Como se comentó anteriormente (apartado 2.4), se suele utilizar la
siguiente ley cinética para la descomposición térmica de materiales
lignocelulósicos:

#=-r(e-B-) [6 .1 ]

16.21

[6.3]

donde B es la masa de sólido que queda por descomponer en un momento dado y
B- es la masa de sólido que queda a tiempo infinito. Si dicha ecuación se expresa

en función de la fraccion de sólido descompuesto "X" la ecuación anterior se
convierte en:

+=t(x*-x)dt

donde X viene dada por:

. . -  h-B
Bo

Cuando el proceso se realiza a temperatura constante, integrando entre los
límites:

t  =t0---+X=0

t=t -----JX=X

se llega a:

[6.4]
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¡¡;
I

i

x= x.o[l -.*p(-r(t - ro))]

n ,
t o =t(&*p-x"")'

I

siendo n= número de datos; &"p: conversión experimental; X"4= conversión
calculada por el modelo.

N realizar el ajuste se observó que en algunos casos se obtenía un óptimo
con un valor de t9 negativo. Como se comentará posteriormente, un valor de tg
negativo implica admitir, no solamente que no hay período de inducción durante el
cual la muestra se calienta, sino que el tiempo de reacción ha sido mayor que el
nominal. La Tabla 6.7 muestra los resultados obtenidos.

Como se puede observar en la Tabla 6.7 puaun intervalo de confianza del
90yo, el modelo no es capaz de predecir una variación coherente de las constantes
cinéticas, en algunos de los casos, con errores muy elevados para el intervalo de
conña¡ua dado. No obstante para la fracción de sólido descompuesto sí que se
predice una variación coherente. Se puede, por lo tanto, calcular la energía de
activación y el factor pre-exponencial para este último caso representando el

El significado de tg es el de un tiempo correspondiente a un período de
inducción durante el cual la muestra se calienta hasta la temperatura constante de
pirólisis.

Con todos los valores experimentales obtenidos al trabajar a diferentes
temperaturas y tiempos de pirólisis, se han determinado los valores de las
constantes cinéticas y de tg para los distintos compuestos, así como para la
conversión total.

Para el cálculo de estos parámetros y de sus intervalos de confianza se ha
utilizado el método de Gauss-seidel (Himmemblau, l96s) donde la función a
minimizar ha sido:

[6.s]

[6.6]
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logaritmo neperiano de las constantes frente al inverso de la temperatura absoluta
(Figura 6.7) lo que conduce a los siguiente valores:

E = 28.74 kJlmol

h:70.9 s- l

-136-

k(l/s)

ro rr 
'ol1ot, 'oo 

t' 14

Figura 6.7.- Variación de la constqnte k con Ia temperatura para ta tignina Kraft.

Sin embargo, se debe tener en cuenta la idea de Ledé y col. (1987) sobre la
importancia de la transmisión de calor externa cuando se trabaja a temperaturas
superiores a los 500'C. Segun estos autores la determinación de constantes
cinéticas de descomposición de madera es dificil, probablemente imposible (al
menos de manera directa), a temperafuras elevadas, dada la alta energía de
activación de la descomposición primaria de la madera y la pobre eficacia de la
transferencia de calor alcanzada en muchos experimentos (eüdentemente cada
materia prima y sistema experimental presenta un coeficiente de transmisión de
calor distinto).

En el sistema experimental de la presente investigación, además de la etapa
en la que la muestra se está calentando, se debe tener en cuenta el período de
tiempo en que la muestra se está enfriando, puesto que a tiempos pequeños de
pirólisis donde no se ha alcamado el rendimiento máximo, la muestra sigue
descomponiéndose mientras se enfría, hasta que la temperatura es lo
suficientemente baja o se alcanza la conversión total. Este hecho pulede ser
particularmente importante en la lignina ya que de los componentes de los
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materiales lignocelulósicos es el que en un mayor rango de temperaturas se
descompone. Esto permite explicar el hecho de que en . el anterior ajuste
matemático, el valor de t9 que se asociaba a un tiempo de inducción en el que la
muestra debería estar calentándose, pudiera ser negativo. Como en el modelo
matemático no se tiene en cuenta el proceso de enfriamiento, un tg negativo
equivale a suponer que la muestra está más tiempo caliente.

De esta manera los parárneros cinéticos obtenidos con este modelo son
parámetros cinéticos aparentes y sólo tienen un valor de correlación .

Tabla 6.7.- Resultados del primer modelo de ajuste.

-137-

Metano

4500c 5500c 6500c

to (s)

k (s-t¡

C.Y. (o/ol

0.96 + 0.13
0.75 + 0.13

4.6

0.96 + 0.18
0.81 + 0.35

8.  l5

0.95 + 0.15
0.80 + 0.27

6.69

Etileno

4500c 5500c 6500c

to (s)
k (s-t¡

c.v. (%l

0.77 + 0.13
0.45 + 0.08

3.  l8

0.95 + 0.12
0.72 + 0.19

4.99

0.98 + 0.10
0.96 + 0.27

5.52

Etano

4500c 5500c 6500c

to (s)

k (s-t¡

C.Y. (o/ol

0.97 + 0.30
0.79 t0.54

13.3

0.97 !0.04
2.04 + 0.75

4.04

0.98 + 0.07
1.48 + 0.55

5.58
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Tabla 6.7.-(continuación). Resultados del primer modelo de ajuste.

Propileno

5500c

c.v. (%) 8.09

to (s)

k (s-t¡
0.98 + 0.20

0.63 + 0.25

0.88 + 9.59
1.021 1 .65

24.7

0.98 + 0.02
2.07 + O.l t

l .6 l

Propano

c.v. (%) 10.4s

h (s)
k (s-t¡

1.00 + 9.31
0.47 + O.ZZ

0.81 + 0.28
0.63 + 0.29

8.25

0.96 + 0.04
1.50 + O.Zg

2.84

C4 (Compuestos de 4 átomos de carbono)

4500c 5500c

to (s)

k (s-t¡

c.v. (vo)

0.95 + 0.93
0.60 + 0.98

33

1.00 + 0.09

1.63 + 0.86
7.47

0.99 r 0.16
3.6 + 22.4

24.8

Benceno

h (s)
k (s-t¡

c.v. (%)

0.97 + O.qe
0.28 + 0.16

11.78

0.96+ 0.24
0.50 + 0.19

7.94

0.99 r 0.07
0.77 + 0.12

13.  l3

Ar.

to (s)
k (s-t¡

" c.v. (%)

0.97 + O.Zl

0.44 + 0.15

7.35

0.99 l-0t2
1.05 + 0.37

6.33

1.00 + 0.06
1.81 r  0 .78

5.73
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fi
K,,
F:

Tabla 6.7.-(continuación). Resultados del primer modelo de ajuste.

Metanol + Formaldehído

4500c

to (s)

k (s-t¡
0 .97 + 0.15

l . l7  t0 .62
c.v. (%) 8.7e

to (s)
k (s-t¡

c.Y, (%)

l . l8  +  0 .81
0.23 + 0.25

24.32

1.07 + 0.65

0.35 + O.¡O

20.59

0.71+
0.53 + 0.30

9.78

coz
4500c

to (s)
k (s-1¡ '

c.v. (%)

0.78 + 0.49
0.47 + O.l t

12.36

0.78 + 0.53
0.46 + 0.32

13.r2

0.61 + 0.58
o.4o + 0.26

I1 .00

Agua

to (s)

k (s-t¡

c.v. (%)

0.24 + 0.3V
0.54 + O. tg

4.36

-0.07 + 0.7
0.72 + 0.45

4.73

-0.19 t0.37
0.50 r  0.14

2.44

Fracción de Sólido descompuesto

4500c

h (s)
k (s-t¡

c.v. (%l

0.77 + 0.45
0.63 + 0.45

12. t6

0.76 + 0.27
0.74 + 0.36

7.58

0.72+ 0 . t8
0.91 + 0.33

4.99
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6.5.- AnÁlIsIs DE LA DEscoMposrcróN TÉn¡nc.l y DE Los h.ocssos Flsrcos
or Tn¿,xsn¡usróx on CaLoR. Monnr,o lUtrrprÁrrco.

En el apartado anterior se han analizado los datos cinéticos obtenidos
considerando una reacción de primer orden de descomposición, donde la constante
cinética aparente era un parámetro de correlación, que incluía los efectos de
descomposición térmica y el fenómeno de calefacción hasta la temperatura
nominal, que no es instantáneo.

En este apartado se van a analizar los fenómenos fisicos y químicos que
intervienen en el proceso de pirólisis. En el equipo Pyroprobe 1000, la muestra se
introduce en un pequeño tubo de curaÍzo, que lleva enrollada una resistencia de
platino y que permite alcat:nar una velocidad de calefacción nominal de 2OoClms.
En la Figura 6.8, se representa un esquema de la disposición de la muestra y
algunas variables usadas en la presente sección.

Figura 6.8.- Esquema de la disposición de la muestra de lignirn en el equipo

Pyroprobe 1000

140
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6. - ANÁusls CrNÉrIco : R¡eccrot'r¡s pRIMARTAS.

a.- Balance de Materia:

Inicialmente la muestra tiene una masa lnb y, como consecuencia de la
descomposición térmica, se producen volátiles que escapan por la partes laterales
del tubo, arrastrados por el gas portador, en este caso helio. Un balance de materia
conduce a la expresión:

-141-

donde mv es el caudal másico de salida (masa / tiempo) de volátiles (aguq
alquitranes y gases), y M es la masa de muestra no reaccionada más el carbomzado
formado que queda en el tubo en un instante dado.

b.- Balance de Energía Para la Etapa de Calentamiento.

El baldnce de energía calorífica puede escribirse como:

Salida - Entrada + Acumulación = Generación (J / s)

hohr, - a , a(unn )

Salida - Entrada +

mv0+

Acumulación

dM
dt

Generación (tgl r)

0

=0

-0

[6.71

[6.8]

[6.e]

dt

Dvhv Q + M+
dt

. ,  dM+ n*dt

donde h- es la entalpía específica media del sólido que permanece en el tubo de
cuarzo, y que incluye la lignina sin descomponer y el carbonizado formado durante
el proceso de pirólisis, admitiendo, por lo tanto, que la entalpía específica de la
lignina sin descomponer y la entalpía específica del carbonizado que se forma
durante el proceso de pirólisis son del mismo orden y que se puede trabajar con un
valor medio hm. El parárnetro 4 .r la entalpía específica de los volátiles que
abandonan el tubo. Así pues para un esquema de reacción como el siguiente:

t4l
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Lignina --> r Sólido +(1- r) Volátiles

la entalpía de reacción üene dada por:

A Hn - r h, +(1- r)h,, - h1

ls .6.1l

[6.10]

[6.13]

donde r es un coeficiente de rendimiento expresado como kg. de residuo sólido
carbonoso formado/ kg. de lignina reaccionada" h1 es la entalpía específica de la
lignina y h, la entalpía específica del residuo sólido. Si como se ha dicho se
consideran iguales, entonces la ecuación [6.10] se transforma en:

AHn=(l - r ) t ru+(r-r ) t r .=(r- tXho-h,n)  t6. lU

Con la ecuación [6.7] resultante del balance de materia y las ecuaciones

[6.9] y [6. ] l] se puede escribir:

( - ¡H&l¿N,f  
*Mdh*_o=o

( l - r )  d t  d t 16.r2l

Por otra parte el flujo de calor Q se puede calcular mediante la expresión:

Q=u. a(tr-r)

donde A es el área de contacto (zc Dt LJ, T la temperatura de la muestra (K), Tn
es la temperatura nominal (K) en la resistencia de platino, la cual se admite que se
eleva a 20"C/ms y Uc es un coeficiente global de transmisión de calor que

considera los efectos de la resistencia de la transmisión de calor a través de la
pared del tubo de cuarzo y a través de la misma muestra.

La variación de la entalpía específica de la muestra se puede calcular como
producto de su calor específico por la variación de temperatura:

t42
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F
H.
[:i '
fi

[ ,
l r

i,

expresión en la que se ha admitido un valor medio parala capacidad calorífica del
sólido, y que éste no varía de forma apreciable con la temperatura.

Así pues con las ecuaciones [6.13] y [6.1a] sustituyendo en la ecuación
Í6.121se obtiene:

-AHR dlq *Mc"+ -u.A(rn-r)=o t6.rsll - r  d t  Pd t  -e -

Si la ecuación anterior la se expresa en función de la fracción de sólido

descompuesto: X= t-# y reordenando términos se obtiene:

dT_UcA 1  '  .  A I IR  I  dX
dt Moc;É(T;-r)-ffiúf 1616l

Se pueden definir dos parámetros:

";=ffi ('-r)

'+='%*T

,lFt*=:jyR= (K)

con lo que la ecuación [6.16] se convierte en:

[6.14]

[6.t7)

[6 .18 ]
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La ecuación [9] va a ser utilizada para calcular las variaciones de
temperatura que sufre la muestra durante la aapa de calentamiento. Representa
una simplificación del complejo fenómeno que tiene lugar, pero va a ser muy útil
pata analizar la variación de la temperatura en un proceso flash de pirólisis. El

parámetro Ui engloba los aspectos comentados de transporte de calor, y el
parámetro AH* considera el caracter endotérmico de la reacción.

c.- Balance de Energía en el proceso de Enfriamiento.

una vez que la muestra ha estado un tiempo nominal "trr" expuesta al
proceso de calefacción con una temperatura nominal "Tn", la muestra connet:za a
enfriarse. Dado que el enfriamiento no es instantáneo, la lignina puede continuar
descomponiéndose durante un tiempo apreciable. El proceso de enfriamiento será
tanto más importante cuanto menor sea el tiempo nominal de calefaccióg pudiendo
llegar a producirse la mayor parte de la conversión durante la etapa de
enfriamiento.

La ecuación [6.19] junto con las correspondientes hipótesis, puede ser
aplicad4 pero siendo, en este caso, Q, d flujo de calor de salida" ya que es la
muestra la que está a mayor temperatura que los alrededores.

dT- U: (.¡ r\ A[I* dX
dt  

- ( l -Dt 'n- ' / - ( r -x)  
dt

Qr=ue,t(r-En )

Por lo tanto se deduce que:

#=#+ú('*-d-#bcbf

[6.1e]

[6.20]

[6.2r]

Si análogamente a la etapa de calefacción definimos un parámetro U!:
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!:
ii

ul= u.A
".-MOq.

la ecuación 16,2ll se puede reescribir como:

dT_J (¡. r\ ^H* dX
dt 

=( l -u(r int -  r / - l l -x l  
dt

16.221

16.231

en la que T¡1es la temperatura de la interfase donde se encuentra el portamuestras
y que coincide con la del gas que circula por el exterior del portamuestras y Ue es
un coeficiente global de transmisión de calor que considera la resistencia de
transmisión de calor desde la muestra a las paredes del tubo de anarzo y la
resistencia a través de la pared de cuarzo hasta el gas que circula con velocidades
pequeñas bordeando el portamuestras, incluyendo pues la convección y la
radiación

d.- Ley Cinética de l)escomposicién.

El desarrollo de un modelo matemático, en el que aparece una etapa de
enfriamiento donde el sólido sigue descomponiendose, supone una dificultad
añadida cuando se intenta estudiar sólidos con un comportamiento como el de la
lignina, en el que la máxima pérdida de peso depende de la temperatura final del
.sistema. En estos casos no se pueden utilizar, al menos de manera directa.
ecuaciones como:

#=k'*o[-#]to-"1 16.241

puesto gü€, incluso suponiendo que el valor de X- es una función de la
temperatura, dicho valor queda indeterminado en la etapa de enfriamiento. Esto es
así ya que el valor de X- a una temperatura dada contabiliza tanto el carbonizado
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formado y que no puede seguir reaccionando como el sólido que sí puede
reaccionar a temperaturas más elevadas. Por lo tanto, si la temperatura disminuye,
al valor de X- a esa temperatura habría que descontarle el sólido que ha

reaccionado a temperaturas más elevadas pero que no lo haría a la temperatura de
la muestra en el instante considerado. O, por el contrario, se podría dar el caso
paradójico de que el valor de X- en un momento dado fuese menor que el valor de

X.

Este problema no se present4 sin embargo, aplicando un modelo como el
de la función C, donde se admite que cada fracción se puede descomponer por
encima de una temperatura crítica. Uno de los aspectos que se van a analizar es si
la curva C obtenida en experimentos a velocidades de calefacción bajas (hasta
100'C/min) es valida para interpretar los resultados obtenidos en pirólisis rápida.
Surge, en primer lugar un inconveniente al comparar los residuos a tiempo infinito,
como es sabido, el residuo sólido en materiales lignocelulósicos disminuye con la
velocidad de calefacción. En el rango de velocidades de calefacción moderado
(hasta 100'C/min), este fenómeno es inapreciable para la lignina Kraft estudiada en
la presente investigación, pero sí lo es a velocidades de calefacción mayores, como
es el caso de las obtenidas con el Pyroprobe 1000, pasando, por ejemplo, de
obtenerse un residuo sólido del 42.lYo a 65OoC con la termobalaraa a un 36.80A
con el Pyroprobe. Sin embargo, la función C, obtenida a velocidades de calefacción
moderadas, podría seguir siendo aplicable a velocidades de calefacción altas Ja
curva C es una función de distribución que me permite calcula¡ la máxima cantidad
de biomasa susceptible de descomponerse a una temperatura dada- cambiando
simplemente el valor del carbonizado formado a tiempo infinito obtenido con el TG
con el obtenido con el Pyroprobe.

6. 5. I - OgrET{cróN DE pARÁMETRos CnvÉncos:

El modelo desarrolado en la presente sección utilua la función C obtenida
con el TG, a velocidades de calefacción moderadas, para expücar el
comportamiento cinético a velocidades de calefacción altas, cambiando solamente
el valor de usu (residuo sólido a tiempo infinito). Como a velocidades de
calefacción bajas (ver capítulo 5) se ha dejado a los valores de energía de

-146-
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ffi
F*

ffi
il.,,,

-r41-

activación y logaritmo neperiano del factor pre-exponencial variar de forma lineal
con Tp. Sin embargo, dada la fuerte interrelación entre los pariimeros se ha
probado también a ajustar los datos experimetales manteniendo la energía de
activación y el factor pre-exponencial constantes y usando los valores obtenidos a
velocidades de calefacción lentas.

El modelo consta, por lo tanto, de 5 parámetros:

Factor pre-exponencial de la ecuación cinética k¡
Energía de activación E

valor de Ul= 
AU.

- Mocp

Valor de U]=é--IL- Mocp

Valor de AH*=-AL-u
(l - r)Co

/
Para la obtención de los parárnetros cinéticos anteriores se ha utilizado la

subrutina del simplex flexible, junto con la resolución numérica de las ecuaciones
diferenciales anteriores utilizando el algoritmo de Runge Kutta de 4o orden. El
listado del programa se encuentra en el apéndice 2, programa cinr.

La función objetivo utilizada ha sido:

'o =+[(o"-&*)'] 16.zsl

Se ha definido, también, un coeficiente de variación dela forma:
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i(o"-a*)

16.261

siendo &¿ y &xp son los valores de la fracción de sólido descompuesto calculada
y experimental respectivamente (considerando únicamente los valores medios para
los experimentos realizados en las mismas condiciones de operación) y N el
número total de puntos a ajustar.

Los valores obtenidos son los siguientes:

Ln(h): 14.77 + 0.0208 (Tr273) [Ln(s-t¡¡
E= 0.173 (TR-273)+52.64 kJ/mol

Ui: a.{{s 5-l

U!: a.l{5 5-l
AH*: 94.6 K

F.O.:0.00156

C.V.: 2.27 Yo

Los valores de \* y &al obtenidos en los dos ajustes se dan en las Tabla
6 .8 .
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Tabla 6.8.- Yalores obtenidos para Ia conversión experimental y calcalada parq
la lignina Krart

4500c

550.C

6500c

0.034

0.235
0.404
0.503
0.526
0.556

0.081
0.435

0.547
0.583
0.594
0.606

0.161
0.534
0.604
0.620
0.630

0.036
0.216

0.419
0.506
0.534
0.544

0.086
0.416

0.554
0.583
0.589
0.594

0.173
0.535
0.600
0.623

0.623

I
2
3
4
5
l0

I
2
3

4
5
l0

I
2
3
5

l0

La Figura 6.9 muestra la representación de los valores teóricos y los
experimentales obtenidos con el presente modelo.
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Peso normaliz,ado

- Calculado
¡ Experimental

4500c

6500c

0 2 4 6 I  10 12

Tiempo nominal (s)

Figura 6.9.- Valores experimentales y calcalados con el presente modelo vs.

tiempo nominsl

Con los parámetros anteriores se puede hacer una estimación del valor de
los coeficientes globales de transmisión de calor, tanto para la etapa de calefacción
como para la de enfriamiento, así como de la entalpía del proceso.

Si se admite que la relación A./I\f¡ permanece constante, para una muestra
de masa 1 mg (10ó kg.) que ocupa en el portamuestras una longitud aproximada
de 2 mm (2 tO'l m), teniendo en cuenta que el portamuestras tiene un diámetro de
2 mm y considerando un valor medio del calor específico del residuo que queda en
cada instante 1900 llkg. oC, (Handbook of Chemistry and Physics, 1994), se
deduce que:

150

1.2

.8

.6

.4

.2
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F
$n
*i:

$'
L.

n2 to-3 2 rc-3 t ^

=6.614 lo-3 q 'C
Jto{ tgoo

De los valores de Ui y Ul se deduce que, los valores de los coeficientes
globales de transmisión de calor en el período de calefacción y enfriamiento son
del orden de:

U.: 67 (I/s m2 K¡

U.:  37 (J ls m2 K)

Los anteriores valores estimados para los coeficientes globales nos dan
solamente el orden de magnitud de éstos dadas las aproximaciones admitidas para
su determinación" y en ningún caso pueden tomarse como valores exactos de
coeficientes globales de transmisión de calor para el proceso de pirólisis en el
equipo Plnoprobe

De manera anáúoga se puede estima¡ el valor de Ia entalpía de reacción del
proceso de ddscomposición térmica de la lignina" obteniéndose un valor de 0.1I
Jlmg Estos datos son concordantes con los calores de reacción obtenidos
mediante DTA -analisis térmico diferencial- (entre 0.1 y 0.7 ilmg.). El ampüo
intervalo de temperaturas en que la lignina se descompone, la pequeña cantidad de
muestra que es necesario utilizar para eütar efectos no deseados de difusión
interna y transmisión de calor, así como el pequeño valor de la entalpía de reacción
hace que se obtenga una cierta dispersión para la entalpía de descomposición
térmica de lignina Kraft. No obstante los resultados obtenidos están dentro del
intervalo de valores experimentales.

Por integración de las ecuaciones [6.lgJ,16.23l, Í6.24] se puede obtener la
variación de la conversión y de la temperatura frente al tiempo para cada uno de
los experimentos realizados. Las Figuras 6.10 y 6.ll muestran como varían la
fracción de sólido y la temperatura de la lignina Kraft en función del tiempo, püd
experimentos de I y l0 segundos y temperaturas de 450 y 650oC.

A=
Mo cp [6.271

l5r
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0.9

o.7

0.5

0.98

0.96

M¿sa/masa inicial. Temperatura (K) 
O

1 . 1

Tn = 450oC
t =  I  s

550

500

¿150

/o0

Mxa/masa inicial @eEell+,oo
Tn = 450"C
t = l 0 s

700

600

500

4 6 8

ficmpo (s)

4 6 8

liempo (s)

0.3
0.94

0.06

1 0o

dwdt

2

Tiempo (s)
4

dT/dr
'I'n = 450oC
t =  |  s

2

fiempo (s)

26

150

100

50

0.04

0.0s

0.03

0.02

0.01

-50

Figura 6.10.- Variación de Ia masay perrtl de temperatura calculados para
experimentos a 450"C y tiempos nominales de I y IAs. Lignina Kraft.

'l'n = 450oC
t :  l 0 s
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Figura 6.1I.- Vmiación de Ia masa y perrtl de temperatura calculados para
ercperimentos a 650"c y tiempos nominales de I y I|s. Lignina Krafi.
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Como se puede observar en las Figuras 6.10 y 6.1l, para tiempos cortos de
pirólisis el proceso de enfriamiento puede llegar a tener una gran importancia. Así
por ejemplo, en un experimento con un tiempo nominal de pirólisis de I segundo a
450"C, el proceso de descomposición se extiende a más de 3.5 segundos. Cuando
ha transcurrido el primer segundo sólo se ha alcaruado una conversión de 0.0098
frente al 0.031 final (en estas condiciones), es decir aproúmadamente un 3 |.60A de
la conversión total. La importancia de la etapa de enfriamiento disminuye a medida
que el tiempo nominal de pirólisis se hace más grande. El aumento de la
temperatura hace que las reacciones se produzcan a más velocidad, pero dado que
la muestra se ha calentado a más temperatura también tarda más en enfriarse. Por
ejemplo a 650oC y tiempo nominal de pirólisis de I segundo en la etapa de
enfriamiento se descompone un 25.8o/o del total en tales condiciones,
extendiéndose el tiempo real de descomposición hasta más de 3 segundos.

Respecto a la temperatura de la muestra existen también diferencias muy
importantes entre los valores nominales y los calculados. A tiempos de calefacción
cortos en ningún caso se llega a alcatuar la temperatura nominal de la muestra. A
450oC nominales y I segundo tan sólo se llegan a alcatuar'z7loc, a 3 segundos
nominales se alcanzan los 360oC y son necesarios casi 4 segundos para superar los
400"C. Un aumento de la temperatura nominal favorece que la temperatura
aumente mucho más rápidamente, sin embargo la transmisión de calor sigue siendo
rnuy importante. Así a la temperatura nominal de 650'C hacen falta 3 segundos
para superar los 600oC.

El perfil de temperatura se ve también afectado por el carácter endotérmico
de la reacción. En las Figuras 6.10 y 6.ll se ha representado también con trazo
punteado el perfil de temperaturas si no se hubiese tenido en cuenta la entalpía de
reacción. A velocidades de calefacción tan elevadas se producen variaciones
importantes en la temperafura como consecuencia del calor de reacción. Por
ejemplo, a 650"C de temperatura nominal, el tener o no tener en cuenta el término
de reacción se traduce en una diferencia de mas 50"C. Una diferencia tan elevada
de temperatura podría producir erores muy importantes en las constantes cinéticas
Este efecto apenas si se podría apreciar a velocidades de calefacción bajas (del

orden de las que se manejan habitualmente en los equipos de termogravimetría)
dado que la descomposición se produce a lo largo de un ampüo período de tiempo.

-154-
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Respecto a la velocidad de calefacción, aún siendo muy elevada" está muy
lejos de los 20000oC/s nominales. Se puede calcular la velocidad de calefacción
real de la muestra. En la Figura 6.1I se representa también la variación de la
temperatura frente al tiempo. Puede observarse que la velocidad máxima de
calefacción alca¡uada es del orden de 264"C/s que aún siendo una velocidad
considerable es unas cien veces menor que la velocidad nominal de calefacción de
la sonda del Pyroprobe.

García (1992) realizó un detallado estudio cinetico de la pirólisis de
residuos sólidos urbanos trabajando con un equipo Fyroprobe 1000, y obtuvo
velocidades de calefacción iniciales (velocidades de calefacción correspondientes al
primer instante de calefacció4 cuando X:0) comprendidas entre 25O y 585oC/s
para temperaturas nominales comprendidas entre 500 y 900'C. Dichos valores son
concordantes con los aquí obtenidos.

Funazulari y col (1986, 1987) midieron la velocidad real de calefacción de
un equipo Pyroprobe 100 usando distintos termopares colbcados en posiciones
diferentes en la muestra, obteniendo velocidades de calefacción ma,ximas de
300"c/s, también concordantes con lo expuesto en la presente memoria.

Los valores de las constantes cinéticas de descomposición térmica de la
lignina Kraft que se obtienen teniendo en cuenta los efectos entálpicos y de
transmisión de calor, (constantes "reales") son mayores que las obtenidas en el
primer modelo cinético donde sólo se tenía en cuenta la ley cinétic4 tal como se
muestra en la Tabla 6.9.

Tabla 6.9 Valores reales y aparentes de las constontes cinéticas de ta tignina

Krafr.

Lignina Kraft

-155-

Temperatura

k aparente (s-1¡

k real (s-1¡ T*:200oC

k real (s-1) Tn=700oC

450
0.597
83.20

t .57

550
t.126
484.9

52.47

650

t.614

1928.6

819.5
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Los efectos de transmisión de calor en la etapa de calentamiento y en la de
enfriamiento tienen diferente influencia sobre el valor relativo de la constante
cinética real en comparación con la calculada sin tener en cuenta dicho efecto. por

una parte en la etapa de calentamiento, si no se tienen en cuenta los efectos de
transmisión de calor, las constantes aparentes serían menores que las constantes
reales, a una temperatura dada" puesto que se está suponiendo que la muestra está
a una temperatura superior a la que realmente tiene. Por otra parte el no tener en
cuénta los efectos de enfriamiento implica suponer que toda la conversión ha
tenido lugar en el tiempo de calentamiento nominal (o que el enfria¡niento es
instantáneo y por lo tanto suponer que la muestra está a una temperatura elevada
menos tiempo del que realmente está). Así pues las constantes cinéticas aparentes
deberían ser mayores que las reales.

Dentro de los valores de constantes cinéticas encontrados en la bibliografia
existe una gran dispersión de valores, probablemente debida a los diferentes tipos
de lignina estudiados, ya que las ca¡acterísticas de la lignina pueden variar de forma
significativa dependiendo del origen de ésta, del método de separaciórl o incluso
de la edad de la planta de origen. La Tabla 6.10 da un resumen de algunos valores
de constantes cinéticas encontradas en la bibliografia.

Tabla 6.10.- Valores de algunas constantes cinéticas pwa descomposición
térmica de lignirn.

Autor k (min-l
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Stamm (1956)

Nunn y col. (1985)

Cordero y col. (1990)

Suuberg y col. (1978)+

Tang (1967)+

Wenzl (1970)+

_Dcr¡nburg y Seergeva (1969)+

1.4 1010

3.39 105

0.655

1ge-1922

0.93

96.1
81.9
36.7

t25-292
37.6
97.8

71-158
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i . . ,

Tabla 6.10.- Valores de algunas constantes cinéticas para descomposición
térmica de lignina.

k (min-l

Anni y Coughlin (1985)

Krieger y Chen (1981)1-r-

Tang y Eickner (1964)+F

Presente trabajo

1 .59  l0 t0

2.8 t04
5400

5.9 107
336

ln(h):

Si X<0.4 E:58+250X

si X>0.4 E:l7l
25.1
45.1
100.8
37.6

0. r73(T1273)+52.64

* Datos de Nunn y col. (1985)
# Datos de Avni y Coughlin (1985).

Los valores de factor pre-exponencial y energía de activación obtenidos en
el presente trabajo puede considerarse ca¡acterísticos de una lignina tipo medio.
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6.6.- ColmnlclóN ENTRE Los DATos oBTE¡rrDos EN pynopnoBg 1000 y EN
Tnnnnos.alANza (TG).

A semejanza de lo que ocure en los experimentos a velocidad de
calefacción moderada, a velocidades de calefacción altas se produce una pérdida de
peso máxima que depende de la temperatura final del proceso, como queda
reflejado en la Figura 6.7. Sin embargo el peso final es más pequeño a velocidades

I 
dt calefacción altas. Por ejemplo a 650oC el residuo a tiempo infinito con el

,-¿ 
Pyroprobe es de un36.8Yo, mientras que con el TG.:,¡,g 4Z.l%. Este resultado

tt "\ confirma el hecho de que el residuo a tiempo infinitdtds-sólo una función de la
\ temperatura sino también de la velocidad de calefacción. Se puede realizar una

estimación del error cometido con la aproximación de suponer el residuo a tiempo
infinito independiente de la velocidad de calefacción cuando éstas son moderadas
(menor de 100'C/min): Si se admite, por ejemplo, que la pérdida de peso a tiempo
infinito, para una temperatura final dada, va¡ía con la velocidad de calefacción de
forma lineal, se tiene que para un incremento en la velocidad de calefacción desde
100"C/min hasta 15600'C/min (260'Cls) hay una variación en la pérdida de peso a
tiempo infinito del 5.3Yo. Esto supone un error al pasar de loC/min a lg0oC/min
del0.035Yo, que está por debajo del error experimental de la termobalanza. y por
lo tanto, queda justificado la aproximación de suponer el residuo a tiempo infinito
independiente de la velocidad de calefacción cuando éstas son moderadas, como
ocuffe en los experimentos de TG.

Si se comparan los resultados obtenidos a velocidades de calefacción altas
@yroprobe 1000) y a velocidades de calefacción moderadas (TG) se puede
observar que eúste una buena concordancia entre ambos valores. Los valores de

' 
energía de activación en el modelo de la función C que van desde los 72.4 kJ/mol
para Tp:200"C hasta los 174 kJ/mol para T¡=700oC. frente a los g6.g kJ/mol para
Tp:200 y los 173.6 kJ/mol para Tp:700 obtenidos con el pyroprobe.

El desplazamiento de las curvas biomasa presente en cada momento vs.
temperatura en función de la velocidad de calefacción (manteniendo fijos el valor
de la energía de activación y el factor pre-exponenecial) es una consecuencia de la
naturaleza misma de la ecuación cinética. Sin embargo el desplazamiento de las

- ls8-
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curvas es más sensible cuanto mayor es la energía de activación (a igualdad de
factores pre-exponenciales) o menor el factor pre-exponencial (para igual valor de
energía de activación). Es decir, se puede conseguir un mismo resultado
aumentando el factor pre-exponencial que disminuyendo la energía de activación.
(García, 1993). Este resultado se aplicó en el aná{isis termograümétrico al ajustar
simultáneamente varias curvas de TG obtenidas a distintas velocidades de
calefacción y con diferentes rampas de temperatura, lo que permití4 por una parte
evitar el posible acoplamiento o interrelación entre energía de activación y factor
pre-exponencial, y por otra parte diferenciar entre posibles modelos cinéticos,
siendo sólamente potencialmente várlidos aquellos que predijesen el desplazamiento
de las curvas con la velocidad de calefacción. Este tratamiento no es posible
aplicarlo al equipo Pyroprobe 1000, donde, "a priori", todos los experimentos
transcurren a la misma velocidad de calefacción nominal. Sin embargo la buena
concordancia entre los valores obtenidos con el pyroprobe y el TG, ponen de
manifiesto la validez del modelo cinético empleado para el pyroprobe 1000.

6.7.-EFEcro DE Inrunnnr,¡,cróN ENTRE pmÁwrnos.

De la inisma forma que entre la energía de activación y el factor pre-
exponencial se puede producir un "efecto de compensación" que puede llevar a
resultados aparentemente satisfactorios, también entre la constante cinétic4 los
coeficientes de transmisión de calor y la entalpía de reacción se podría producir un
efecto anárlogo. De hecho el valor de la constante cinética obtenida en el anterior
análisis cinético es ligeramente superior al valor de las constantes cinética
obtenidas con la termobalanza.

Para estudiar en que medida puede afecta¡ el acoplamiento entre
parámetros al modelo cinético, se volüeron a optimizar los datos cinéticos
obtenidos con el equipo Pyroprobe 1000, en distintas condiciones:

a)LaEnergía de activación y el factor pre-exponencial se mantienen
constantes independientes de T¡.

-159-
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b) Manteniendo fijos los valores de energía de activación y factor
pre-exponencial e iguales al valor calculado con la termobalanza. Así los
parámetros de ajuste son únicamente los coeficientes de transmisión de
calor y la entalpía de reacción.

Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 6.1I junto con el valor
del coeficiente de variación.

Tabla 6.1I Comparación entre los parámetros cinéticos obtenidos en diferentes
condiciones. I) Modelo cinetico comentado en el texto.2) E, k0 independientes de

Tx. 3) Valores de E y kg obtenidos a velocidades de calefacción moderada.

Ajuste 1. Ajuste 2. Ajuste 3

-160-

ln(h) [n(s-t¡¡ r4.77+o.o2o8(rr273)

E (kJ/mol)

U.* 1s-1¡
U.* (r-1):

AH. (K)

r.o.
c.v.

Como se observa en los resultados expuestos, hay grandes diferencias en
Ios parámetros relacionados con la transmisión de calor para la etapa de
enfriamiento (U"*) y para la entalpía de reacción (AII+), siendo las diferencias
menores en el parámetro relacionado con la transferencia de calor en la etapa de
calentamiento (U"). Los resultados obtenidos corresponden al efecto de
acoplamiento comentado anteriormente: al fijar el valor de la constante cinética" a
unos valores más bajos que los predichos por el modelo cinético, el programa
intenta corregir este hecho modificando los parámetros de tal manera que la
temperatura calculada - y por lo tanto la constante cinética- en cada instante sea

52.64+f.172*(T¡-273)

0.446
0,245

94.63
0.0015

2.27

12.07+.0245(tN

273)

3817+24.5r(TR-

273)

0.436

3.55 10-3
50.5

0.0073
5.07

20.3

98. I

0.561

0.190

200.9
0.0019

2.79

')

i

l
I
I
r l

I

I
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mayor. Esto lo puede conseguir aumentando IJs*, con lo que en la etapa de
calefacción aumenta la velocidad a la que se calienta la muestra; disminuyendo
AH*, dado que al ser una reacción endotérmica la temperatura de la muestra será
también mayor; o bien disminuyendo Us*, con lo que el enfriamiento de la mustra
será más lento. El programa predice los tres efectos simultáneamente

Respecto al segundo ajuste el programa no altera los parámetros de forma
importante (excepto el AH* que se hace aproximadamente el doble) obteniéndose
valores de constantes cinéticas intermedias a los valores que puede tomar la
constante cinética con el primer ajuste.

Respecto al ajuste 3, el valor de U"* no varía de foma importante. El valor
de AH* sufre una variación importante haciendo se excesivamente pequeño (50.5
K), si se estima el valor de AH de manera anárloga a como se hizo en el apartado
anterior se obtiene un valor de 0.06 llmg (paraAH*:50.5) que está por debajo de
los valores calculados parala entalpía de reacción (0.1-0.7 ymg). Y por último el
panimetro U.* t. hace también excesivamente pequeño, (lo que implicaría tiempos
muy altos de enfriamiento).

La boúdad del ajuste obtenido también es algo peor, no obstante el
coeficiente de va¡iación aumenta del 2.15 aI 2.79 y hasta 5.07% pudiendo
considerarse los ajustes 2y 3 tarbién aceptables..

Es posiblg por lo tanto, que existan conjuntos de pariimetros con los que
se puedan obtener ajustes buenos, pero l) la muy buena concordancia entre los
valores experimentales y los calculados. 2) El hecho de que los valores de energía
de activación y factor pre-exponencial estén dentro del intervalo de los valores
calculados a velocidad de calefacción moderada. 3) Que la entalpía de reacción
calculada se encuentre en el intervalo de valores calculado experimentalmente y 4)
que con los valores de los parámetros relacionados con la transmisión de calor en
la etapa de calefacción y enfriamiento se obtengan velocidades de calefacción muy
similares a las medidas experimentalmente por otros investigadores (Funazukuri y
col.; 1986,1987. Garci4 1992;1993), corroboran los valores obtenidos con el
modelo aplicado, o con el modelo de ajuste 2 (una simplificación del modelo
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aplicado), el ajuste 3 (valores de constantes cinéticas obtenidas con TG) predice
parárnetros alejados de valores con sentido fisico.

r62
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6.8.- CoxcLUsroNEs

Del estudio desarrollado sobre pirólisis de lignina en un equipo Pyroprobe
1000, cuyos resultados se han presentado en esta sección, así como del analisis
cinético rcalizado se pueden deducir las siguientes conclusiones:

l.- En un rango de temperaturas comprendido entre 500 y 900"C, los
rendimientos de metano, etileno * acetileno, etano, propileno, propano, benceno,
Ar. C4, CO, CO2, y agua aumentan con la temperatura, mientras que los volátiles
condensables metanol + formaldehído, acetaldehido y ácido acético son
practicamente independientes de ella. Esto supone una diferencia fundamental con
la celulosa en la que los rendimientos de agua y dióxido de carbono son
independientes de la temperatura de pirólisis.

2.-El comportamiento cualitativo, en pirólisis, de los productos procedentes
de la lignina Klason y la lignina Kraft es el mismo, obieniendose sólamente
diferencias cuantitativas.

3.- Los productos de pirólisis ácido acetico, metanol junto con
formaldehido y acetaldehido tienen una cinética de formación más rapida que los
hidrocarburos, monóúdo de carbono, dióxido de ca¡bono y agua.

4.- Considerando un modelo para la descomposición de la lignina que tiene
en cuenta la ley cinética, la transmisión de calor tanto en la etapa de calefacción
como en la etapa de enfriamiento, así como el carácter endotérmico de la reacción
y haciendo uso de un programa de ajuste, se han calculado los siguientes
parámetros:

Ln(h): 14.77 + 0.0208 (Tr273) itrn(r-l)l
\ 'i

t

E:0.173 (TR-273)+52.64 kJ/mol ,

U!: a.{46 5-1

u!: o.z+s s-t
AH*: g4.6K

/
, r /''.--*/
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Se comprobó que los efectos de transmisión de calor no pueden ser
despreciados en los estudios cinéticos en Pyroprobe, existiendo además una cierta
interrelción entre los parámetros cinéticos, pudiéndose obtener conjuntos de
parámetros que ajustan los datos experimentales.
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7.- REACCToNES Sncu¡r¡aRrAs on DnscoMposrcróx
TÉnulcA DE LIGN[{A.

7.1.- I¡rrRoouccróx

El complejo grupo de productos proveniente de un proceso de pirólisis es
el resultado de la descomposición primaria del sólido que se piroliza más las
reacciones sufridas por los volátiles primarios generados. Como se ha comentado
en secciones preüas, el grado de extensión de estas reacciones secunda¡ias
depende del equipo experimental utilizado y de las condiciones de trabajo (el
término "reacciones secundarias" incluye diversos tipos de procesos sufridos por
los productos primarios generados: reacciones de craqueo de volátiles, reacciones
de gasificación, reacciones de carbonización"...). Referente a los alquitranes, es
sabido que la temperatura y el tiempo de residencia son los factores esenciales en
cuanto a la efectividad de los procesos secundarios, de modó que una temperatura
elevada y un mayor tiempo de residencia de los volátiles en la zona caliente del
reactor favoróen el desarrollo de reacciones de este tipo.

Los procesos de craqueo de compuestos orgánicos consisten en la rotura
de las cadenas de hidrocarburos pesados para obtener otros compuestos más
ligeros. En este sentido, las moléculas de cadena corta son más estables que los
hidroca¡buros de cadena l-gq y las cadenas lineales más inestables que los
compuestos cíclicos y aromáticos. Por otra parte, los enlaces C-C se rompen más
facilmente en los compuestos orgánicos de elevado peso molecular, mientras que

en los ligeros resulta más inestable el enlace c-tl por lo que pueden sufrir
procesos de deshidrogenación Ma¡1" 1976).

De acuerdo con lo indicado por Tulbure (1982), el metano es el
hidrocarburo más estable desde el punto de üsta térmico, ya que en ausencia de
catalizadores no se descompone por debajo de 900oC. Por otra parte, las sucesivas
roturas de parafinas y olefinas tienen como resultado la formación de o'lefinas
menores, fundamentalmente etileno. Consecuentemente, la formación de estos dos
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hidrocarburos está favorecida en los procesos de pirólisis, cuando ésta se realiza en
condiciones adecuadas para el desarrollo de las reacciones de craqueo.

El estudio de reacciones primarias de descomposición de diversos
materiales ha recibido mucha atención, pero el craqueo de los volátiles
desprendidos ha sido mucho menos estudiado. Tyler (1980) estudió la
volatilización de carbones bifuminosos en un reactor de lecho fluidizado en un
rango de temperaturas comprendidas entre 500 y 900oC. Antal (1983c) estudió el
efecto del grado de craqueo sobre los productos volátiles formados en la pirólisis
de celulosa y lignina. Diebold (1985) estudió el craqueo de los vapores primarios
producidos en la pirólisis de serrín de madera blanda a 500oC. Doolan y col.
(1987) estudiaron las reacciones de craqueo de los alquitranes generados en la
pirólisis flash de carbón vegetal en un rango de temperaturas comprendido entre
600 y 1700"c y tiempo de residencia de 0.7 s. Serio y col. (1987) y Boroson y col.
(1989) estudiaron rendimientos y cinética de craqueo de los alquitranes generados
en la pirólisis de carbón vegetal, en intervalos de temperatura comprendidos entre
500 y 900oC.

A Como reacciones de gasificación, se entienden aquellas que puede sufrir el
carbón en atmósferas gaseosas reactivas (de vapor de agua, dióxido de carbono,
hidrógeno, oxígeno) para dar lugar a la formación de gases. puesto que en la
pirólisis de materiales lignocelulósicos se generan especies como CO, CO2, H2,
}IzO y cH+, el carbón formado puede reaccionar con alguna de ellas (en
condiciones normales de piróüsis) incrementando el rendimiento de algunos
compuestos a la vez que disminuyendo el de otros, como por ejemplo:

C+CO2 +2CO

C+H2O--+H2 +CO

-166-
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La extensión en que se produzcan estas reacciones será función de lo
reactiva que sea la atmósfera, es decir de la concentración en que se encuentren
estas especies en el medio.
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Aunque la formación del residuo carbonoso parece producirse
fundamentalmente en las etapas iniciales del proceso de pirólisis hay, sin embargo,
trabajos indicativos de que existen reacciones secunda¡ias de carbonización. Así
Ledé y col. (1983) encontraron que la formación de residuo carbonoso en la
volatilización de la madera podía prevenirse eliminando rapidamente de la
superficie de ésta los alquitranes generados en la pirólisis. Este resultado indica que
el residuo carbonoso puede formarse también por repolimeruaciínde alquitranes o
algun intermedio de volatilidad baja. De acuerdo con Boroson y col. (19g9), üa
primaria o secundaria de producción de carbón puede depender de la
concentración de alquitranes en el medio.

La lista de dispositivos experimentales donde llevar a cabo reacciones
primarias y secundarias de biomasa es extensa. Quizá el dispositivo experimental
más utilizado, sobre todo si interesa trabajar a velocidades de calefacción elevadas
es el reactor de lecho fluidizado, ya que la fluidización de partículas sólidas por una
corriente de gas es una técnica que ofrece velocidades altas de transferencia de
calor y materia entre las fases en contacto. Se podríanftstacar entre otros los
trabajos de Kuester (1980) que trabajaron en el intervalo de temperaturas
comprendido entre 600 y 900'C y tiempos de residencia de 3 a 6 s., los de Scott y
Piskorz (1982,1984) que lo han utilizado para pirolizar distintas biomasas, los de
Font y col. (1986, 1988, 1990) estudiaron la pirólisis de cáscara de almendra en un
amplio rango de temperaturas, los de García (1992,1993) que estudió la pirólisis
de residuos sólidos urbanos a temperaturas entre 500 y 900oC, y el de Conesa
(1995) que estudió la pirólisis de polietileno en el mismo rango de temperaruras,
etc...

Sin embargo dentro de un lecho fluidizado no es siempre posible separar
totalmente las reacciones primarias de descomposición del sóüdo de las reacciones
secundarias. Otro tipo de reactores son los reactores semi-continuos de flujo
laminar (SBLFR semi batch laminar flow reactors) como los utilizados por Antal
(1985), Broido y col. (1975), McCarrer (1972, t973) Baker (1975) etc.. Estos
reactores consisten fundamentalmente en un tubo en el cual se introducen los gases
procedentes de la pirólisis primaria -arrastrados por un gas portador-. Los
productos primarios, o bien se recogen de otro dispositivo experimental, o bien son
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generados en un reactor preüo conectado en serie con éste, y mantenido en unas
condiciones tales que las reacciones secundarias son minimizadas.

Los reactores semi-continuos de flujo laminar presentan la característica de
que las reacciones secundarias se pueden aislar y diferenciar totalmente de las
reacciones primarias, además de un buen control del tiempo de residencia de los
volátiles en la zona caliente. Presentan una gran versatilidad ya que variando el
caudal de gas portador o introduciendo distintos tipos de rellenos inertes, permiten
vanat el tiempo de residencia. Antal (1985), describe las principales desventajas de
este tipo de reactores:

1.- Calefacción no instantánea de los reactantes y enfriamiento de los
productos.

2.- Se pueden producir gradientes importantes de temperatura a lo largo del
reactor.

3.- Dispersión y difusión molecular de los reactantes y productos.
4.- Variaciones de la concentración de la materia volátil en el gas portador

como consecuencia de la dependencia temporal de la vélocidad a la que se
descompone el sólido, los efectos de dispersión o las expansiones o contracciones
del volumen total como consecuencia de las reacciones secundarias.

5.- Posibles efectos de las paredes del reactor sobre la distribución de
productos.

El objetivo fundamental de esta seccién es estudiar las reacciones de
pirólisis llevadas a cabo en un reactor semi-continuo de flujo laminar, insertado
entre un equipo Pyroprobe y un cromatógrafo de gases, donde tienen lugar las
reacciones secunda¡ias de craqueo de alquitranes. Este montaje tendría la ventaja
de que se requiere muy poca cantidad de muestra y el analisis de los volátiles es
inmediato.

Los objetivos propuestos para este estudio han sido los siguientes:

l.- Identificación de los compuestos gaseosos mayoritarios obtenidos por la
pirólisis de lignina Kraft en el reactor semi-continuo de flujo laminar.

-168-
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2'- Estudio de la influencia de la temperatura y tiempo de residencia de los
volátiles sobre los rendimientos de los productos gaseosos de pirólisis.

3.- Estudio hidrodinámico del reactor.

4.- Desarrollo de un modelo cinético y obtención de parámetros cinéticos
de las reacciones secundarias de pirólisis de lignina Kraft.

5.- Comparación de los resultados con valores encontrados en la
bibliografia.

-t69-
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7.2.- Equpo y hocEDrn[rENTo Er<prnrunNTAL

7 .2.1.- Eqtmo E>osRn/Gt'ilAL

Para llevar a cabo el estudio de las reacciones secundarias de pirólisis se
diseñó un reactor del tipo "semi-continuo de flujo laminar" conectado en serie con
el equipo Pyroprobe 1000, lo que permite la introducción directa de los alquitranes
generados en la reacción primaria en el reactor, para su craqueo, y la entrada de los
gases procedentes de la reacción secundaria directamente a un cromatógrafo de
gases. El equipo consta de las siguientes partes:

a) Equipo P¡noprobe 1000

b) Reactor secundario.

c) Horno eléctrico.

d) Cromatógrafo

e) Sistemas de recogida de datos.

La Figura 7.1 muestra un esquema detallado del equipo utilizado.

d Equipo P:troprobe 1000.

El Equipo Pyroprobe 1000 ha sido ya descrito en la presente memoria
(sección 6.1). La única modificación que se introdujo fue la eliminación de la
interfase del equipo original (la interfase es básicamente un pequeño horno que

conecta la salida de gases del Pyroprobe con la entrada al inyector del
cromatógrafo, mateniendo una temperatura suficientemente alta paf,a que los

alquitranes no condensen y lo suficientemente baja para eütar el craqueo de éstos).

La interfase se sustituyó directamente por el reactor secundario.

b) Reactor.

El reactor utilizado fue construido en acero refractario, y consta
básicamente de tres partes como se muestra en la Figura 7.2:
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1) Adaptador de entrada a la sonda del Pyroprobe y entrada de gas portador.
2) Cuerpo principal del reactor -zonade reacción-.
3) zona de salida de gases y conexión con el inyector del cromatógrafo.

La zona de adaptación con el Pyroprobe (A) consta de un tubo fino de 6
mm de diámetro interno y 15 cm de longitud, de tal manera que queda muy poco
espacio libre entre las paredes del reactor y las sonda del Pyroprobe. El cierre de la
conexión entre el Pyroprobe y el reactor se realiza mediante un sistema de rosca
(B) en el que se ha introducido una junta toroidal de silicona (C). Dicho sistema
permite mantener la sonda del Pyroprobe con la muestra en el extremo exterior del
tubo de conexión (y por lo tanto prácticamente a temperatura ambiente), mientras
se estabiliza el cromatógrafo, se alcanza un perfil de temperaturas estacionario, y
se purga el aire que haya podido entrar en el sistema como consecuencia de la
introducción de la muestra.

La entrada de gas portador al reactor se realiza a trávés del conducto (D)
(de 1.5 mm de diámetro) por la parte más alejada del horno. Como gas portador se
utilizó helio, desüando la entrada de gas al cromatógrafo de gases y obligrindolo a
atravesa¡ todo el sistema antes de entrar de nuevo al cromatógrafo. Esto permite
utilizar el sistema de control de flujo del propio cromatógrafo sin necesidad de
equipos adicionales.

Puesto que la reacción primaria se produce justo en la entrada a la zona
principal al reactor, se ha introducido también una camisa (E) que permite la
refrigeración con agua o aire de la zona donde se van a producir las reacciones
primarias de pirólisis, y un termopar (F) tipo K (cromel-alumel) para controlar la
temperafura en dicha zona, puesto que, como sucede con la interfase, se debe
evita¡ una elevación excesiva de la temperatura para eliminar, en la medida de lo
posible, las reacciones de craqueo antes de la entrada de los gases en la zona
principal del reactor secundario.

El cuerpo principal del reactor (G) es un tubo cilíndrico de 15 mm de
diárnetro interno y 155 mm de longitud. En la parte superior se situan tres
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termopares tipo K equiespaciados a lo largo de todo el reactor. El cuerpo del
reactor se rellenó con partículas de cuarzo de distintos tamaños, lo que permite
variar el tiempo de residencia de los volátiles en la zona caliente. Entre el cuerpo
principal del reactor (G) y la zona de reacción primaria (A) hay colocada una
rejill4 la cual eüta que el relleno entre en la zona de la reacción primaria y facilita
la distribución de los gases primarios a lo largo de toda la sección de entrada del
cuerpo principal del reactor.

3.' La zona de salida de gases (II) es simplemente un estrechamiento
brusco del reactor, justo donde termina la zona calefactada, púL conectar con una
conducción de 1.5 mm de diámetro interno que lleva los gases, arrastrados por el
portador, directamente a la entrada del inyector del cromatógrafo.

c.) Horno eléctrico.

El cuerpo principal del reactor está totalmente cubierto por un horno
eléctrico (I), (170 x 340 x 340 mm) que se puede separar en dos mitades, y
diseñado especialmente para encajar en el cuerpo principal del reactor. El horno
permite alcatlr;ar temperaturas de hasta l000oC. La potencia del horno se regula a
través de un controlador Philips de temperatura KS 4290. El termopar de control
está situado dentro del horno, lo más cerca posible de la resistencia. Este hecho
dificulta la selección de una determinada temperatura dentro del reactor. No
obstante dado que entre el reactor y la resistencia hay una importante diferencia de
temperaturas, es importante mantener en todo momento un control riguroso sobre
la temperatura que alcat:u;a la resistencia del horno, para eütar que se supere la
máxima temperatura (unos 1100"C) que es capaz de soportar, sobre todo en las
etapas iniciales de calefacción donde el horno está trabajando a la máxima potencia
y se produce una gran acumulación de calor.

d.t Cromatógralo de gases.

Las condiciones cromatográficas fueron las mismas que las utilizadas para
el estudio de las reacciones primarias con el equipo P¡noprobe 1000 (Sección 6.1).
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La entrada de gases al inyector del cromatógrafo se produce a través de una
pequeña aguja capilar conectada con la salida del reactor. Cabe destaca¡
únicamente el ensanchamiento de los picos cromatográficos como consecuencia de
la dispersión dentro del reactor

Sistemas de recogida de datos.

Los cromatogramas resultantes se recogen en un registrador Shimadzu C-
R6A Chromatopac. el cual está a su vez conectado con un ordenador PC. Los
termopares -todos ellos tipo K (cromel-alumel)- están conectados a un registrador
con 4 canales de entrada modelo SP25 de la casa Digitron Instruments, lo que
permite un registro continuo de temperaturas de todos los termopares y por lo
tanto asegurar que se ha alcat:zado un perfil estacionario de temperaturas.

7 .2.2. - PRoceon/ffiI.rro E)GERnvE¡i"tAL.

A continuación se describe el desarrollo de un 
"*p"ri.ento 

en el sistema
Pyroprobe-reactor secundario-cromatógfafo.

En primer lugar se deben elegir las condiciones a las que se va a producir la
reacción primaria. Se han elegido 650"C, 30 segundos de tiempo nominal de
pirólisis, y 2}"Clms de velocidad de calefacción nominal. Esta temperatura se
eligió puesto que se consigue ma¡<imizar el rendimiento de alquitranes.

La cantidad de muestra utilizada fue de I mg aproximadamente, paratodos
los experimentos, de lignina Kraftsgc;a. La muestra se introduce dentro del tubo de
,u-o y éste u ,ffi espira de platino en la sonda del pyroprobe

1000, de forma totalmente análoga a lo expuesto para el estudio de las reacciones
primarias. La sonda del Pyroprobe se introduce en el reactor secundario pero
manteniéndola en el extremo más exterior del tubo de conexión Pyroprobe-reactor
para eütar que se produzca ningún tipo de reacción.

Dentro del reactor secundario se utiliza¡on cuatro tipos de relldno de
cuarzo, compuestos de mezclas de partículas de diferentes tama¡ios y formas, QUe
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junto con las condiciones de reactor vacío permite obtener distintos tiempos de
residencia de los volátiles en la zona caliente. Como nomenclatura de los diferentes
rellenos utilizados se utilizará R0, Rl, R2, R3 y R4..donde R0 corresponde a
reactor vacío y R4 al mayor empaquetamiento dentro del reactor. Los rellenos Rl-
R4 corresponden a partículas de cuarzo que pasaron tamices de luz de malla de
2.83-4 mm;2-2.83 mm, l-2 mm y menor de I mm. L:::**:t:::g::l :ttl, :
sino que las hqf-dg*Igdas las formas. Para la caractenzación del flujo en el reactor
@:;-.*.";."-...;;;;,";.",,-.

se utilizaron los resultados experimentales que se expondrán en las secciones
siguientes en lugar de correlaciones basadas en características fisicas del relleno.

Previamente se han seleccionado las condiciones cromatográficas y la
temperatura nominal del horno. La temperatura nominal, medida al lado de la
resistencia, se varió entre 500 y 900oC, no obstante el perfil de temperaturas reales,
medido a lo largo de todo el reactor presentó un máximo de alrededor de 800oC a
la máúma temperatura nominal (900"C). El conjunto horno+cromatógrafo tarda
alrededor de dos horas en estabilizarse. Cuando lo ha conseguido se introduce la
sonda del Pyroprobe hasta el fondo del tubo de conexión y se procede a la pirólisis.
Los gases primarios son arrastrados por el gas port.co. á lo hrgo de todo el
reactor secunda¡io, donde se craquearL y de ahí pasan directamente al
cromatógrafo de gases para su anáüsis. El caudal de gas portador medido a la
temperaturade24"C fue de 0.82 mUs

Para asegurar la reproducibilidad de los resultados, cada experimento fue
repetido al menos cuatro veces, utilizandose como dato final la media de los
diferentes experimentos. Como ocurría con las reacciones primarias los mayores
erores se producen en aquellos compuestos que presentan rendimientos menores.

Dado que el reactor secunda¡io no es isotermo, es necesario medir el perñl

de temperaturas a lo largo del reactor para cada una de las condiciones
experimentales. Para ello, desconectando el tubo de conexión al cromatógrafo, se
introdujo un termopar de 1 mm de diámetro por el extremo del reactor y se midió
la temperatura a lo largo de todo el reactor secundario para cada una de las
condiciones experimentales. Las Tablas [A.2]-A.25] del Apéndice muestran los
resultados experimentales de temperatura vs. posición, para cada una de las
condiciones experimentales. Los perñles de temperatura se ajustaron a un
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polinomio de cuarto grado con muy buena concordanci4 la Tabla [A.26] del
apéndice da los coeficientes de los polinomios. La Figura 7.3 muestr4 como
ejemplo, los perñles de temperatura obtenidos junto con su ajuste experimental
para condiciones de reactor vacío.

Temperatura fG)
1000#

-177-

800

600

¿100

4 2 4 6 8 1 0 1 2 1 4 1 6

Longitud reactor (cm)

Figura 7.3.- Perfiles de temperatura para el reactor secandario sin relleno. Los
puntos corresponden a los datos experimentales y las líneas al ajuste realizado

con un polinomio de 4" grado
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7.3.. Esru¡Io HIDRoDINÁMIco DEL REAcToR SEcT]IYDARIo.

7 .3 .1.- Le FUNCIóN Op DrSrnnucróN oe Tmlwos DE RESTDENCTA

Para estudiar la cinética de una reacción en un reactor tubular es necesario
conocer las características del flujo que está circulando por el reactor. Este hecho
es particularmente importante si el,régimen de circulación de los fluidos dentro del
reactor hace que el comportamiento de éste se aleje mucho del flujo ideal en
pistón. Para. el reactor utilizado en la presente investigación se produce una
considerable dispersión a medida que los gases atraüesan el reactor. Además, los
diferentes tipos de relleno varían las condiciones hidrodinámicas del mismo de un
experimento a otro, tanto por efecto del mismo relleno -hace va¡ia¡ el coeficiente
de dispersión- como de forma indirecta al influir sobre el perfil de temperaturas
presente en el reactor. Por lo tanto se hace necesario determinar las ca¡acterísticas
de flujo para cada una de las condiciones experimentales.

En muchos casos no es posible predecir o incluso describir el
comportamiento hidrodinámico de un fluido a través de un reactor. Una
herramienta poderosa en estos casos es el concepto de distribución de tiempos de
residencia. Es eüdente que, en general, los distintos elementos del fluido al seguir
diferentes caminos a lo largo del reactor tardará¡r tiempos diferentes en pasar a su
través. La distribución de estos tiempos en la corriente de fluido que sale del
recipiente se denomina distribución de la edad de satida E, o distribución de
tiempos de residencia (RTD, del inglés, residence time distribution) del fluido. El
trabajo original sobre la RTD se debe a Danlcu/erts (1953).

Es conveniente representar la RTD de manera que el area bajo la curva sea
la unidad, es decir:

[ izat=t
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de fluido que petmanece en el
la Figura 7.4 se ilustra lo aquí

t t+dt t1 tiempo

Figura 7.4.- Curva de Distribución de Tiempos de Residencia ptra unfluido que

pasq a trwés de un recipiente.

Pa¡a la determinación experimental de la RTD se recure a una serie de
técnicas denominadas en general de,estímulo-respuesta. En este tipo de técnicas se
estimula al sistema mediante una perturbación y se ve como responde a este
estímulo.

El estímulo puede ser una inyección de trazador en el fluido que entra al
sistema, mientras que la respuesta es una representación del trazador a la salida del
recipiente frente al tiempo. Puede emplearse como trazador cualquier sustancia que
se pueda detectar y que no perturbe el tipo de flujo en el recipiente y cualquier tipo
de señal de entrada (Westerterp y col 1993):

Curva RTD o curva E

Fracción de fluido
que ha permanecido

Fracción de fluido
de la corriente de
salida con tiempo
de residencia mayor
que tl

Area:l
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a) Una señal en impulso, donde a tiempo t:0 se introduce al reactor una
cierta cantidad de trazador, de manera instantánea. Matemáticamente ésto se
representa por la función mint{t) donde m¡n1 €s el número de moles o hlos
inyectados y 6(t) es la función delta de Dirac. Una ventaja de la utilización de la
señal de entrada en impulso es que la señal de salida y preüa normalización es
directamente la función de distribución de tiempos de residencia E(t).

b) Una señal en escalón, donde a tiempo F0 la concentración de trazador
pasa de un valor estacionario, generalmente cero, a tener un valor constante.

-180-

Matemáticamente está representada por qntu(t). U(t) es la función de escalón de

Heaüside, que se define como U(r) =l!_*fl)at La señal de salida del reactor da

la función F. (ver Figura 7.5).

Señal de entrada
en impulso

Curva E
(RrD)

Señal de entrada Señal de salida
periódica 

M.riódica

Señal de entrada
en escalón

r = l!, nat

Figura 7.5.- Distintas señales de entrada-salida paraa Ia determinación de la

RTD con un trazador.

Curva F

üempo
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c) Una variación sinusoidal a la entrada. Produce también una señal de
salida sinusoidal, con la misma frecuencia. La representación de la amplitud de la
atenuación y el cambio de fase de la señal de salida respecto a la de entrada como
una función de la frecuencia aplicad4 da los llamados diagramas de frecuencia.
Este tipo de señales son ampliamente usadas en teoría de control y son
especialmente útiles para sistemas con tiempos de residencia muy cortos, donde el
uso de otro tipo de señales no periódicas conduce a errores importantes.

d) Una señal arbitrana. La señal de salida dependerá, por supuesto de la
señal de entrada. La función de distribución de tiempos de residencia se puede
calcular a través de la integral de convolución como se verá más adelante.

Para la determinación de la distribución de tiempos de residencia del
reactor secundario de piróüsis se utilizó una señal en impulso. Para ello se
in1l99,ulo"*ne peru"ena curtid justo a la entrada al cuerpo principal del
reactor obteniéndose un pico cromatográfico. La señal de salida no¡n¡alizada es
directamente la función de distribución de tiempos de residencia del sistema reactor
secundario-columna cromatográfica. Por otra parte se puede obtener la función de
distribución dé tiempos de residencia de la columna cromatogriifica inyectando
directamente el trazador en el cromatógrafo de gases. A partir de las funciones de
distribución de tiempos de residencia de Ia asociación reactor-columna y de la
columna cromatográfica se puede calcular la función de distribución de tiempos de
residencia del reactor.

La elección de nitrógeno como trazador se debió a las siguientes razones:
a) es un gas Écil de obtener con gran pureza; b) el tiempo de retención en la
columna cromatográñca es corto, siendo este factor es muy importante ya que al
realizar la deconvolución para calcular la función de distribución de tiempos de
residencia del reactor, un aumento en el tiempo de retención de la columna
aumenta el error experimental; y c) su difusividad en heüo es intermedia a la de los
productos gaseosos mayoritarios producidos'en la pirólisis de lignina. Dado que el
gas circula en régimen laminar, la difusión molecular puede llegar a tener gran
importancia en la dispersión total. Esta será una de las limitaciones del modelo
cinético que se presentará más adelante.

- 1 8 l -
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7 .3.2.-L¿' IvrecRAL DE ColwoI,ucróN:

Supóngase dos reactores conectados en serie de los cuales se conoce de
cada uno de ellos su función de distribución de tiempos de residencia [Er(t); Ez(t)]
(Ver Figura 7.6).

t-P 
t r.n*dos antes 

t tiempo

Figura 7.6.- Esquema representaüvo que muestra la deducción de Ia integral de

convolución.

Las diferentes fracciones de un elemento de fluido que entran al primer

reactor a tiempo t:0 saldrán de este reactor en fracciones tal como indica Er(t).

Por lo tanto Etb)L p serán las fracciones del elemento original que abandonan el

reactor I y entran en el reactor II a tiempos comprendidos entre de t:p y t:p+Ap.
Esta fracción puede ser considerada de nuevo como un elemento de fluido que

entra al reactor II y está zujeto a la siguiente distribución de tiempos de residencia
Ez(t). La fracción de este elemento que abandona este segundo reactor a tiémpos

-182-

Concent¡ación
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comprendidos entre t y t+At será E2Q - dLt. Si se cuenta como una fracción del
elemento original que entró al reactor I a tiempo t:0, se conüerte en:

n{p)nph(t-p)nt

-183-

No sólo él elemento de fluido que entra al reactor fI a tiempos alrededor de
t:p contribuirá a la corriente de salida del reactor II, sino ta¡nbién todas las otras
fracciones comprendidas entre p:0 y pn. Por lo tanto el valor de E3(t),
correspondiente a la RTD del sistema global, vendrá dado por

17.31

[7.2]

Í7 41

Í7.61

t

4Q)n t = ZE{p) n p a2Q - p) Lt
P=0

o escrito en forma integral:

como:

y en general para N reactores en serie:

Erorol= El* 4.* E3*... .. Ey

E{t)= 
ü"rb) tr(t - p)¿p

La ecuación [7.a] es la "integral de convolución", que se suele escribir

EsQ)=Fa* Et Í7.s]

De esta forma se puede determinar la salida de una unidad de flujo de
regiones múltiples. En general se cumple que para unidades de flujo
independientes. Se entiende por "independencia" qu€ el fluido no queda
condicionado aI pasar de un recipiente a otro, es decir, para un elemento de fluido
que se mueve más rápidamente en un recipiente, su comportamiento en el
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recipiente siguiente es independiente del comportamiento en el anterior, sin
presentar preferencia alguna para moverse más rapidamente o más lentamente:

fu( t ) -¿, t*  E2=E2* Er

-184-

La deconvolución es el proceso contrario. Es decir, se trata de obtener la
función de distribución de tiempos de residencia de uno de los recipientes a partir

de la función de distribución de tiempos de residencia de la asociación de reactores
y de la distribución de tiempos de residencia del resto. Este último punto es el que
se presenta en el caso del reactor secundario, donde se conoce la RTD de la
columna cromatográfica y la RTD de la asociación reactor-columna.

Existen diferentes métodos para hallar la deconvolución (Westerterp 1993).
Sin embargo existe una forma senciüa de resolver el problema que consiste en
suponer una función de distribución para el recipiente desconocido. Con esa
función resolver la integral de convolución y comparar el resultado con el obtenido
experimentalmente. La función supuesta, que dependerá de P parámetros, se ajusta
hasta obtener una buena concordancia entre los valores calculados y los
experimentales. Por supuesto, el grado de ajuste conseguido dependerá de la

bondad con que la función elegida se "parezca" a la función de distribución de
tiempos de residencia real. En el caso particular del reactor secundario, aquí
estudiado, se eligió una función del tipo:

Í7.71

[7.8]-lI (,-á)'l
JI
- ; y l  I

)  , , ,
' 

..-nn'

. i
. .  I

I

E(t¡ -

-- -ta- .E_ecuaclon anterior _[7,9J__fr.9. re-Lg-G6e dar ningún significado fisico, sino
considerarla simplemente como una ecuación de correlaciónl que satisface de una

ll-a ecuación [7.8] es la solución a la ecuación de transpofe resultante de un modelo de flujo
disperso en pistón para un sistema de cerrado-cerrado de densidad constaÍte y con grado de
dispersión pequeño (p1: módulo de dispersióty p2= üempo medio de residencia). Sin embargo,

,rl"#"f

lE4
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forma excelente los datos experimentales. Como función objetivo s€ utilizfl, como
en secciones anteriores:

,185-

F.o =Z(xuo, - x"ol)'
l

Í7.e]

Las Figuras 7 .7a y 7 .7b muestran los resultados experimentales del reactor
más column4 junto con el resultado de los ajustes obtenidos a 500 y 900oC. En la
Tabla lL.z7ldel Apéndice se dan los valores de pr y p2 obtenidos en cada caso.

En la Figura 7.8 se muestra las funciones de distribución de tiempos de
residencia del reactor y de la columna+ reactor, junto con la RTD calqllada para el
reactor sólamente, para un experimento con el reactor vacío y temperatura nominal
de 500"C. Las Figuras 7.9ay 7.9b muestran las RTD para los diferentes rellenos a
500"C y 900"C respectivamente.

el sistema objeto de estudio no presenta densidad constante y la dispersión es grande, por lo cual
no debe atribuírsele ningun sesfldo fisico.

Estudio cinético de la pirólisis de lignina. Diseño de un reactor para el estudio de las reacciones secundarias. José Antonio Caballero Suárez

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



7.- RsecctoNEs sEcttNDARrAs. -r86-

E (l/min)

1.8

1 .6

1.4

1.2

1

0.8

0.6

o.4

0.2

0
01234567

Figara 7.7.- urvas de distribución de tiempos de residencia del reactor

vacío+columna. Los puntos son los datos experimentales y las líneas el rewltado

de Ia cowolución reactor+columna. (a) 500; (b) 900 "C.

- calculado
o experimental
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E (limin)

Curva E de la cohu:rna

Curva E del reactor

Curva E del Reactor + Colu¡rnra

0123456

tiempo (min)

Figura 7.8.- Funciones de distribución de tiempos de residencia para el reactor,
la columna cromolográ/ica y Ia asociación columno reactor a 500"C y reactor

vacío.
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Figura 7.9.- Curvas de Distribución de Tiempos de Residencia
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7 .3.3.. MOOEUZACIÓN DEL FLU¡O DEL REACTOR SECUI,IDARIO:

MoDELo DE DISPERSIÓI{.

La determinación de la curva de distribución de tiempos de residencia
permite conocer el tiempo que, por término medio, una fracción de fluido ha
permanecido en un recipiente. Pero no permite conocer la "historia" de un
elemento cualquiera de fluido en su camino a través del reactor. Es más, varios
sistemas pueden tener la misma función de distribución de tiempos de residencia
siendo la "historia" de los elementos de fluido totalmente diferente. Por ejemplo, la
RTD de una asociación de un reactor continuo de mezcla perfecta y un reactor de
flujo en pistón es la misma independientemente de cual de los dos reactores se sitúe
antes.

En algunas ocasiones, sin embargo, la información suministrada por la RTD
es suficiente p¿lra poder determinar la conversión independientemente del modelo
de flujo elegido,como oculre con los procesos lineales. Dentro de los procesos
lineales están ias reacciones de primer orde4 tanto reversibles como irreversibles
en paralelo serie etc. Desgraciadamente la afirmación anterior es válida solamente
para sistemas isotermog puesto que la dependencia dela constante cnaica con la
temperatura es cla¡amente no üneal:

E

k - kos-M [7.r0]

Para el reactor secundario de pirólisis , por lo tanto, no es suficiente
conocer la curva de distribución de tiempos de residencia, sino que se debe
conocer además la historia del sistema. Así pues, es necesario plantear un modelo
de flujo que describa Io que ocurre a lo largo de todo el reactor. Para el reactor
utilizado se ha elegido un modelo de flujo disperso.

considérese el flujo de pistón de un fluido al que se le supone que en su
interior no hay zonas muertas ni desüaciones o cortocircuitos de fluido en el
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recipiente, y que la velocidad del gas dentro del reactor depende sólo de la
posición. Si se introduce una señal de trazador, éste se irá dispersando a lo largo
del rector hasta, a la salid4 producir una señal igual a la función de distribución de
tiempos de residencia (por supuesto tras preüá normalización de la señal de
salida).

Si se realiza un balance de materia un una sección elemental del reactor (ver

Figura 7.10) se tiene:

Area de sección
normal: S

Figara 7.10.- Esquema para un reactor en el que hoyflujo por convección y

dispersión.

-190-

Entrada por flujo global : n,qk)t

Salida por flujo global = .¿(t)t*¡,t

Entrada por dispersión a,xial : -Ot*(re),

Salida por dispersión a,xial : -ot*r(k),.^,

Acumuraci ^: *(#)o, =*(#r^,;

(ks/s)

(ksls)

(kds)

[7 .11]

17.r2l

[7 .13 ]

(kds) [7.14]
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(ks/s) [7.1s]
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donde m6 representa el flujo másico de trazador (kg/s), D es el coeficiente de
dispersión (m2ls), S es la sección (tP), u la velocidad de flujo de gas en la sección
considerada (m/s), V es el volumen del reactor (r3), / hace referencia a la posición
(m), y t es el tiempo (s).

En el modelo planteado se consideran despreciables los efectos de
dispersión radial, y sólo se tendrán en cuenta los efectos de dispersión a¡rial.

Por lo tanto, del balance de materia:

Salida - Entrada + Acumulación =Generación

l*n,*o,

17.16)

Si se diüden todos los términos entre A/ y se toma el límite cuando

A/-----+0 entonces, reorganizando términos, la ecuación se conüerte en:

-191-

- mA,l.l(- " *(ry)), . ̂ , - (- " &(+)),1. *¡T) o, -- o

#(ry)=

u=,4+++

*l"e@)-% Í7.r7l

[7.18]

En el reactor objeto de estudio existe un perfil de temperaturas claramente
definido. Es decir, para cada una de las condiciones experimentales se tiene una
ecuación f=f(t). Por otro lado, la velocidad del gas que circula a través del

reactor dependerá de la posició4 si se admite comportamiento ideal para los gases
que circulan por el reactor, entonces:
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donde u0 es la velocidad del gas medida a la temperatura To y a la presión po, y T
y P son la temperatura y la presión del reactor en una posición determinadq (se
puede admitir que la presión permanece constante a lo largo del reactor, dado que
la pérdida de carga en éste es muy pequeña ). El parámeroue, es la porosidad
aparente del lecho (fracción de huecos).

Para el coeficiente de dispersión también se ha supuesto una dependencia
con la temperatura de la forma:

Í7.rel

Para la difusión molecular coeficiente "b" varia entre 1.5 y 2. El hecho de
obtenerse valores para el coeficiente "b" mayores (como se verá más adelante)
parece indicar que la dispersión que se produce en el reactor es debida a factores
adicionales.

Si se desarrolla la ecuación [7.lG] se obtiene la siguiente expresión:

-t92-

D=Do (+l

u# =" # . %l(*)-+(#)-.] ., ̂ l#{#)'-*(#)(#)+(#)l
Í7.201

donde:

 A A ñou au oI
vl=wvr

AD dD dT
vl=Tvr

Í7.2r1

Í7.221

Dentro de la ecuación diferencial en derivadas parciales aparecen 
"nioncesparámetros, que son: a) el coeficiente de dispersión rnedido a temperatura

r92
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ambiente, Do, b) la porosidad del lecho e (la cual para reactor vacío será
obüamente 1) y c) el coeñciente ub".

Como se habrá podido apreciar, las ecuaciones anteriores no han sido
escritas en función de la concentración de trazador (como se suele realuar
habitualmente), sino en función del flujo másico que en un instante dado está
atravesando una sección determinada del reactor. Esto se debe a que la
concentración a lo largo del reactor está también afectada por la temperatura
particular del punto a la que se quiera medir dicha concentración, mientras que, el
flujo másico total que atraüesa una sección del reactor no varia con la
temperatura. En principio se podría trabajar también con concentraciones, puesto
que la dependencia de la concentración con la temperatura se conocg pero a la
hora de resolver la ecuación diferencial t7.2Ol es más sencillo trabajar en masa, ya
que facilita el estudio de la estabilidad de la solución, por ejemplo: para una señal
de entrada de trazador en escaló4 el flujo másico que atraüesa una sección de
reactor puede variar entre 0 y mAg (flujo de entrada de la señal); sin embargo Ia
concentración puede variar dependiendo de la temperatura. en cada secciór¡ las
oscilaciones en torno a mAg son típicas de este tipo de ecuaciones si los valores de
incremento de tiempo y posición no están bien elegidos. Además los datos
experimentales de salida del trazador se obtienen en masa vs. tiempo, y cuando se
añada el término de reacción química para el esfudio de las reacciones secundarias
se conoce el flujo másico de entrada de alquitranes al reactor, no siendo necesario
transformarlo en concentraciones (este último aspecto se comenta¡á más adelante)

7.3.3.1.- Condiciones de Contorno.

Todo lo comentado anteriormente, es váüdo para condiciones de contorno
cerrado-cerrado (es decir se admite que en las secciones de entiada y salida no hay
difusión hacia fuera del mismo). El concepto de función de distribución de tiempos
de residencia presenta problemas conceptuales: para condiciones de reactor
abierto: ¿los elementos de fluido que atraüesan la superficie de salida y vuelven a
entrar al reactor deben contarse varias veces o una sola vez?. Además, la
concentración en un plano no cerrado no está relacionada necesariamente con el
flujo, dado que este es la suma del flujo convectivo y el flujo disperso y este último

-193-
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(flujo disperso) depende del gradiente de concentraciones y no de la concentración
como tal. Las condiciones de contorno abiertas son dificiles y estan llenas de
subterfugios matemáticos. (Westerterp y col 1993; Ans 1972; Levenspiel 1986).
En el libro de Westerterp y col (1993) se pueden encontrar las ecuaciones
adecuadas paracada una de las condiciones de contorno (abierto-cerrado y abierto
abierto).

En el reactor objeto de estudio se han admitido condiciones de contorno
cerrado-cerrado. Estrictamente las condiciones de contorno del reactor no son
cerrado-cerrado, sin embargo no se comete mucho error debido a que la entrada y
salida al reactor se realiza a través de un tubo de diámetro inferior al diámetro del
reactor disminuyendo mucho la superficie de la sección de entrada.

7.3.3.2.- Resolución de la Ecuación Diferencial y obtención de parámetros

característicos.

En esta sección se va a considerar el método áe determinación del
coeficiente de dispersión y de la porosidad efectiva del modelo de flujo disperso,
aplicado a los datos calculados de las curvas E:(0. En primer lugar se va a
considerar la resolución de la ecuación diferencial y después el método de
optimización.

La ecuación diferencial a resolver depende de dos variables, la posición / y

el tiempo t. Así mismo la velocidad u y el coeficiente de dispersión D son también
una función de la posición, aunque no del tiempo. Se ha desarrollado un programa

de ordenador que utiliza un método numérico de diferencias finitas de Crank-
Nicholson (Costa y col. 1986) para resolver la ecuación diferencial en derivadas
parciales.

El primer paso que realu;a el programa de cálculo consiste en diüdir el
reactor en N intervalos de longitud y de este modo definir el incremento de una de
las variables independientes:
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F
Hr
i.,
.: Or=+ 17.231

que definen N+l puntos a lo largo del lecho. El punto n=0 y n:N son los extremos
de la columna.

Se considera que el punto n:0 es donde se introduce la señal de trazador.
Por comodidad en el cáLlculo se ha supuesto que se introduce una señal en escalón
en lugar de una señal en impulso. La señal de salida corresponderá entonces a la
curva F en lugar de la curva E; no obstante la relación entre la curva F y la E es
sencilla (Levenspiel, I 986):

r =[loz at 17.241

17.zsl

se va a considerar que el valor de m¡ en este punto permanecerá constante todo el
tiempo e igual a la unidad:

ma(O,t)=t

En la ecuación anterior Í7.251 se está admitiendo de forma impücita la
condición de contorno a la entrada de reactor cerrado. Si no fuese así la posible
retrodispersión en la sección de entrada podría hacer que no se cumpliese la
ecuación í7.251ya que podría tomar valores distintos a la unidad.

El punto n:N corresponde al otro extremo del reactor, lugar donde se
conoce la variación de m¡ con el tiempo, que es la curva F.

La parte más importante del programa está constituida por una serie de
pasos que se repiten muchas veces y que constituyen el tronco del programa:

a) En cada uno de los N-l puntos interiores definidos, caractenzados cada
uno de ellos por un valor de n (su posición) y en uno de los extremos n:N, se
obtienen numéricamente las las y 2as derivadas con respecto a la posición para
cada uno de los valores de m4.:
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(  a*o , \  f f iAn+t - *A, - ,

l--ar),=7'7- l7.261

17.271

[7.28]

(+),=f r A n + r - 2 m A n * a A n _ ,

( t t ) '

Para el cálculo del punto n=1, se considera que el valor de m¡ en uno de
los extremos de la columna (n:0) es el valor de la señal en escalón (me:l). En el
otro extremo (n:N) los cálculos se realizan como si existiese un punto en la
posición n:¡+1 con una composición igual a la del punto N (la composición de la
corriente de salida). Está operación nos asegura la condición de contorno de
reactor cerrado en la sección de salida. Como para la sección de entrada, si
existiese la posibilidad de retrodispersión en la sección de salida, la concentración
en un punto inmediatamente después de la salida del reactor podría no tener la
misma concentración que un punto situado en la sección de salida.

b) Una vez obtenidas las derivadas parciales con respecto a la posición, se

obtienen los valorer 
/ \

tde \mA,*o , ) r :

(-n,* o,)tr= (^o,), * a o,

donde @ üene dado por la ecuación:

,=1"#.%l(#)+(#)-.1.^^l#(#)'-+(#)(#)+(H\l.,
u.zel
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7. - REAccIoNES sEcuNDARrAs.

Se denomina a los valores de m4 así calculados con el superíndice I para
distinguirlos de otros calculados posteriormente.

Las derivadas de la velocidad y del coeficiente de dispersión se calculan a
partir de las ecuaciones [7.18], Í7.191,Í7.211,Í7.221.

c) Sin embargo, las concentraciones totales obtenidas en b) para cada uno
de los puntos para t: t * At, se han obtenido utiüzando las derivadas parciales con
respecto a la posición I parat : t según el apartado a). El error que se comete para
un cálculo es pequeño. sin embargo, como el número de pasos que hay que
¡salizar hasta alcat:p;ar el tiempo final es muy grande, los pequeños erores que se
producen en cada iteración podrían dar lugar a un error muy elevado para tiempos
grandes. Para evitarlo se recurre al método de Crank-Nicholson. Según este
método las derivadas parciales que hay que utilizar en la ecuación[7.20] para el

(0.¿, \  (d*o, \
cálculo d" | # | v I -# | no son las calculadas para t:t, sino la media

( .  o t  
/ -  [  

a tz  
)

entre éstas y las obtenidas para tn+At.
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(a^n,\

lT)=
(+),.(ry),.^,

(+):(+1,..,
[7.30]

17.3rl
( d *o,\

lT)=
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Para ello con las concentraciones obtenidas en b) se calculan ,rr(u?"\
\a l )

(d^o )
y | -+ | en t: t + At y se obtiene Ia media con las calculadas en a).
I at¿ )

d) Aplicando de nuevo la ecuación Í7.291y utilizando las derivadas medias
obtenidas se calculan los valores totales:

t t 2 + / \
l ro . . . . l  = lm,q, .J  +<DAr V32lt  n t + L t t n  ,  n t t n

(donde el 2* es un superíndice y no un exponente.)

e) se comparan los valores obtenidos d"(rn,*o,)l- ,on los valores de

r  t l  r  r l
\*o,*o,),tr los valores no son iguales se sustituye el valor de\mA,*t),Oott

r rr -(*o,*o,)'r*(rn,*o,fn*l*o ^J-f f  17.3311  n t + L t t n  
2

y se continúa la iteración desde el apartado b).

Si los valores son iguales se incrementa el tiempo en At y se inician de
nuevo las iteraciones en el apartado a).

El programa continúa haciendo iteraciones hasta úcanzar un valor prefijado

de tiempo (tp).

Los valores de mA & la salida del reactor a los distintos tiempos se
comparan con los valores experimentales (curva F obtenida a partir de la
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distribución de tiempos de residencia). Como en apartados anteriores se eligió
como parámetro de comparación (función objetivo) la suma de los cuadrados de
las diferencias entre los valores de m4 calculados a partir de la ecuación diferencial
y los obtenidos a partir de la curva F. El resultado dependerá de los valores de
partida de cada uno de los parámetros de los que depende la ecuación diferencial
(Do, b, e). Por lo tanto se debe entrar en una nueva iteración -En este caso se
utilizó el simplex flexible de Nelder-Mead- que varía los pariimetros de prueba @s,
b, t), para volver a resolver la ecuación diferencial, repitiéndose el proceso hasta
obtener el mínimo valor posible de la función objetivo.

La Figura 7.1I muestra el diagrama de flujo del método utilizado para
resolver la ecuación diferencial.

La Figura 7.12 muestra los valores calculados por el modelo y los
experimentales, curva F, para los diferentes rellenos a 500 y 900.C.

Los valores de D0 y b se mantuvieron constantes para todas las
temperaturas con el mismo tipo de relleno, obteniéndose una buena concordancia
entre los valores calculados y experimentales. Sin embargo en los valores de e se
observó qu" f-" el mismo relleno a diferentes temperaturas existía una dispersión
de valores, siendo necesario realizar el cálculo utilizando un valor particular de e
para cada una de las condiciones experimentales (aún con el mismo relleno),
alcanzándose una dispersión de alrededor del l}Yo en el caso el relleno más
pequeño (quuá debido a una acumulación de errores experimentales, como puede
ser la determinación del perfil de temperafuras, variaciones en el empaquetamiento
del relleno como consecuencia de movimientos del reactor al introducir y sacar las
muestras o simplemente por las contracciones y expansiones constantes como
consecuencia de calentamientos y enfriamientos sucesivos, etc.). La Tabla 7.l da
los valores de Dg, b, y el valor medio de e obtenido con cada uno de los rellenos.
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Lec¡¡ra dc dabc
o<perimentelcl, ! E(t)

Intoducción dc A/,At condbionc¡ dc contomo y
valmcs inbirler de ma n

Cálculo de la¡ dcriv¡dar primc,rr y rcgunde

(t'!..) -"..;"^0"^-,
\ a. 

), (t¡f

Cálculo dc:

Ou _Ou OT AD_ADAT
dt dr at 

-il-adt

,=1"#.ql(gl+(#)-"1.*l#(#)-+(*)(+)+(gi)

Cálculo ib l¡¡ dcrivadar p,rimcru y
segudar ca t=t+At

(h^,\ ñA,.t-ñA,_t

lT )*o,=---'EI-

(d.*) _^a,.,-2-A,+^An

[a-),-^,.--- oF-

Figura 7.1I.- Diagroma de flujo del método de cálcalo empleado para resolver Ia

ecuación dferencial
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C¡,ilculo dc las d€riv¡ü¡ mcdi¡¡ cntrc Fty É+¿t

(añ^,\ (r^a\
(^^.\ l--TI'l-a-),.,
[7r)=------r-

Cálsr¡lodc:

(^¡,. o,)2' = (ry,),* o r, t

?^,'^,)",'= (-r,.^,):
r ü t r T

(_. f  _tt l , .a, ir+tt , .Á,ro
\--Ár+4. r, 2

Ftf

C¡álculo dc l¡ fi¡¡ció¡r
objoúvo

t¡ ,

zlg('),4-B(t)d)
,á*N.t
\-'7

FIN

Subnfin¡

Sinplcx,

Figura 7.1I.- (Continuación). Diagrama deflujo det método de cálcttto empleado
para resolver la ecaación diferencial

201

Estudio cinético de la pirólisis de lignina. Diseño de un reactor para el estudio de las reacciones secundarias. José Antonio Caballero Suárez

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



7. - R¡ecc¡oxgs sEcrJNDARrAs. -202-
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0
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1.2

f
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F
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F
1 2

1
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0

R4

0 1 0 m 9 ¡ . O f ¡ q ¡ 7 0

orpo (t)

Figura 7.12.- Curvas F a 500 y 900"C para las diferentes condiciones
experimentales. Los puntos son los valores experimentales obtenidos a partir de

Ia RID; Ias líneas son los valores calculados con el modelo deflujo disperso
propuesto en Ie presente memoria.
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Tabla 7.L- Pardmetros óptimos obtenidos para cada uno de los rellenos

utilizados

Relleno 6D¡
cm2/s

RO

RI
R2
R3
R4

2.078
2.279

2.701
3.403

2.244

1.00

0.76
0.51
0.35
0.29

0.0933

0.0654
0.0602
0.0233
0.0317

Realmente se podía haber utilizado directamente el modelo de flujo
disperso propuesto en este apartado como función de prueba para hallar la
deconvolución (utilizada para calcular la función de distribución de tiempos de
residencia) en lugar de una ecuación de correlación. Sin embargo, la dificultad de
los cálculos hizo recomendable resolver la deconvolución v la ecuación diferencial
por separado. ,

A partir de la ecuación 17 .201se puede simula¡ el perfil de concentraciones
a lo largo del reactor en un momento dado. La Figura 7.13 muestra como va¡ía el
perfil de concentraciones dentro del reactor con el tiempo, para una señal de
entrada en escalór¡ poniendo de manifiesto la importancia de la dispersión en este
reactor.
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Flujo másico del componente A (Kg/s)
1 .2

1

0.8

0.6

0.4

o.2

0
0.6

ilL

Figura 7.13.- Flrlo másico de componente A enfunción de Ia posición a distintos
tiempos, cuando se introduce una señal de trazador en escalón.
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7.4.- EFECTO DE LA TEMPERATIJRA Y TIEMPO DE RESIDENCIA SOBRE LOS
RnxorwrNTos DE Los h,ooucros sncu¡toARros nB pnór,rsrs.

Con objeto de estudiar los rendimientos máximos de gases que se pueden
obtener al pirolizar lignina Kraft, y dentro de las limitaciones impuestas por el
sistema experimental empleado, se han reahzado 25 experimentos (repetido cada
uno de ellos al menos 4 veces) distribuidos en 5 series de temperaturas nominales
diferentes: 500, 600, 700, 800 y 900"C para el reactor secundario. En cada una de
las series se cambió el tipo de relleno utilizado, variando, por lo tanto, el tiempo de
residencia de los volátiles en la zona caliente. Los alquitranes primarios se
generaron con el Pyroprobe a la máúma velocidad de calefacción nominal
2Ooclms, a la temperatura de 650oc y con cantidades del orden de I mg.

La temperatura y el tiempo de residencia de los volátiles en la zona caliente
son quizás los parámetros más importantes para estudia¡ las reacciones secundarias
de pirólisis. Sin embargo, dadas las características del equipo experimental
utilizado, amb'os parámeros son dificilmente separables. por una parte, ya que la
presión del sistema se mantiene constante, el tiempo de residencia de los volátiles
depende de la temperatura del reactor. El reactor no es isotermo, sino que hay una
ma¡cada variación a lo largo de toda la zona de reacción, alcaruando el máximo
aproximadamente en el centro de éste. Por otra parte el perfil de temperaturas está
afectado por el relleno que en cada experimento tenga el reactor. Sin embargo, se
puede calcular una temperatura media a la que esta¡án expuestos los gases dentro
del reactor, Ponderando con respecto al tiempo la expresión resultante es:
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L +^ dl

,=lo'r"'o'=l:q =+
Io, i-o' i¿t
ó ó6rT

17.341

Í7.3sl

De todas maneras, la temperatura media calculada por la ecuacion t7.341
aunque tiene en cuenta el perfil de velocidades (asociado al de temperaturas)
dentro del reactor, no tiene en cuenta el hecho de que las reacciones aumentan su
velocidad con la temperatura de manera exponencial. Es decir, que aunque se tiene
en cuenta el hecho de que los gases pasan más rápido por la zona de temperaturas
más alta, a estas temperaturas más elevadas las reacciones son mucho más rápidas
que a las temperaturas más bajas.

Analogamente a la ecuación Í7.341se puede calcula¡ un tiempo medio de
residencia de los volátiles en el reactor:

; -LÍ dV -L¡ S ed I - P 7;rS rl a t'=Ir-lT=ffilT

La Tabla 7.2 da los valores de la temperatura media y del tiempo de
residencia medio calculado según las ecuaciones [7.34] y 17.351. De todas formas
el tiempo medio calculado por la ecuación [7.35] debe tomarse con cierta
precaución y ser considerado sólo como un parárnetro de comparación (por
idénticos motivos a los expuestos para la temperatura).
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Tabla 7.2 .- Valores de temperatura media y tiempo medio de residencia para
cads una de las condiciones experimentales.

T nominal 500 600 700 800 900

RO

R1

R,¿

R3

R4

418.0

64.7

424.5

48.7

421.8

32.8

42r.0
22.5
416.3

18 .8

501.  I
57.8
s08.3
43.5

503.6
24.9
5t0.7
19.9
502.9
16.7

586. I

52.r
s97.0
39. I

s95.0
26.3

591.8

18.0

590. I

15 .0

7 ccl
rto
7 ecl
rto
7 cc)
rcl
7 ecl
rto
7 ecl
rro

678.2 764.0
47.0 43.1
684.2 766.3
35.5 32.7
676.4 7s8.6
24.02 22.1
676.7 768.1
16.5 15.0

675.3 762.7
t3.7 12.5

A pesar de todas estas limitaciones, sí que se. puede realizar una
comparación cualitativa de los resultados obtenidos. La Figura 7.14 representa la
variación de fas rendimientos de los diferentes productos de pirólisis con la
temperatura media para las condiciones de m¿iximo craqueo (reactor vacío). La
Tabla 7.3 da los valores medios de los rendimientos obtenidos para cada una de las
condiciones experimentales.

A partir de las representaciones de la Figura 7.14 se puede hacer una
clasificación de los productos obtenidos:

a) Productos que aumentan su rendimiento con la temperatura de forma
constante. A este grupo pertenecen el metano, CO, y CO2. Dentro de este gnrpo,
sin embargo, se puede diferenciar entre el comportamiento del metano y el de los
óxidos de carbono, El primero experimenta un fuerte incremento en su rendimiento
hasta temperaturas de alrededor de los 500"C para después seguir aumentando
aunque mucho mas lentamente. Por el contra¡io, para los óxidos de carbono, el
aumento brusco de rendimiento se produce a partir de los 600"C.
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b) Productos que disminuyen su rendimiento en todo el intervalo de
temperaturas. A este grupo pertenecen los volátiles cohdensables, Metanol junto
con formaldehído, acetaldehído y ácido acétióo. Estos productos son muy
inestables térmicamente y aunque puedan ser también producto de la
descomposición térmica de los alquitranes, su descomposición a temperaturas
superiores a los 500oC es tan rápida que en ningun momento hay un aumento
apreciable de su rendimiento.

c) Productos que presentan un máximo en su rendimiento con la
temperatura. A este grupo pertenecen todos los hidrocarburos, excepto el metano
(etileno, acetileno, etano, propileno, propano, c4, benceno, Ar.,) y el agua. Dentro
de este grupo aprlrecen también distintos comportamientos:

c1.- El propano, el grupo (C4) y el agua aumentan su rendimiento hasta
una temperatura de alrededor de los 600oC para luego disminuir
drásticamente su rendimiento. En el caso de los hidrocarburos hasta incluso
no poder ser detectados, o presentar rendimientos bajísimos.

c2.'El propileno y el etano alcanzan su rendimiento máximo también a la
temperatura de aproximadamente 600oc, pero al contra¡io que los
compuestos del caso anterior (c1) mantienen este rendimiento máximo
hasta mas allá de los 700oC para luego disminuir su rendimiento de forma
importante.

ca.- El etileno (realmente mezcla de etileno y acetileno), el benceno, y el
grupo denominado Ar (otros aromáticos), alcanzan su rendimiento máximo
alrededor de los 700"C, para posteriormente disminuir algo su rendimiento.

Estos resultados experimentales concuerdan perfectamente con la idea
cualitativa de que los hidrocarburos más estables térmicamente son los a¡ómáticos,
seguidos por los hidrocarburos insaturados y por último los saturados, aumentando
además la estabilidad cuanto más pequeña es la molécula.

-2t6-
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El balance de materia en las condiciones de ma,xima conversión lleva a:
sólido carbonoso residuo de la reacción primaria36.7 o/0, gases totales Sg.4% y
por tanto el balance de materia se ciera en un 96.1%. Se ha observado, además, la
formación de negro de humo a temperaturas elevadas que no ha podido ser
cuantificado.

La Figura 7.15 representa los rendimientos de los productos analizados y
los gases totales para cada una de las condiciones experimentales. Como se puede
observar las tendencias comentada en los parrafos anteriores se mantienen cuando
disminuye el tiempo de residencia de los gases en el reactor.

En la bibliografia existen algunos trabajos sobre descomposición de lignina
donde, además de las reacciones primarias se producen también reacciones
secundarias. Así Antal [985] estudió la pirólisis de celulosa, lignina, y lodos de
depuradora en un reactor tubular de flujo lamina¡ similar al utilizado en la presente
investigaciór¡ en el intervalo de temperaturas comprendido entre 500 y 750"C.
Antal obtuvo, en todos los casos resultados cualitativos similares a los comentados
anteriormente: aumento del rendimiento con la temperatura y el tiempo de
residencia para el metano, CO, CO2, y etileno (para el caso de la presente
investigación el etileno disminuye un poco su rendimiento a la temperatura más
elevada y con el mayor tiempo de residencia) y el resto de los hidrocarburos
presentan un máximo, si bien, quizás en el trabajo de Antal el tiempo de residencia
considerado, para las temperatura empleadas, sea un poco pequeño no alcanzando
la máxima conversión posible. Desde el punto de üsta cuantitativo, y para el caso
de la lignin4 los rendimientos máximos de etano, propileno, etileno, y Co son
similares, pero los rendimientos de metano y Cozobtenidos por Antal (19g5) (6%
y 1606 respectivamente), son ligeramente más bajos que los obtenidos en la
presente investigación (9% y 20%). Jegers y Klein (1985) pirolizaron lignina Kraft
a 500"C obteniendo los siguientes rendimientos máximos: metano 3.7%; etano
0.4%; propano 0.22Yo; c4 alrededor del 0.1%; coz 12% co 2.gyo. Los
rendimientos obtenidos por Jegers y Klein son del mismo orden a los obtenidos en
la presente investigación (las máximas diferencias las presentan el CO y el metano
donde el rendimiento obtenido es aproximadamente la mitad de los obtenidos para
el presente trabajo). Entre otros trabajos donde se estudian las reacciones primarias

-2t7-
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y secundarias de pirolisis de lignina se pueden señalar los de Domburg y col.
(1971) y Connors y col. (1980).

Para la celulosa los rendimientos que se' obtienen , en condiciones de
máxima conversión de alquitranes (vease, por ejemplo, Antal (1985)) son de
alrededor de co 50%; Co2 l2Yo; metano 8%; etano 1.2%; etileno 6% propileno
1.8%. Como se puede observar son rendimientos mayores que para la lignina
(excepto quizír el de metano). Esto responde al hecho de que la celulosa se
descompone prácticamente en su totalidad dejando residuos sóüdos que oscilan
entre un l5o/o y la descomposición total dependiendo de las condiciones
experimentales. Se puede destacar el elevado rendimiento de CO que se produce.

Devesa (1990) obtuvo tendencias similares al estudiar las reacciones de
pirólisis de cásca¡a de almendra en un reactor de lecho fluidizado. El intervalo de
temperaturas utilizado estaba comprendido entre 700 y 900oC, por lo tanto el
tiempo de residencia empleado por Devesa fue mucho menor (un tiempo máximo
de 6 s.) y sin embargo el comportamiento cualitativo fue similar al obtenido con la
lignina. Este resultado ilustra el hecho de la importante interrelación que existe
entre ambos parámetros. Los rendimientos máximos obtenidos por Devesa fueron:
CO 43%;CO277o6;metano 8.6o6;etileno 4.2%; propileno 0.7% propano 0.02Yo;
butano 0.2%. Los valores de CO y COz son mucho más altos que los obtenidos
para la ügnina. Los hidrocarburos presentan valores del mismo orden.

Son muchos los investigadores que han estudiado la pirólisis de distintos
compuestos orgánicos en una gran variedad de condiciones experimentales. Entre

muchos otros se pueden citar los trabajos de García (1993) que estudió la pirólisis

de residuos sólidos urbanos en un reactor de lecho fluidizado. ionesa y col (1994)
que estudió la pirólisis de poüetileno. Kaminsky (1980) estudió la pirólisis de
polietileno y mezclas de plásticos. Scott y Piskorz (1984) pirolizaron diferentes
tipos de maderas, etc.
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7.5.- Esruolo CINÉTICoDE LAs REAccIoNES Sncu¡ro¡,nHsDE PIRÓLISIs

En el reactor utilizado para llevar a cabo la pirólisis de lignina se pueden
considerar dos zonas: a) sonda del pyroprobe donde se sitúa la muestra sólida y
tienen lugar las reacciones de descomposición primaia, y b) zona caliente del
reactor donde tienen lugar las reacciones secundarias de los volátiles generados.

Por lo tanto las reacciones consideradas son:

1.- Reacción global primaria de descomposición de lignina:

L ----+ aCrl + b At + c^91

(tignina) (cases) (Alquitranes) (sotiao) ls'7 '21

donde a, b, c son cséficientes de rendimiento expresados como (kg de producto

formado / kg de biomasa reaccionada).

Esta reacción se estudió en capítulos anteriores, tanto para velocidades de

calefacción lenta como en condiciones de pirólisis rápida.

La reacción global secundaria de descomposición de alquitranes se puede

escribir:

bA ----) eGz + f R2
(case) (;:,ir:;#;:r:y;l:ui*ane) [s.7.3]

donde e y f son también coeficientes de rendimiento (kg de producto formado / kg

de biomasa inicial reaccionada).

Esta reacción tiene lugar atodo lo largo del reactor secundario.
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7 .5.1.'DssenRouo DE uN MoDELo IvlareuÁnco pARA LA CrhrÉrrcA DE
DBscolwosrclóN Sgcur.rDARrA op Lrcuwe.

En la presente sección se plantea el estudio de la cinética de las reacciones
secundarias de pirólisis desde un punto de üsta global. Es decir, se estudiará la
cinética de formación de gases totales a partir de los alquitranes generados en las
reacciones primarias. Hay que tener en cuenta que el número de reacciones
involucradas es enorrne, y es muy dificil realizar una simulación de todas ellas. Así,
por ejemplo, Mallison y col (lgg2) desarrolla¡on un modelo para la pirólisis de
butano que involucraba 209 especies químicas y 945 reacciones elementales.
Meenakshi y col (1978) desarrollaron un modelo para e! craqueo de etano que
incluía 49 teacciones y que involucraba a20 especies químicas y para el craqueo de
propano el número de reacciones considerado aumentaba hasta 80. En los últimos
años se está haciendo un considerable esfuerzo para desarrollar una base de datos
que incluye miles de reacciones relacionadas con la pirólisis de hidroca¡buros. para

más detalles ver el trabajo de Tsang (1992). De todo esto se deduce que el intento
de simular el proceso pormenorizado de reacciones que pueden ocurrir con una
mezcla tan compleja de compuestos, es una tarea que requeriría cientos de horas
de cáLlculo y considerar miles de reacciones. Sin embargo, sí que se puede realizar
una estimaciOn de la cinética globat de producción de gases.

Como consecuencia de la reacción primaria que sufre la lignina en la sonda
del Pyroprobe, comienzan a generarse volátiles que son empujados por el gas
portador a través de la zona caliente del reactor. En esta zona los volátiles se
craquean como consecuencia de las reacciones secundarias. Análogamente a lo
hecho en la sección 7.2 se puede plantear un balance de materia (en este caso
referido a los alquitranes) en un elemento inñnitesimat de reactor, donde ahora, se
debe añadir el término de reacción química. Así pués:

-223-

Entrada por flujo global : *lQ),

Salida por flujo global : m,q(t)t+d,t

Entrada por dispersión a¡<ial : -rt*r(re),

(ks/s)

(kslO

(ksl9

17.361

Í7.371

[7.38]
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diüdiendo por Al y tomando límites para LI+0, se puede escribir la ecuación:

Salida por dispersión a¡rial : -ot*(k),.^,

Acumuraci u": *(K)o, =*(#r^,;

Reacción química : rldV =r¿ S Ll

De acuerdo con el balance de materia:

Salida - Entrada + Acumulación -Generación

"&(+)l %+r¿s

(ksls) [7.3e]

(ksls)

(ksl9

17.401

f7.4rl

17.421
a (u\- a
0t\ u )- dt

Para todas las ecuaciones de esta sección se ha mantenido la nomenclatura

utilizada en secciones anteriores. Sin embargo, en este csso rn¡ es el flujo-másico

de alquitranes que entran al reactor.

Con la ecuación [7.421 se puede conocer la concentración de alquitranes
que hay en un punto cualquiera del reactor en un momento dado. La ecuación

I7,421tiene en cuenta los efectos de dispersiór\ y el efecto de la va¡iación de la

temperatura con la posición. Pero para poder aplicarla directamente hay que

admitir una serie de hipótesis:

1.- El flujo de gases totales adicional que se produce o bien como

consecuencia de la reacción primari4 o bien como consecuencia de la

expansión por reacción química a lo largo del reactor, son despreciables
frente al flujo totd de gas portador. Esto supone admitir que la velocidad

dependerá sólo de la temperatura en un punto del reactor y del flujo globat.

Una estimación del error máximo cometido con esta aproximación se puede

realuar de la siguiente manera:
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La máxima generación de gases se va a producir como consecuencia
de la reacción primaria. Entonces, para una masa de muestra de I mg que
se piroliza a 650oC, con un rendimiento en gases totales algo meno r al30oA
y con un peso molecular medio alrededor de 40. y admitiendo que la
pirólisis primaria completa se produce en unos tres segundos (realmente es
algo más, alcatua hasta más de 5 segundos), se comete un error de
alrededor del5%. Este error es un error máximo , ya que la temperafura de
los gases a la entrada del rector, es casi en todos los casos inferior a los
650oC, excepto para la tempertura más elevada que oscila entre 630 y 670
"c.

Está aproximación permite considerar a la velocidad de flujo de
fluido una función sólo de la posición y no del tiempo, lo que simplifica
mucho los cálculos. Permite además admitir que todos los productos
implicados en la reacción no modifican las características de flujo en el
reactor.

2.' Los productos primarios de piróüsis alca¡zan instantáneamente
la tempertura del reactor. Dado que el flujo de gas portador es muy
mayoritario respecto al flujo de gases primarios, excepto quizá en los
momentos iniciales, la mezcla entre arnbos fluidos hará que la temperatura
no se separe demasiado de la tempertura medida cuando sólo está
atravesando helio por el reactor.

3--Los efectos térmicos consecuencia de las reacciones de craqueo
son despreciables. Es otra consecuencia de la dilución de los gases de
reacción en el gas portador.

4-- Todos los productos gaseosos se comportan a efectos de
dispersión de la misma forma, y pueden ser ca¡acterizados por el
coeficiente de dispersión "D" (incluida su dependencia con la temperatura)
cárlculado en la sección7.2.

De acuerdo con estas hipótesis se puede desarrolla¡ la ecuación 17.ail para
obtener:

-225-
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or1 _no'*A , d*Al( aD\ zD( au\ -..]6='F-61\-r "Vrr')
, * lzo( au\' t( au\( ao\ o( a'r\] 

17'431
* mALTln ) 

- ;lar )lá f ;lT ))* 
rlu s

7.5.1. l.-Reacción Secundaria

Como se ha comentado anteriormente, la reacción secundariq es en

realidad un conjunto muy complejo de reacciones en serie y en paralelo. Pa¡a

obtener una cinética de descomposición gobal se puede recurrir a suponer

esquemas de reacción sencillos que permitan predecir el comportamiento de los

alquitranes, gases y sólidos considerados de forma global.

En este caso se ha utilizado el esquema de reacciOn tS.Z.¡], que es el más

sencillo que se puede plantear, admitiendo una cinética de primer orden se puede

escribir :

17.441

donde hz es el factor pre-exponencial (factor de fracuencia) expresado en s-1, E2
es la enrgía de activación (kJ/mol), y pe es la concentración másica (densidad) de
los alquitranes.

La ecuació nlT.aalse puede escribir también como:

t -  ^*(  E2fA=- ROZe\Paff i
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donde Qr el el caudal total en un punto del reactor.

y por lo tanto el término "r¿ u 5,, se convierte en:

rlus -*kozery(-P)^^
[7.46]

7.5.1.2.- Condiciones de Contorno: Reaccién primaria

Como se ha visto, el equipo utilizado permite separar las reacciones
primarias de las reacciones secundarias de pirólisis. Sin embargo, la entrada de los
productos de reacción primaria al reactor secundario no se realiza de forma
instantánea, ni siquiera de una forma uniforme con el tiempo, sino que viene regida
por la cinética de descomposición primaria de la lignina.

Para la resolución de la ecuación diferencial 17.43) se ha utilizado un
método de diferencias finitas de Crank-Nicholson igual .al empleado para la
resolución de la ecuaciín 17.20] del apartado 7.2. En aquel caso, se utilizaba una
señal de entrada de trazador en escalón y esto se traducía en que el valor de m¡ en
la sección de entrada (n:0) era constante para cualquier tiempo e igual a mAo.
Pero, para el caso de que la entrada venga fijada por la reacción primari4 la
condición de contorno a la entrada del reactor es una función del tiempo. Para el
cálculo del flujo másico de alquitranes que entran al reactor en cada instante se
utilizaron los resultados obtenidos en la sección 6 de la presente memoria. Dado
que la reacción primaria se llevó'a cabo siempre a 650"C y velocidad nominal de
calefacción de 20"C/ms, el flujo de entrada de alquitranes al reactor es siempre el
mismo independientemente de las condiciones fijadas en el reactor secundario.

7.5.2.- Rsswreoos

En la resolución de la ecuación diferencial se han utilizado los parámetros

"D" y "b" -coeficiente de dispersiór1 y coeficiente exponencial de dependencia de
la temperatura- y e (porosidad aparente) obtenidos en el apartado 7.2. Esto hace
que sea necesario resolver 25 veces la ecuación diferencial (una para cada una de
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las condiciones del reactor secundario). Del resultado de la resolución de la
ecuación diferencial se pueden obtener los perfiles de concentración en cada
instante dentro del reactor. El dato experimental del que se dispone, sin embargo,
es el valor de salida de gases totales del reactor (b el de alquitranes que se puede
calcular por diferencia; sin embargo este último valor es menos fiable, dado que no
se tienen en cuenta las posibles reacciones de formación de negro de humo). Dicho
valor experimental es el valor que se compara con el valor obtenido de gases
totales a la salida del reactor (los gases totales a la salida del reactor se calculan
sumando el flujo de gases que va saliendo del reactor en cada At).

En la ecuación 17.431 apareceq además, dos parámetros que deberán ser
optimizados, que son los relacionados con la constante cinética: factor pre-
exponencial (hD y energía de activación (gr. La optimización de estos
parámetros se realizó utiüzando la subrutina simplex flexible.

El programa de cá{culo resuelve, por lo tanto, 25 veces la ecuación
diferencial por cada pareja de pariimetros de prueba fuz,Ez. .

Como en casos anteriores el parámetro de comparación (función objetivo)
utilizado ha sido:

f4".o,-G*+)' Í7.471
i= l

donde Gerp hace referencia a los rendimientos de gases experimentales y Go¡ es el
rendimiento de gases calculados a partir de la ecuaciín [7.a31.

Se ha definido también un coeficiente de va¡iación como:

-228-

c.v.(N) -
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[7.48]
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El programa de cálculo se hizo funcionar en un pc (en un programa
turbobasic) con un procesador Pentium a 90 lvfrlzy con 8 Megabytes de memoria
RAM. En estas condiciones el cálculo duró algo más de ¡5 días!.

Los valores calculados y experimentales se dan enraTabla7.4.

Los valores optimos obtenidos fueron los siguientes:

hz : 4'138103 s-l
F2:84J kJlmol

Los parámetros de correlación fueron:

F.O. = 0.00894
C.V :  4 .18 %.

La comparación con los diferentes valores de constantes cinéticas
encontrados en la bibliografia es dificil debido a la gran cantidad de factores que
pueden influir en la cinética de las reacciones de pirólisis (tanto primarias como
secundarias): tipo de biomasa, velocidad de calefacción" dispositivo experimental,
tiempo de residencia de los volátiles en el reactor y, tal como se desprende del
presente trabajo, modelo planteado. Sin embargo, el orden de magnitud de las
constantes cinéticas calculadas debe ser similar. La Tabla 7.5 muestra algunos de
los valores encontrados en la bibliografia.

-229-
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Tabla 7.4 Rendimientos experimentales y calculados

no

Experimento

Rendimientoé

experimentales

Rendimientos

calculados

I
2
J

4

5
6
7
8
9
l0
l l
12
l3
t4
15

t6
t7

l8
t9
20
2l
22
23

24

25

0.300
0.357

0.447

0.553

0.580
0.300
0.372
0.464
0.569
0.589
0.303
0.391
0.484
0.576
0.598
0.305
0.402
0.504
0.587
0.599
0.321
0.451
0.532

0.593
0.597

0.288
0.352

0.431
0.522

0.582
0.316
0.368
0.452
0.544
0.601
0.322
0.380
0.484
0.604

0.606
0.332
0.415
0.534
0.605
0.627
0.332
0.423
0.540

0.609
0.628

La Figura 7.15 representa los valores calculados frente a los
experimentales, puede. Puede observarse que el ajuste ¡salizado es bastante bueno.
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0.7

Rendim¡ento calculado

0.5

0.3

0.1
0.1 0.3 0.5 0.7

Rend¡miento e)qr€rimental

Figura 7.15.- valores calculados por el modeto cinético propuestofrente a
va I or e s experim enta Ie s.

Tabla 7.5.- Parámetros cinéticos de las reacciones secandarias deformación de
gases a partir de alqqitranes primctrios.

material hz E2 T de
(s-1) (lrJ/mot) rrabajo

Diebold y col., (1985) serrín 1.55 105 87.6 650-825
Liden y col., (1988) madera 4.28 tO6 107.5 450-600

Boroson y col., carbón vegetal 9.55 104 %3 600-900
(1e8e)

Font y col., (1993) cáscara de 4.22106 I l0.l 705-g50
almendra

García (1993) Residuos 1.9 106 99.6 700-850
sólidos urbanos

Presente trabajo lignina Kraft 4.13g 103 94.7 400-76(j
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La Figura 7.16 representa gráficamente una comparación con otros valores
obtenidos en la bibliografia. Como puede observarse la constante cinética obtenida
en el presente trabajo es del mismo orden de las obtenidas por otros autores,
aunque algo más baja. Las diferencias se deben, sobre todo al tipo de material, no
se han encontrado constantes secundarias parala pirólisis de lignina. Antal (1985),

a partir de los datos de Iatridis y Gavalas supone un modelo de dos reacciones
competitivas para la piróüsis secundaria de lignina. Desgraciadamente Antal sólo
puede calcular la diferencia entre las energías de activación de los dos procesos

supuestos (54.34 kJlmol) y un factor pre-exponencial 1.05 102 s-l'con este factor
pre-exponencial y suponiendo un valor medio de energía de activación (100
kJ/mol) el valor obtenido concuerda con el presentado en esta memoria.

l / r ( l /Kld )
Figura 7.16.- Constantes cinéticas para las reacciones secandorias de craEteo

A pesar de que el modelo propuesto presenta ventajas sobre otros modelos
que se pueden encontrar en la bibliografi4 presenta ta¡nbién una serie de
limitaciones:

-232-
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1.- El coeficiente de dispersión "D"
productos de reacción, e igual al
nitrógeno.

se ha supuesto igual para todos los
calculado usando un trazador de

2.- Se ha admitido que todos los puntos de una sección presentaban las
mismas condiciones. No se han tenido en cuenta el perfil de velocidades ni
las diferencias de temperatura en una sección.

3.- No se han tenido en cuenta los "efectos de pared" sobre la distribución
de productos, (posibles efectos catalíticos).

4'- Se han despreciado los efectos térmicos como consecuencia de la
reacción (aunque como se comentó anteriormente sean poco importantes).

5.- Se ha supuesto que tanto la reacción primaria como las secundarias no
afectan al flujo, que se comporta igual que el de trazador.

El modelo cinético para la descomposición secundariá de fignina propuesto
soluciona, no obstante, algunos de los problemas señalados por Antal (1985) para
este tipo de reactores:

l.- Tiene en cuenta los perfiles de temperatura dentro del reactor, los cuales
se traducen en gradientes de velocidad (variaciones en el tiempo de
residencia local para una determinada zona del reactor) y diferencias en la
velocidad de reacción dependiendo de la temperatura en un instante dado.
Esto es mucho mejor que calcular un tiempo medio o una temperatura
media.

2.- Se tiene en cuenta las separaciones respecto al flujo ideal en pistón.
proponiendo un modelo de flujo disperso a lo largo del reactor. Ta¡nbién se
tiene en cuenta el efecto de la temperatura sobre el coeficiente de
dispersión.
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3.- Se tiene en cuenta que la concentración de alquitranes a la entrada del
reactor depende del tiempo como consecuencia de que la generación
primaria de alquitranes también es función del tiempo.

4.- No existen problemas de recogida de productos, dado que éstos entran
directamente a un cromatógrafo de gases sin ningún paso intermedio.
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7.6.- CoxcLUsroNEs.

Del estudio desarrollado sobre pirólisis de lignina Kraft en un sistema
reactor primario @yroprobe 1000)- reactor secundario, cuyos resultados se han
presentado en esta seccióq se pueden deducir las siguientes conclusiones:

1.- En un rango de temperaturas entre 400 y 76OoC el rendimiento máximo
de gases totales se incrementa manteniendose constante a temperaturas superiores.

2.- Mientras que la formación de compuestos como metario, co y co2 se
ve favorecida con tiempos de residencia elevados y temperaturas también altas, los
hidroca¡buros más pesados como acetileno, butanos, propileno, propano, benceno
y otros aromáticos, presentan un máximo en su rendimiento, dependiendo de la
temperatura y tiempo de residencia.

3.- A la temperatura media más alta y para ,ondirion s de reactor
secundario vacío (máúmo tiempo de residencia) donde se consigue la conversión
más alta (59.9o/o de gases) los rendimientos de los compuestos analizados fueron:

Metano:9.54oA

Etileno = 2.l7Yo

Etano = 0.064

Propileno :0.072

C4:0 .05

Benceno =3.00

Aromáticos = 0.49
CO2= 20.6
CO: 16.24
Agua :7.54

4.'Para estudiar la descomposición de la lignina y craqueo de alquitranes
primarios, se ha desarrollado un modelo que tiene en cuenta la reacción primari4 la
reacción secundaria" los efectos del perfil de temperatura y las características del
flujo, desarrollando un modelo de flujo disperso. Como parámetros cinéticos para
la reacción primaria se han considerado los obtenidos con Pyroprobe 1000. En
estas condiciones los valores de factor pre-exponencial y energía de activación
obtenidos fueron los siguientes: E2: 84.7 kl/mol hz:4138 s-1.
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Se ha podido demostrar que el equipo montado es versátil para obtener los
productos de craqueo de los alquitranes, e incluso parala obtención de constantes
cinéticas.

-236-
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7. - Rr¡ccroNgs sEcuNDARIAs. -237-

)

8.- CoxcLUSroNES DEL Esrunro Rrar,rJLaDo.

Del estudio desarrollado sobre la pirólisis de lignina, cuyos resultados y
conclusiones se han presentado a lo largo de esta memoria se pueden resaltar los
siguientes aspectos.

Del estudio desarrollado sobre el análisis termogravimétrico de lignina se
puede concluir:

l.- La pérdida de peso máxima alcat:u,ada*g. la lignina Kraft en
experimentos de TG hasta diferentes temperaturas finales depende solamente de la
temperatura final alcanzada, y al contrario de lo que ocurre con otros polímeros es
independiente de la historia del sistema (velocidad de calefacción) y sólo depende
de la temperatura máxima alcarr;ada (siempre dentro del rango de velocidades de
calefacción moderadas, hasta 100oC/min). Es, por lo tanto, posible definir una
curva "fracción de lignina descompuesta frente a temperatura(T¡)" que será
característica de la lignina Kraft estudiada.

2.- Admitiendo que la lignina está formada por un gran número de
fracciones diferentes, cada una de las cuales solamente puede comenzar a
descomponerse a partir de una temperafura ca¡acterística T¡, se propone un nuevo
modelo basado en la definición de una función de distribución para la
descomposición térmica del sólido, ':C(Td)', donde CdTR representa la fracción de
biomasa que puede comenzar a descomponer si la temperatura de operación T está
comprendida entre T¡ y Tp+dT¡

3.'Utilizando el modelo de la función C(Tp) es posible correlacionar la
variación de la energía de activación y el factor pre-exponencial para cada una de
las fracciones con la temperatura Tp característica de la fracción considerada.

4.- De la aplicación del modelo C a la lignina Kraft se obtienen los
siguientes parárnetros .q1ios',

't/
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7.- RsaccIoNgs sEcuNDARIAs. -238-

E=31.68+0.203(TR -2n) E (kJ/mol)

h (rnin-t). rn (K).rn(ke) =7 .e8 +24. s3 (r* - ztt) to-3

Del estudio desarrollado sobre reacciones primarias se puede concluir:

5.- En un rango de temperaturas comprendido entre 500 y 900oC, los
rendimientos de metano, etileno * acetileno, etano, propileno, propano, benceno,
Ati!4-!o., CO2, y agua aumentan con la temperatura, mientras que los volátiles
condensables metanol + formaldehído, acetaldehido y ácido acético son
practicamente independientes de ella. Esto supone una diferencia fundamental con
la celulosa en la que los rendimientos de agua y dióxido de carbono son
independientes de la temperatura de pirólisis.

6.-El comportamiento cualitativo, en pirólisis, de los productos procedentes

de la lignina Klason y la lignina Kraft es el mismo, obteniendose sólamente
diferencias cuantitativas.

7.- Considerando un modelo para la descomposición de la lignina que tiene
en cuenta la ley cinética, la transmisión de calor tanto en la etapa de calefacción
como en la etapa de enfriamiento, así como el ca¡ácter endotérmico de la reacción
y haciendo uso de un programa de ajuste, se han calculado los siguientes
parámetros:

Ln(h)= 14.77 + 0.0208 (Tr273)
E: 0.173 (Tr273)+ 52.64 kJ/mol

uf: Q.{46 s-l

U!: a./{5 5-t
AII*: g4.6K

Se comprobó que los efectos de transmisión de calor no pueden ser
despreciados en los estudios cinéticos en Pyroprobe, existiendo además una cierta
iqlerrelción entre los parámetros cinéticos, pudiéndose obtener conjuntos de
<---"-
parámetros que ajustan los datos experimentales.
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7. - Rsecc¡oNes sEc{.JNDARrAs.

Del estudio desarrollado respecto a las reacciones secandarias de pirólisis
de lignina se puede concluir:

8.- En un rango de temperaturas entre 400 y 760"C el rendimiento máximo
'de gases totales se incrementa manteniendose constante a temperafuras superiores.

9.- Mientras que la formación de compuestos como metano, co y co2 se
ve favorecida con tiempos de residencia elevados y temperaturas también altas, los
hidrocarburos más pesados como acetileno, butanos. propileno, propano, benceno
y otros aromáticos, presentan un máximo en su rendimiento, dependiendo de la
temperatura y tiempo de residencia.

10.- A la temperatura media más alta y para condiciones de reactor
secundario vacío (máximo tiempo de residencia) donde se consigue la conversión
más alta (59.9% de gases) los rendimientos de los compuestos analizados fueron:

-239-

Metano : 9.54 Yo

Etileno = z ¡lQ),,
\

Etano=0.064 ,¡
Propileno :0.072 v

C4:0 .05

Benceno:3.00

Aromáticos:0.49
CO2:20.6
CO = 16.24
Agua = 7.54

I l.- Para estudiar la descomposición de la lignina y craqueo de alquitranes
primarios, se ha desarrollado un modelo que tiene en cuenta la reacción primaria, la
reacción secundaria, los efectos del perfil de temperatura y las características del
flujo, desarrollando un modelo de flujo disperso. Como parámetros cinéticos para
la reacción primaria se han considerado los obtenidos con Pyroprobe 1000. En
estas condiciones los valores de factor pre-exponencial y energía de activación
obtenidos fueron los siguientes: E2: 84.7 Hlmol; hz:4138 s-I.

Se ha podido demostrar que el equipo montado es versátil para obtener los
productos de craqueo de los alquitranes, e incluso para la obtención de constantes
cinéticas.
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9.- NourNcLATuRA

AHR Entalpía de reacción (I).

hm Entalpía específica media que pemanece en el tubo de cuarzo (Jkg)
hv Entalpía específica de los volátiles (Jlkg)

k Constante cinética. Las unidades dependen del orden de reacción (n)
en general [k] : tiemps-l (concentració$l-n

k' Constante cinética cuando ésta se expresa respecto al peso total
(biomasa mas residuo) en cada instante . ([k,1:s-t¡

h Factorpre-exponencial (s-t¡

koz Factor pre-exponencial de la reacción secundaria (s-l¡
kl Constante cinética I para un proceso de dos reacciones (bien en serie

o en paralelo) (s-t¡

kz Constante cinaica 2 para un proceso de dos reacciones (bien en serie
o en paralelo) (s't¡

L Cantidad delignina presente en un instante dado ó
Longitud del reactor secundario. (m)

L¡ Fracción másica de ügnina en el intervalo "i".
Lm Longitud que ocupa la muestra de ügnina en el tubo de cuarzo.(m)
I Posición en el reactor secundario. (m)

M Masa de muestra utilizada en las experimentos con Pyroprobe 1000.
Mo Masa inicial de muestra (kg).

m¡ Flujo másico de A que atraaüesa una sección transversal del reactor
secunda¡io (Kgl$ (A= señal de traeador o bien alquitranes)

rlrint Número de moles o kg inyectados con el trazador.
mv Flúo másico de volátiles que salen del tubo de cuarzo (kglt
N Número de datos experimentales al realizar un ajuste a un modelo

matemático.

n Orden de reacción

P Número de parámetros ajustables ó
Presión dentro del reactor (N/mz¡

P0 Presión en condiciones del laboratorio (lOl3ZS N/m2).
Pt, Pz Pa¡ámetros de ajuste.
p Tiempo medio entre la salida de un elemento de fluido del reactor l, y

la salida del mismo elemento del reactor 2. (reactores en serie).

a Fhjo de calor proporcionado por la espira de platino a la muestra
sólida (J/s).

-242-
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9.- NouEncLATuRA

Qr Valor de la función objetivo correspondiente al vértice ulu del simplex
flexible (mejor función objetivo).

valor de la función objetivo correspondiente al vertice ,,i,, del
Simplex.

Qs Flujo de calor de salida de la muestra hacia el exterior (J/s).

Qo Valor de la función objetivo correspondiente al vértice u del simplex
flexible (peor función objetivo).

R cantidad de residuo sólido presente en cada instante (kg)
R Constante universal de los gases (I/mol K)
R(Td Función que representa la fracción másica de sólido, a tiempo infinito,

en función de la temperatura T¡.
R0-R4 Tipos de relleno del reactor secundario.
r Coeficiente de rendimiento. Cantidad de residuo sólido formado

dividido por la biomasa reaccionada.
14 Velocidad de reacción del componente A. (s-t¡
S Area de la sección normal en el reactor secundario. (m2)
S¡ Fracción másica de residuo sólido en el intervalo ,'i".

-243-

'[d)

O; coeficiente de rendimiento (sólido formado tkg de lignina
reaccionados).

T Temperatura (K)

7 Temperatura media del reactor secundario (K).
T0 Temperatura de referenciaQ4"C)
Tint Temperatura de la interfase (K).
Tn Temperatura nominal de pirólisis (K).
T¡ Temperatura a partir de la cual una determinaa fracción de sólido

puede comenzar a descomponerse. (K).
Tru Temperatura ala cual el sólido (lignina) comienza a descomponerse

(K).
TR2 Temperatura ala cual todas las fracciones del sólido puede empezar a

descomponerse. (K)
t Tiempo (s)

7 Tiempo de residencia medio de los volátiles en el reactor secundario
(s)

t6 Tiempo de inducción (s)
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9.. NoMENCLATTIRA

U(t) Función de escalón de Heaüsade.

uc coeficiente global de transmisión de calor para la etapa de
calefacción. (J/s mz f¡.

U: Parárnetro relacionado con la transmision de calor en la etapa de
calefacción (s-l).

Ue Coeficiente global de transmisión de calor en la etapa de enfriamiento
(J/sm2 f¡

U: Parámetro relacionado con la transmisión de calor en la etapa de
enfriamiento (s-l¡.

u velocidad media de los gases que atraüesan una determinada sección
transversal del reactor secunda¡io (n/s).

V Cantidad de volátiles (gases + alquitranes) presentes en cada instante
(ke)

V Volumen de rector (m3)

V¡¡ Volátiles formados a tiempo infinito (kg)

v Coeficiente de rendimiento. Cantidad de volátiles formados diüdido
por la biomasa reaccionada.

W"¿ Fracción másica calculada por el modelo matemático.
w Fracción másica de (biomas+residuo) generada en cada instante.
wco Fracción másica de (biomasa+residuo) presente a tiempo infinito.
w"*p Fracción másica experimental.

wi Fracción másica de lignina * residuo sólido en el intervalo ,'i".

X Conversión.

Xo Conversión a tiempo infinito.

Conversión calculada por el modelo matemático.

Conversión experimental

Función delta de Dirac.

P Sólido no volatilizado / Sólido inicial.

o Desviación tipica. Las unidades dependen de aquello a que se refiera.

r Porosidad media del lecho del reactor secundario.
F- Sólido no volatilizado / sólido inicial a tiempo infinito.
9oi Sólido no volatilizado de la fracción i /sólido inicial a tiempo infinito.

P* fracción de sólido no convertido a temperaturas más altas que la
temperatura de operación.

pA Densidad de los alquitranes (Kdm3)

-244-

)q"l

4*p
a(r)
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9.- Nour¡¡cLATURA -245-

fc coeficiente de contracción (generalmente se le da el valor 0.5).
Te coeficiente de expansión (generalmente se le da el valor 2)
9i Sólido no volatilizado de la fracción i /sóüdo inicial.
Tr coeficiente de reflexión (generalmente se le da el valor l).
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10.- Apexotcps. -249-

Tabla A2.- Renriimientos experimentales de pirólisis de tignina Klason.
Rendimientos en g6 en peso sobre tignina seca. Detector TCD.

Temperatur CO COz Agua
a (oC)

500 t.24
500 1.44
s00 r.29
500 1.77

Ren. medio. 1.44
on-l

600

600

600

0.23

3.69

4.54

3.55

Ren. medio 1.54
on-t 0.32

700 6.36

700 4.86

700 6.41
' 7oo 6.90

700 6.61

Ren. medio 5.75
6n-l

800
800

800
800
800
800

Ren. medio 9.29
6n-t 2.14

900 13.90

900 15.89

6n-1 14.9

Ren. medio 1.34

t . l5
, 10.76

tt.64
7.55

tt.75
9.03
7.69

2.72

2.52

2.71

3.47

2.86

0.40

3.94

4.57

3.79

3.76

0.7r
7.22
4.47

6.02

7.0s

4.57

6.19

r.24

7.59

7.74

7.92

7.08

6.98

1.40

8.41

6.50

7.55

1.36

4.99

5.85

5.82

5.72

5.59

0.39

7.95

r0.89

8.20

7.15

1.50

t2.56

s.zl
t3.t4

10.51
ll.3
2.71
14.58
t5.t7

t2 .13

;

2.23

15.26

13.47

r4.4
1.15
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Tabla A4.- Rendimientos experimentales de pirólisis de tignina Kraft.
Rendimientos en ?6 en peso sobre rignina seca. Detector TCD.

Temperatur coz Agua

450

450

450

450

R medio

on-l

550

550

550

550

R medio

on-1

650

650

650

650

R medio

on-1

740

700

700

700

R medio

r .54
1.58

1 .50

r .6 l
1.56

0.042.24

2.34
2.58
2.37
2.38
0.12
s.55
5. t7
7. t7

5.60

5.87
0.77
7.00
7. t2
6.98
7.09
7.05

0.06

3.44

3.48

3.66

3.s2
3.53

0.0E

7.40

7.48

7.86

7.56

7.5E

0.17

7.00

8.43

9.88

7.56

8.22

1.08

8.71

8.54

9.00

8.26

E.62

0.27

2.40

2.41

2.29

2.20

2.33

0.09

4.73

4.80

4.65

4.73

4.73

0.06

6.72

6.80

6.68

6.73

0.05

7.2r
7. t8
7.36
7.02
7.r9

0.12

a

o
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Tabla A4--(Continuación). Rendimientos experimentales de pirólisis de lignina
Kraft. Rendimientos en 9ó en peso sobre lignina seca. Detector TCD.

Temperatur

a (oc)

800
800

800
800

R medio
on-l

900
900
900
900

R medio

CO

9.21

8.78

9.01

9 .18

9.05

0.t7

t2 .0

12.2

I1 .8

12 . l

12.00

coz

9.31

9.51

8.68

9.99

9.37

0.47

9.50

9.48

9.62

9.50

9.53

0.06

Agua

7.50
7.61
7.41
7.s2
7.51
0.07
7.70
7.78
7.81
7.69

7.75
0.05cn-r 0.14
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10.- ApsNplcs

Tabla A.8.- Variación de los rendimientos de los productos enfunción del tiempo
nominal de pirólisis a tenrperatura nominal de 450oC. Rendimientos en 9ó peso de

lignina Kraft seca. Detector TCD.

tiempo (s) CO COz Asua

-263-

R medio 0.22

0.010
0.020
0.015

0.018

0.015
0.004 0.06

t .39
r .2 l
t .44

1 .30

1.34

0.04 0.10

I

I

I

I

R medio

on-l

2

2

L

)

0.27
0.23
0.20
0.18

0.51
0.48

0.45

0.59

0.82

0.85

0.88

0.80

0.59
0.53
0.44
0.50

0.52

2.20
2.28
2.23

2.66

0.80

0.61

0.79

0.90

0.78

0.t2

1.60

1.40

1 .52

1.49

1.50

0.08

1.75

1.80

1.82

t .54

t.72

0.13

2.02

1.68

?.40

2 . t5

2.06

0.30

on-1

3
3
3

J

R medio

on-1

4

4

4

4

R medio 0.84

0.51 2.34

0.06 0.21

3.10
3.52
3.03
2.99

3.16
on-l 0.04 0.24
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10.- Ap¡Nolcr -264-

Tabla A.8.-(Continuación). Variación de los rendimientos de los productos en

función del tiempo nominal de pirólisis a temperatura nominal de 450"C.
Rendimientos en g6 peso de ligtina Kraft seca. Detector TCD.

tiempq (s) co COr Agua

5

5

5

5

R medio

6n-1

l0

l0

l0

l0

R medio

6n-1

t .34

1 .28

L38

r .32
1.33

0.04

1.54

1 .58

1.50

l .6 l

1.56

0.05

3.22
3.52
3.53
3.66

3.48
0.tt
3 .M
3.48
3.66
3.52
3.53
0.09

2.20
2.40
2.12
2. t9

2.23

0.12
2.40
2.41
2.29
2.20
2.32
0.10
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10.- Ap¡¡'¡plce

Tabla A.9.- Variación de los rendimientos de los productos enfunción del tiempo
nominal de pirólisis a temperatura nominal de 550"C. Rendimientos en g6 peso de

lignina Kraft seca. Detector TCD.

tiempo (s) CO COr Asua

-265-

I

I

I

I

R medio

on-l

2

2

2

2

R medio

6n-l

3
3
3
a
J

R medio

on-1

4

4

4

4

R medio

6n-t

2.35

2.34

2.40

2.46

2.39

0.05

3 .71

3.70

, 3.72

3.78

3.88
4.21
4.02

3.90

4.00
0.15
4.25
4.18
4.20
4.21

4.21
0.03

0.52 2.88 3.73
0.07 0.21 0.04

0.059

0.102

0.086

0.048

0.074

0.024

0.46

0.55

0.61

0.46

0.95

1.08

0.92

t . t4

1.90

t.99

r.93
1.84

t.92
0.06

1.27

1 .  l5

0.96

t.07

1 .11

0.13

2.99

2.61

3 .10

2.80

4.75

4.91

4.80

4.87

1,02 4.93

0.10 0.07

6.67

7.56

6.52

6.44

6.80

0.52
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10.- Apsxorcs -266-

Tabla A.9.-(Continuación). Variación de los rendimientos de los productos en

función del tiempo nominal de pirólisis a temperatura nominal de 550"C.

Rendimientos en 9ó peso de lignina Kraft seca. Detector TCD.

tiempo (s) co COr Agua

5

5

5

5

R medio

on-l

10

l0

l0

l0

R medio

6n-1

2.15
t .97

2.30
t.99

2.10
0.15
2.24
2.34

2.58
2.37

2.38
0.14

6.94

7.56

7.60

7.86

7.49

0.39

7.40

7.48

7.46

7.56

7.58

0.20

4.35

4.28

4.40

4.25

4.32

0.07

4.73

4.80

4.65

4.73

4.73

0.06
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IO.. APENDICE

Tabla A.10.- Variación de los rendimíentos de los productos enfunción del
tiempo nominal de pirólisis a tentperafitra nominal'de 650"C. Rendimientos en g6

peso de lignina Kraft seca. Detector TCD.

-267-

I

I

I

I

R medio

6n-1

)

2
2
2

R medio
on-1

a
J

3
3
a
J

R medio

6n-1

5

5

5

5

R medio

on-l

t .0 l

1.06

0.92

1.08

1.02

0.07

2.87

3 .1 I

2.32

2.33

2.66

0.39

5.33

4 .17

4 . t l

4 .18

4.44

0.59

6.67

4.46

5.97

5.96

5.77

0.93

1.50

1.45

1 .56

t .43

1.49

0.06

3.24

3.67

2.76

3.40

3.26

0.38

5.26

5 .51

5 .31

s.02
s.22.
0.20
7.81

7.76
7.89
7.50

7.74
0.16

'--:t

3.13

3.16

0.03

4.48

4.20

4.80

4.49

0.30

5.53

5.45

5.56

5 .51

5.51

0.05

6.58

6.40

6.43

6.47

0.09
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10.- Apouorce -268-

Tabla A.10.-(Confinuación). Variación de los rendimientos de los productos en

función del tiempo nominal de pirólisis a tenrperatura nontinal de 657oC.
Rendimientos en g6 peso de ligtina Kraft seca. Detector TCD.

tiempo (s) CO COr Asua

l0

l0

l0

l0

R medio

) . ) )

5.17

7 . t7

5 .60

5.87

7.00

8.43

9.88

7.56

8.21

6.72

6.80

6.68

6.73
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10.- ApsNuc¡. -280-

Tabla A.16.'Rendimientos de los productos de pirólisis a Ia salida del reactor
secundario para el relleno "R0" enfunción de la temperatura nominal de

pirólisis. Rendimientos en g6 en peso de lignina seca. Detector TCD.

Temp. Nominal coz Agua

500

500

500

500

R medio

on-1

600

600

600

600

600

R medio

on-1

700

700

700

700

R medio

on-1

800

800

800

800

800

R medio

6.00

5.94

6.21

5.80

5.98

0.17

6.24

7.32

5.78

;;,

0.79

7.73

6.54

7.38

7.69

7.34

0.55

13 .8

12.6

12.2

t2.9

t2.9

0.69

8.53

8.84

8.36

8.50

8.56

0.20

l0 . l

10 .3

10 .8

10.6

10.5

0.59

14.0

12.9

13.9

13.6

0.59

20.1

19.0

20.9

21.5

22.8

20.8

1.42

7.61

7.43

7.68

7.35

7.52

0.15

14.8

t2 .9

13 .  I

12.8

rt.7
t3.l

r. l  l
15.  I

14.0

14.5

16.8

15.1

1.19

8.04

9 .10

7.68

7.43

8.06

8.06

0.64

280

Estudio cinético de la pirólisis de lignina. Diseño de un reactor para el estudio de las reacciones secundarias. José Antonio Caballero Suárez

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



10.- ApsNnrcs. -281-

Tabla A.16.'(Continuación). Rendimientos de los proúrctos de pirólisis a la
salida del reactor secundario para el relleno "R0" enfunción de la temperatura
nominal de pirólisis. Rendimientos en 0z6 en peso de tignina seca. Detector TCD.

Temp. Nominal CO coz Agua

900
900
900
900
900
900

R medio
on-l

tn- o
16.3

r  5 .8
16.5

16.2

0.30

20.9
18.4
2t . l
2 t .0
2t .6

20.6

1.26

7.80

7.00

6.98

8.06

8.90

6.s0
7.54

0.E8
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10.- Ap¡NnIce. -282-

Tabla A.17.- Rendimientos de los productos de pirólisis a la salida del reactor

secundnrio para el relleno "RI" enfunción de la temperatura nominal de

pirólisis. Rendimientos en 26 en peso de lignina seca. Detector TCD.

Temp. Nominal
(oc)

coz Agua

500
500
500
500

R medio
6n-1

600

600

600

600

R medio

6n-1

700

700

700

700

R medio

on-1

800

800

800

800

R medio

6n-l

7.65

7.72

7.21

8.00

7,62

0.33

12.6

tt.7

13.00

12.5

12.4

0.56

15 .9

14.4

14.9

r5.0
0.5
10.5
I1 .4
10.0
10.5

10.6
0.6

6.31

5.84

5.98

6.22

6.08

0.22

6.30

6.50

6.00

6.25

6.26

0.21

7.r0
7.40

6.90

7.25

7.16

0.21

t2 . l

12.3

12.0

12.4

12.2

0.2

8.40

8.50

8.55

8.4E

0.05

10.8

9.2

10.3

10.3

10.1

0.66

14.0

t2 .8

13.2

13.3

r3.3
0.5
20.1
2t .3
t7.2
19.5

19.5
2.1
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10.- Appxorcr, -2E3-

Tabla A.17.'(Continuación). Rendimientos de los productos de pirólisis a la
salida del reactor secundario para el relleno "RI" enfunción de la temperatura
nominal de pirólisis. Rendimientos en 9/o en peso de tignina seca. Detector TCD.

Temp. Nominal CO

(oc)
coz Agua

900
900
900
900

R medio

15.5

15.4

15 .3

15 .6

15.5

0.2

22.1

22.1
t9.2
20.2
20.9

8.25

9.86

8.01

7.93

t.5l
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Tabla A.18.- Rendimientos de los productos de pirólisis a ta salida del reactor
secundario para el relleno "R2" enfunción de la temperatura nominal de

pirólisis. Rendimientos en 9ó en peso de lignina seca. Detector TCD.

Temp. Nominal coz Agua

s00
500
500
500

R medio
6n-1

600

600

600

600

R. medio

on-1

700

700

700

700

R medio

on-1

800

800

800

800

R medio

6n-l

6.04

5 .91

6.09

5.96

6.00

0.80

6.21

6.30

6 . t4

6.30

6.23

0.07

6.80

6.90

6.30

6.40

6.60

0.29

I1 .0

10.7

l1 .5

l l . l

l l . t

0.3

8.68

8.34

8.53

8.33

8.47

0.17

9.50

9.78

9.80

9.50

9.59

0.19

I  1 .5

I1 .9

t2.0
l l . l

11.6

0.40

18 .0

r8.3
r7.7
18.0

1t.0
0.3

7.60

8.70

6.23

7.70

7.55

l .0 l

10 .3

12.6

12.7

I1 .8

11.9

l . l

13 .5

15 .  I

t6.6

16 . I

15.3

1.4

t2.5

t3.9

10.5

t2.l

1.3
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lO.- A¡rNolcE
-285-

Tabla A.18.'(Continuación). Rendimientos de los proútctos de pirólisis a la
salida del reactor secundario para el relleno ,'R2,, en¡frtnción de la temperatura
nominal de pirólisis. Rendimientos en oÁ en peso de lignina seca. Detector TCD.

Temp. Nominal co coz Agua

900

900

900

900

R medio

14.0

14.2

14.9

15 .0

14.5

0.1

20.2
20.2
19.9
t9.7
20.0
0.3

10.  I

t2.2

9.80

9 .11

10.3

t.6o
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Tabla A.19.' Rendimientos de los productos de pirólisis a Ia salida del reactor
secundario para el relleno "R3" enfunción de la temperatura nominal de

pirólisis. Rendimientos en % en peso de lignina seca. Detector TCD.

Temp. Nominal coz Agua

500

500

s00
500

R medio

6n-l

600

600

600

600

R medio

on-1

700

700

700

700

R medio

6n-1

800
800

800
800

R medio
on-l

6.04

5.86

6.21

6.00

6.02

0.14

6 .31

6 .18

6.20

6 .  t5

6.21

0.07

6 .51

6 .31

6.43

6.38

6.40

0.0t

I  l . l

12 .0

10.0

10.5

10.9

0.8

8.60

8.45

8.40

8.30

8.43

0.t2

9.46

9.01

9.86

9.42

9.43

0.35

11 .0

11 .3

12.0

10 .1

n.t
0.8
17.0
t6.6

t7.6
16.0
17.0
0.5

7.61

7.43

7.5r
7.49

7.51

0.07

11 .0

I  1 .5

10.0

t2 .5

tt.2
1.0
t6.2
14.9
t4.l
15.8
t5.2
0.9
12.6
12.3
I1 .8
13.6

12.6
1.0
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10.- Apsxolc¡.

Tabla 4.19.'(Conrinuación). Rendimientos de los productos de pirólisis a Ia
salida del reactor secundario para el relleno "R3" enfunción de la temperatura
nominal de pirólisis. Rendimientos en o/o en peso de tignina seca. Detector TCD.

Temp. Nominal co coz Agua

-281-

900

900

900

900

R medio

13.5
13.9
t3.2
13.3

13.5

19.7

t8.2

18.4

19 . I

It.9

0.8

11 .9

10 .5

10.4

l3 . l

l l .5

1.7on_r 0.3
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10.- Are,Nolcs. -288-

Tabla 4.20.- Rendimientos de los productos de pirólisis a la salida del reactor
secundario para el relleno "R4" enfunción de la temperatura nominal de

pirólisis. Rendimientos en o/o en peso de lignina seca. Detector TCD.

Temp. Nominal coz Agua

500

500

500

500

s00
R medio

6n-1

600

600

600

600

R medio

6n-1

700
700
700

700
700

R medio
6n-1

800
800
800
800

R medio
On-t

6.04

6.26

5.84

5.96

6.01

6.02

0.15

6 .17

6.23

6 . t7

6 . t9

6.19

0.03

6.26

6.28

6.32

6.34

6.32

6.30

0.03

10.6

10.5

t0.2

10.6

r0.5
0.2

8.50

8.00

8.56

8.45

8.48

8.40

0.23

9.30

9.00

9.64

9.3r
9.31

0.26

l0 . l

l 1 . l

10 .6

10 . I

9.98

10.4

0.5

15 .0

17.0

16.2

15 .8

r6.0
0.9

7.59

6.59

7.60

7.84

7.26

7.3t

0.49

11 .0

10 .5

lt.2

10.9

10.9

0.3

15 .6

t4.4

12.9

16.5

16.3

15.1

1.5

t3.4

13.4

12.6

12.6

ls.0
0.5
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IO.- APENDICE. -289-

Tabla A.20.-(Continuación). Rendimientos de los productos de pirólisis a Ia
salida del reactor secundario para el relleno "R4,, enfunción de la temperatura
nominal de pirólisis. Rendimientos en o/o en peso de lignina seca. Detector TCD.

Temp. Nominal coz Agua

900

900

900

900

900

R medio

13 . I

12 .0

14.0

t3.4

12.7

13.0

0.t

19 .3

18 .3

t8.2

17.3

18 .0

lE.2

0.7

12.0

10 .1

10.6

10 .9

10 .  I

l r .5
0.7o
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IO..APENDICE. -290-

Tabla A.21.- Perfiles de temperatura en el reactor secundario para cada uno de
los rellenos empleados, cuando Ia temperatura nominal es de 500oC.

Distancia R0 Rl Rj¿ Ri R4
a la rqittla Temp. (

0
I
t

3

4

5

6

7

8

9

l0

l l

l 2

13

l4

15

335.7

368.5

395.5

419 .8

438. I

450.5

457.2

458.5

461.0

456.4

447.5

435.0

420.9

395.6

368.2

337.0

329.0

360.0

390. I I

418 .9

442.8

455.3

462.9

469.1

468.4

465.6

460.6

445.7

430.6

409.0

384.2

350.3

349.4

386.9

415.5

435.2

448.9

457.8

459.9

460.5

46t.3

456.4

445.9

430. I

409.5

390.4

368.8

333.4

328.4

363.0

389.2

415.2

43..8.3

450.6

457.5

458.5

459.0

459.5

452.5

440.0

425.1

405.9

386.8

353.3

330.  I

3  56 .3

384.2

404.3

426.8

441.2

449.5

45t.2

453.7

454.6

449.0

437.5

42t .0

403.1

386.0

358.0
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Tabla A.22.- Perfiles de temperatura en el reactor secundario para cada uno de
los rellenos empleados, cuando la temperatura nominal es de 600oc.

Distancia R0 RI NU¿ R:¡ R4

" 
l" 

"qtll" 
t.-p. t"C

0

I

2

J

4

5

6

7

8

9

l0

1 l

r2
l3
l4
l5

405.7

441.1

476.8

509.8

534.5

545.7

552.4

554.8

556.2

552.0

538.2

522.0

500.4

469.7

433.2

386.5

412.7

445.9

475.9

504.9

525.4

543.8

s53.9
560.3

559.5

555.6

545.8

528.5

5t0.7

448.7

46t.7

4t3.7

4 t6 .6

45t.9

482.0

506.6

527.5

539.7

547.l

548.7

549.5

545.3

534.8

519 .1

499.1

477.4

449.4

415 .5

421.3

450.5

475.1

500.4

52,7.1

543.0

550.5

551 .5

555.3

554.2

548.2

533.7

510.4

49t.4

470.0

43 t .4

409.6

437.3

469.0

49t.9

515 .4

531 .0

540.9

544.3

544.7

546.5

540.6

527.0

510 .5

490.2

466.4

432.1
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Tabla A.23.- Perfles de temperatura en el reactor secundario para cada uno de
los rellenos empleados, cuanda la temperatura nominql es de 700"c.

Distancia R0 Rl R2 Rl R4
a la reitlla Temp. (.

0
I
)

J

4

5

6

7

8

9

l0

1 l

t2

13

l4

r5

489.0

52r.2
560.2

598.5

621.3

636.7

647.9

649.7

650. I

644.4

632.7

606.8

s76.7

549.8

505.3

460.8

488.9

532.6

580.8

610.6

633.9

640.2

645.6

647.9

649.5

647.9

640.7

621.1

593.2

5651

523.9

478.7

496.t

537.8

569.5

598.7

619 .1

634.6

637.4

639.7

643.7

639.5

625.7

608.3

589.7

569.2

538.6

504.6

483.6

522.4

549.5

576.8

60¡ I

623.7

634.3

636.1

640.6

642.1

636.2

620.4

597.6

577.9

542.8

513.4

480.3
5t4.9
548.4
576.5
603.2
62t .2
631.s
634.4
636.2
638.3
63t .2
6t9.4
599.7
575.9
548.8
508.7

292

Estudio cinético de la pirólisis de lignina. Diseño de un reactor para el estudio de las reacciones secundarias. José Antonio Caballero Suárez

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



IO.-APENDIcE. -293-

Tabla A.24.'Perfles de temperatura en el reactor secundario para cada uno de
Ios rellenos empleados, cuando la temperatura nominal es de g00"c.

Distancia R0 RI R¿ Ri:} R4

" 
l" 

"eitll" 
T.-p. (.

0

I
)

3

4

5

6

7

8

9

t0

11

t2
l 3

l4

l5

564.3

608.4

64t .2

670.1

698.0

7 t5 .7

727.1

732.6

736.3

733.4

726.4

708.6

680.8

650.7

618 .1

s75.9

576.6

615 .8

648.3

672.6

700.9

721.5

73 t . l

736.0

740.9

738.4

736.6

717.4

694,.2

660.6

620.8

574.4

568.4

6 t2 .8

649.8

677,3

704.8

7 t9 .4

729.2

734.6

736.4

730.0

7 t9 .4

701.1

670.1

636.8

609.4

565.0

564.0

603.6

628.8

660.5

682.2
708.6

723.9

73 t .3

735.2

735.1

726.7

710.0

679.r
654.5

624.8

587.7

548.2

601.2

637.9

669.8

697,2

7 t3 .1

724.2

728.5

732.5

730.1

722.9

705.8

679.7

650.8

6 t7 .2

576.6
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Tabla A.25.'Perfiles de temperatura en el reactor secandario para cada uno de
Ios rellenos empleados, cuando la temperatura nominal es de 900oC.

Distancia R0 Rl Rj¿ R3 R4
a la reitlla Temp. (.

0
I
z

J

4

5

6

7

8

9

l0

l l

t2

l3

14

15

646.6

697.6

734.6

770.4

796.2

816 .0

824.6

828.5

830.0

826.3

8 l1 .5

788.2

756.7

722.5

680.2

635.0

632.3

698.8

739.9

777.7

805.9

822.8

828.9

833.5

835.6

831 .9

813 .0

790.3

758.7

724.9

688.5

625.5

635.5

690.0

729.7

764.3

791.8

815 .5

826.8

830.6

831 .8

827.5

8 l1 .4

790.4

749.5

709.6

660.0

620.2

675.0
7t3 .3
743.8

779.5
80.5.3
822.6
830.9
835. I
835.6
828.3
8t2.7
783.8
756.3
720.6
673.2

629.4

643.6

688.3

725.0

760.1

78t.7

803,0

8 l1 .8

814.7

816 .8

817.5

808.8

788.4

766.1

735.O

699.2

665.0
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10.-A¡evo¡cs. -295-

Tabla A.26.- Coefcientes de los polinomios de grado 4 de los ajustes de los
perf les de temperatura enfunción de Ia posición .

T=a*bL+cI] +ui+ 
"rn fCl

Tn=500oC

Tn:600oC

Tn=700oC

Tn:800oC

Tn:900oC

333.303

401.704

483.418

562.018

644.871

41.4153

49.t525

49.0561

50.t743

58 .1173

-4 .881 l2

-5.1784

-4.33468

-5.00743

-6.t237

0.288816

0.249289

0.14802

0.256892

0.29972

-0.0099144

-0.0085019

-0.0058017

-0.0096315

-0.0103827

R1

Tn=500oC

Tn:600oC

Tn:700oC

Tn=800oC

Tn=900oC

326.321
408.799
486.688
574.249
63 1.833

39.7402
43.8957
59.7339
46.7641
73.4869

-3.20589
-4.44tt3
-7.7659
-4.8670r
-9.79421

0.0801966

0.230564

0.484091

0.303935

0.636268

-0.0024023
-0.0086303
-0.0156848
-0.0t26478
-0.0210066

Tn:500oC

Tn:600oC

Tn=700oC

Tn:t00oC

Tn=900oC

349

413.311

49t.849

567.233

636.1  1

43.8688

46.t477

54.9049

50.6737

55.5352

-6.02922

-5 .69161

-7.53813

-4.88767

-4.28211

0.376449

0.345261

0.498548

0.20005

0.069622

-0.0116964

-0 .0115478

-0.0158994

-0.0068046

-0.0025166
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IO. -APENDICE. -296-

Tabla A.26.- (continuación). coefcientes de ?os porinomios de grado 4 de ros
ajustes de los perfiles de temperatura enfunción de la posición .

T=a*bl .+cú+aÉ+"ra CC)

Tn=500oC

Tn:ó00oC

Tn:700oC

Tn=800oC

Tn=900oC

326.3t7

4 t7 . l2 l

480.893

560.825

670.995

41.522

38.5489

44 .881 I

44.7996

47.9448

-4.3t841

-3.52972

-4.38t43

-3.8427

-4.22029

0.203872

0.t56747

0.224986

0. I 80692

0.144886

-0.0061846

-0.0059773

-0.0083078

-0.0079906

-0.0061685

R4

Tn:500oC

Tn=600oC

Tn:700oC

Tn=E00oC

Tn=900oC

327.075

404.814

476.t18

548.455

640.432

35.0323

41.2937

46.5805

56.5989

55.7244

-3.03867

-4.3784

-4.68s2

-6.06057

-6.27048

0.t12077
0.250046
0.24223
0.314533
0.354934

-0.003791I

-0.0090059

-0.0084819

-0 .0103513

-0.0120233
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IO. -  APENDICE. -297 -

Tabla 4.27.'Valores de los parámetros de la ecuación [7.8J para las diferentes
condi c i one s experi me nta le s.

Temperatura PT p2
nominal (oC)

500

RO

RI

R2

R}

R4

RO

RI

R2

R}

R4

RO

RI

R2

R}

R4

RO

R1

R¿

R}

R4

RO

RI

R'¿

R3

R4

600

700

800

900

0.t209

0.0869

0.0817

0.0474

0.0462

0.t376

0.0991

0.0932

0.0537

0.0523

0.1543

0 .1  1  l4

0.t047

0.0601

0.0585

0 .1710

0.1236

0. l  163

0,0664

0.0646

0.1877

0 .1358

0.t278

0.0727

0.0708

0.7792

0.7025

0.5281

0.4268

0.3648

0.7026

0.628r
0.4589

0.3716

0.3t46

0.6260

0.5536

0.3897

0.3164

0.2643

0.5493

0.4792

0.3205

0.26t2

o .2 t4 l

0.4727

0.4047

0.2513

0.2059

0 .1638
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IO.- APENDICE.

LIsTeuo DE PRoGRAMAs USADos EN LA PRESENTE MEMoRIA.

Pnocn¡u¡, GA3p

Este programa ajusta los datos de pirólisis a una cinética de orden I
utilizando el método de Gauss Seidel.

CLS
20 DIM T(40), R(40), RCAL(4o)
40 READ ND: REM ND= NUMERO DE DATOS
60FORI= I  TOND

70 READ T(r), R(r)
80 NEXT I

100 READ Ao, K, RIN: PRINT "Valor inicial to =", Ao: pRINT "valor inicial k
: t t ,  K

105 PRINT "Valor inicial rend. infinile=", RfN
I l0 READ C: PRINT " valor t student 95%o parainterv. confianza g}yo=',, C
120  A l1  :  0
l30FORI=  I  TOND

140Al l :A l t+R( I )
150 NEXT I
160  A l  :0

170  M:  0
180 .4 '3=0
190  A4 :0
200 ,4.5 :0

21046=0:  A7=0:  A8=0:  A9=0:  A l0=0
220FORI :  I  TOND

230 RCAL(I) = RIN * (l - E){P(-K * (T(I) - AO)))
240 B2= RIN * (E)G(-K * (T(I) - AO))) * (T(I) - AO)
250 Bl : -RrN * (E)(PGK * (T(r) - AO¡¡ * ¡q
255 B3: RCAL(I) / RIN
260 B.4: R(I) - RCAL(I)
270A1:A l+B l  *B l

280M-A?+Bl *82
290 A3: A3 + Bl * 83
30044=A4+82*82
31045=A5*82*83
320 A6:A '6+83 *  83
325 A7: A7 + Bl  *  84
32648=A8+82*84
327 A9: A9 + 83 '| '84

-299-
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IO.. APENDICE

328 Al0 = AiO + 84 * 84
330 NEXT I
340DETA=Al  *  A4 *  A6 +2*  A\2*  A5 *  A3 _A3 *  A? r ,  A4-A5 *  A5 *  A l  -
A2* A2* A6
341Cl = 44 * A6 - A5 * A5
342 C2 = -(A2 * A6 - A5 * A3)
343C3-p*A5-A3*A4
344C4=Al*A6-A3*A3
345C6=Al  *  A4- /c*  A2
347 C5: -(A1 * A5 - A2 * A3)
350 ITO = (A7 * Cl + A8 * C2 + A9 t C3)/DETA
360 IK = (A7 * C2 +A8 * C4 + A9 * C5) / DETA
365 IRIN : (A7 * Ca + A8 * C5 + A9 * C6)/DETA
370 E ABS(rTO) < .00001 TIIEN GOTO 410
390 AO: AO + ITO
390K=K+IK
391 RIN: RIN + IRIN
400 GoTo 160
410 PRINT " tiempo rend exper. rend calc "
420FORI= I  TOND

430 PRINT T(r), R(I), RCAL(I)
440 NEXT I
450 SY: (Al0 /  CND - 3))  ̂ .5
460 STO = SY * ((Cl / DETA) ̂  .5) * C
470 SK: SY * ((C4 / DETA) ̂  .5) * C
475 SRIN: SY * ((C6 / DETA) " .5).* C
PRINT
480 PRINT "to: "; AO; "+ - "; STO
PRINT
490 PRINT "Constante cin,tica le "; K; " + - "; SK
PRINT
495 PRINT "Rend. infinito= ";RlN; " + -"; SRIN
PRINT
500 PRINT'INCR. ¡s: "; ITO
510 PRINT'INCR. constante k= "; IK
515 PRINT "fncr. Ren. a tiempo infinito = "; IRIN
520 PRINT 'DESVIACION TIPICA: "; SY
530 CV = (SY 'f ND * 100) / Al l
540 PRINT "Coeficiente variation e¡Yo = "; CV
550 END
560 DATA 5: REM NUMERO DE DATOS

DATA l, .1547 : REM DATOS tiempo, rendimiento
DATA 2, .434

-300-
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IO.- APENDICE.

DATA 3, ,6037
DATA 5, ,6402
DATA 10, .6526

580 DATA .1,.54,77.0,2.45 : REM AO, K, RIN, C
REM AO= TIEMPO DE INDUCCION, K=CTE CINETICd RIN:REND INFI
C=T DE STUDENT

-30 l -
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IO. -  APENDICE -302-

Pnocnlru¡. MULTI-C.

Este programa ajusta simultaaneamente cuatro curvas de TG utilizando el
modelo de la "Función C".

CLS
oN KEY(g) cOSItB IMPRESTON
KEY(e) ON
oN KEY(I) GOSUB 20eo
KEY(I) ON

REM *t** I\4r{TRICES Y VARIABLES ****
DEFDBL K
DIM X(4, 1000), TIEM(4, 1000), )CE)G(4, i000), T(4, 1000), w(4, 500, 3)
DIM CC(1000), TC(1000)
DrM CONT(4)

REM *** LECTURA DE DATOS ***

OPEN "A:LC2M.PRN" FOR INPUT AS #l
OPEN "A:LC4M.PRN" FOR INPUT AS #2
OPEN "A:L50M.PRN" FOR INPUT AS #3
OPEN "A:LCRAMPM.PRN' FOR INPUT AS #4

LOCATE 10, l0: PRINT "CARGANDO LOS DATOS DEL FICFIERO,

FORAR= 1  TO4

wHrLE NOT EOF(AR)
coNT(AR)=CONT(AR)+ I
rNpuT #A& T(AR, CONT(AR)), TIEM(AR, CONT(AR)),
)(E)(P(en CONT(AR)), RR., RR: T(A& CONT(AR)) = T(AR,
coNT(AR)) + 273

WEND
CLOSE #AR
rNCTr(AR): TrEM(A& 2) - TrEM(A& 1)
LOCATE 12,10 PRINT "NI]MERO DE PIjNTOS= "; CONT(AR)
LOCATE 14, 10: PRINT "INCREMENTO DE TIEMPO: "; INCTI(AR)

NEXT AR
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10.- ApgxolcE.

LOCATE 16, l0: PRINT "CARGANDO DATOS DE LA CURVA C"

OPEN "A:\CURVAC.DAT" FOR INPUT AS #5
wHrLE NOT EOF(5)
CONT2=CONT2+l
INPUT #s, TC(CONT2), CC(CONT2): TC(CONT2) = TC(CONT2) +
273:
WEND

CLOSE #5

LOCATE 20, l0 PRINT "PRESIONA CUALeLIER TECLA,
ESPERAR:
IF INKEY$ = ttt'l THEN GOTO ESPERAR
PRINT 'r****** CALCULANDO ******i l

Subrutina simplex flexible. Se pone en cursiva para distinguirla del cuerpo
principal del programa.

REM ***** SIMPLEX 'tr¡i.***¡i**

290 DIM S(20), C(t, 20), P(20, 20)
300 NI : 4: REIvI NUMERO DE PARAMETROS ***
3TO FORI : ] TO NI
320 READ P(I, D
330 NEXT I
340 FORI : I TO NI + I: FORJ: I TO NI: pQ, J) : p(1, J): NEXTJ: NEXT I
350 FORI : I TO Nl: PQ, I) : 1.2 * PQ,I): NEXTI
360 DX(I) : o
370 N2 :0
380N8: I
390 N9:  I :  MI  :2 :  M2 : .5
400 S9: NI + 2
4]O GOSUB I29O
420 Rilí busca Ia menorfuncion objetivo:m3
430 M3 : S(t)
440M4: I
450FORI : ITONI+ I
460 rF S(I) > M3 THEN GOTO 490
470 M3 : S(I)
480M4: I
490 NEXT I
5OO PRINTM3
5]O IF M3 < N2 THEN GOTO 2O9O
520 RF.III busca la mayorfunci(n objetivo:mS

- l0 l  -
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IO.. APENDICE.

530 M5 : S(I)
540M6: I
550FORI : ITONI+ l
s60 PRINT S(I), I
s70 IF S(I) < Ms THEN GOTO 640
s80 Ms : s(r)
590M6: I
600M7: I
610 FORJ: I TO N]
620 P(59, J) : PM6, J)
630 NEXTJ
640 NEXT I
650 PRINT M4, M6, "BUSCANDO EL MIMMO", M3, M5: RFl( , "CV:"; M3 /
(N-6)) " ( r  /2)  *  r00/ .0479
660 RNVI BUSCA LA SEGUNDA FUNCION OBJETIVO
670 IF M6 <> ] THEN GOTO 7OO
680 35 : S(2)
690 GOTO 720
700 s5 : s(I)
710 36:  I
720 FORIA: I TO NI + T
730 IF IA : M6 THEN GOTO 760
740 IF S(rA) < S5 THEN GOTO 760
750 S5 : SQA)
760 S6: IA
770 NEXT IA
780R9:M5-M3
79O IF R9 < RI TTTEN GOTO 2O9O
800 GosuB rs60
810 REIUI reflexign
820 FOR N7 : I TO NI
830 PM6, N7) : (I + N9) * CQ, N7) - N9 * PM6, N7): P(M6, N7) :
ABS(PM6, N7))
840 NEXT N7
S5OPRINT"REFLEXION'
860 GOSW 1470
870 IF SM6) < M3 THEN GOTO r r2o
880 rF SM6) > 55 THEN GOTO e00
890 GOTO s20
eoo IF sM6) > M5 THEN GOTO e2o
9r0 GoTo 9s0
92OFORI : ]TONI
9s0 PM6, D : P(59, D
940 NEXT I
950 REIUI contraccién

-30.r-
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10.- A¡rxorce.

960 FOR N7 : I TO NI
970 PM6, N7) = M2 * PM6, N7) + (t - M2) * C(1, N7): p(M6, N7):
ABS(PM6, N7))
980 NEXT N7
e90 GOSUB r470
1000 IF SM6) ): M5 THEN GOTO 1030
IOIO PRINT "C O N T RA C C I O N'" M3, M5, M4, M6
r020 GoTo 420
1030 FORN6 : I TO NI + I
IA4A FOR N7 : I TO NI
]O5O IF N6 : M4 THEN ]OSO
1060 P(N6, N7) : .5 * (P(N6, N7) + PM4, NZ))
IOTO NEXT N7
]O8O NEXT N6
10e0 GosuB r290
] ]OOPNNT"CAMBIO TODO"
I I IO GOTO 430
I120 RF*t extensiün
I 130 PRINT "S(m6¡: ", SM6), M3
TT4O FORNT : I TO NI
I150 P(M6, N7) : MI * PM6, N7) + (I - MI) * C(1, N7): p(59, N7) : pM6,
N7): P(M6, N7) : ABS(PM6, N7)
I I 60 NEXT N7
r r70 M3 : sM6)
I I8OM4:M6
1reD GosuB 1470
t200 rF sM6) > M3 THEN GOTO r2s0
I2I0 M3 : SM6)
t220 GOTO s20
I23O FOR N7 : T TO NI
1240 P(Iv[6, N7) : (P(59, N7) - (I - MI) * C(], N7)) / Mj
I25O NEXT N7
1260 PRINT M3, "ES AUN IÁ M E N O R"
1270 SM6) : M3
1280 GOTO s20
1290 Rn{ ajuste
1300 FORN6: I TO NI + t
r3I0 M6 : N6
I32O GOSUB T47O
r3s0 s(N6) : sM6)
]340 NEXT N6
] 350 RETURN
1360 REM calculo del centroide
I3TOFORI : ITON]
1380 C(r, I) : 0

-305-

305

Estudio cinético de la pirólisis de lignina. Diseño de un reactor para el estudio de las reacciones secundarias. José Antonio Caballero Suárez

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



10.- Apexorcs.

]390 NEXT I
1400 FoRQ2 : r TO Nt
I4l0 FORQI : I TO NI + I
1420IF QI : M6 THEN 1440
1430 C(l, Q2) : C(t, Q2) + ABS(P(Qt, Q2) / NI)
1440 NEXT Qr
r4s0 NEXT Q2
]460 RETURN
1470 REM CALCW}I LA FUNCION OBJETIVO EN EL VERNCE CAMBIADO
1480 SM6) :0: CUENTA: CUENTA + I
1490 PI : PM6, I): P2: P(M6,2): p3: PM6,3): p4: pM6,4): p5: p(M6,
s)
1500 P6 : PM6, 6): P7 : PQul6, T): P8 : P(M6, S): p9 : p(M6, 9): pIT :
P(M6, I0):
FO:0
REM * * * * * * ¡f ¡1. ¡l * * * ¡f * * * ¡t * * ,i * ,t * rl r¡ * * * rl * * * rÍ * * * * * * l. ,t * * * * :t t * * ,¡ * * ¡f {. * * * *

FUNCION:
DEF FNA(K E, T, W, RI) = K * E)(P(-E * (l / T - .001)) * ABS((W - RI))

FOR AR: I TO 4
r(A& 0) = r(A& l)
NP=50
R:  .43 *  P l
INCTR = (rC(CO¡¡"r2) - TC(l)) / Np

FOR II: I TO CONT(AR)
X(AR, II):0
INCT = T(AR" ID - T(A& II - t)
T: T(AR II _ 1)
FORJJ= I TONP

TR = TC(l) + INCTR r' JJ - INCTR / 2
GOSUB CURVAC
W(A& JJ, 0): C * INCTR
SUMA = SUMA + W(A& JJ, 0)
WINF : C * INCTR * R: SUMA2 = SUMA2 + WINF
IF II: I THEN W(A& JJ, l): W(AR, JJ, 0)
GOSUB EA
IF E (: O TIIEN E = ABS(E): PRINT ''E NEGATIVO*
IF TR > T(A& II) TI{EN CIOTO SALTO

Kl = FNA(K, E, T, W(A& JJ, l), WINF) * INCTI(AR)
K2 = FNA(K, E, T + INCT / 2, W(A& JI, l) + Kl I 2,
WINF) 'r, INCTI(AR)
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10.- ApsNolce.

K3 = FNA(K, E, T + INCT / 2, W(A& JJ, l) + K2 / Z,
wrNF) * rNcTr(AR)
K4 = FNA(K, E, T + INCT, W(A& ¡¡ t) + K3, WINF) *
rNcTr(AR)

INCW: l /6  * (K l  +2*K2+2*K3 +K4)
SALTO:
w(A& II,2) = W(Ag JI, t) - INCW
F W(A& JI,z) < WINF THEN W(A& Jt,2) = WrNF
W(A& JJ, 1) = W(AR, II,Z)
w(A& rr,2):o
X(A& II) = ¡1e& II) + w(A& JJ, l)
INCW = 0

NEXT JJ
REM PRINT X(A&II),)G)G(A&rr),SUMA:SUMA:0
:SUMA2=O
IF IMPRE = I THEN PRINT #6, T(AR, II), TIEM(AR, II),
)G)C(A& rr), x(A& rr)
FO = FO + (X(A& II) - )(E)(P(A& II) ^ 2
S(Mo¡ = Pg

NEXT II
NEXT AR

FORF= I  TONl
PRINT "P(";F; ")= ";P(M6, F)
IF IMPRE = I THEN FOR F = I TO Nl: pRINT #6, p(M6, F): NEXT F

NEXT F

PRINT "FO("; CUENTA ,)= ";FO
IF IMPRE = I TIIEN PRINT #6, Fo: cl-osE #6: pRINr "STop": END

REM 
¡ t t t ¡ t ! t t f * ¡ l ¡ t ¡F * : l ! t + ¡ f * ¡ l * * r i * * * * * * * * * ¡ t ¡ t * * ¡ t ! t * ¡ l * { . * * * { . * * * * r t { . * * * * ¡ t ¡ l r t ¡ ¡ * * * ¡ n ! r

RETURN
2090 PRINT : pRINT "Stop": STOp: RETURN
IMPRESION:
IMPRE = I
OPEN "A:\R-MULC2.PRN" FOR OUTPUT AS #6
FO:O:GOTO FUNCION

REM **** SUTBRUTINA CURVA C ****
CURVAC:
Tl : INT(T:R)-273
T2: INT(TR)-273+t
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C = CC(TI) + (CC(T2) - Cc(Tl)) * (rR -273 -rr) /(rz - Tl)
RETURN

DATA .9695,4059, 21.6, 50.93

REM **** ENERGIA DE ACTIVACION, FACTOR PRE E)PONENCIAT ***
EA:
te=TR-273
E = P2+P3*TE
K = P4+P5*TE

RETURN
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IO.. APENDICE

PnocR¡,u¡, CINf

Este programa ajusta los datos experimentales obtenidos en la
descomposición primaria de un material (lignina en este caso) utilizando el modelo
cinético comentado en la presentee memoria.

La estructuración del programa es idéntica a la presentada para el programa
de ajuste MLTLTI-C

CLS
oN KEY(g) GOSUB TMPRESTON
KEY(e) ON
oN KEY(I) GOSUB 2o9o
KEY(I) ON

REM ***'I. I\4ATRICES Y VARIABLES ****
DIM TEM(50), TIEM(5O), )(E)(P(so), xcAl.(so)
REM *** LECTUIL{ DE DATOS ***

OPEN "A:V(RAFT.PRN" FOR INPUT AS #l

LocATE 10, l0: PRINT "CARGANDO Los DATos DEL FICFIERO"

wHrLE NOT EOF(I)
CONT=CONT+l
INPUT #1, TEM(co¡{-t), TIEM(CONT), )G)G(coNT): TEM(CONT) =
TEM(CONT) + 273.rs

WEND
CLOSE #1

CLS
LOCATE 20, l0: PRINT 'PRESIONA CUALQUIER TECLA,
ESPERAR:
IF INKEY$ - UU THEN GOTO ESPERAR
CLS
PRINT ['t***** CALCULA]{DO t {¡****r'

Dado que en el programa MULTI-C se presenta la subrutina del simplex-
flexible, se presenta en este listado en tamaño de lefia pequeño.

PFV t * * r r  SMPIEX  r  r r t r ¡ r r t r r r r * r r r r . ¡ t .

2e0 DM S(20), C0, 20), PQq, 20)
300 N] = 5: REM NUMERO DE PARAMEIROS' rrrrrrrr.rrrrrirrrr.rr.r

3 1 0 F O R I = t T O N t
320 RF¿4D P(], t
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IU.-  A.PENI] ICE -3 t0-

330 NDff I
340 NRI = I TO Nl + I : FORJ = I TO Nl: P(I,J) = P(t,J): NEffJ: NHff I
350FORI = I TO Nl: P(1, D = 1.2 ' P(t,I): NEXT I
360 DXq) = 0
370N2 = 0
380N8 =  I
3 9 0 N 9 = t : M | - 2 : M 2 = . 5
4 0 0 5 9 = N l + 2
4l0GOSUB 1290
420 REM busca la menor funcion objetivo=m3
430 M3 = S(r)
440M4 = I
a 5 0 F O R I = l T O N I + 1
460 IF S(I) > M3 THEN GOTO 490
470M3 = S0
480M4: I
490 NEff I
SOOPRINTM3
5IO REM TFMS < N2 THEN GOTO 2O9O
520 REM busca la mayorfuncign objetivo=mS
s30 Ms : s(1)
540Mó = I
550FORI= I TONl + t
560 PRNT S(I),I
570tF S(I) < M5 THE r GOTO 640
580M5 = S0
590M6 = I
600M7 = I
610FORJ = I TONl
620 P(59, J) = PM6, J)
630 NDQJ
640NHffI
650PRINTM4,M6, "BUSCANDOELMNIMO",M3,M5: REM, "CV="; M3/(N-6))^(t /2).100/.0179
6ó0 REM BUSCA 1.4. SEGWDA FTNCION OBJETII/O
ó70 IFM6 <> I TTTEN GOTO 7OO
680 Ss : S(2)
690GOTO 720
700 S5 = S(1)
7 1 0 5 6 =  I
7 2 0 F O R U = I T O N I + I
730lF U = M6 TIIEN GOTO 760
740tF S(U) < Ss TTIEN COTO 760
750 55 : S(U)
760 56: IA
770 ND{T A
780R9:M5 -M3
790 IF R9 < RT TTIN GOTO 2ON
800Gosw 1360
8I0REM refl*ifn
820rcRN7 = t 70NI
830 PM6, N7) = (t + N9) . C(I, N7) - N9 i PMQ N7| PM6. N7) = ABS(PM6, N7,
810NFX|N7
SSOPRNT"REFLEXION"
860GOSW t170
870 IF SM6) < M3 TIIEN @TO r I 20
880 rF SM6) > 55 TtN C,OTO 900
890 GOTO 520
900IFSM6) > M5 ffiEN @TO 920
910GoTo 950
920FORI- ITONI
e30 PM6, D = P(59, I)
g4ONDff I
950 REM contraccign
e60FORN7=tTONI
970 PM6, N7) : M2 r P(1t6, N7) + (t - M2) ' C(], N7): P(M6, N7) = ABS(PM6. N7))
98ONDffN7
990GOSUB t470
r 000 rF sMó) > : Ms THB| GoTo t 030
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10.- ApsNorc¡ - 3 1  l -

IOlOPRINT "C ONTRAC C IC N",M3,M5,M4,M6
t020GoTo 420
1 0 3 0 F O R N 6 = I T O N I + l
IO4OFORNT=1TON|
|OSOIFNó=M4THBI IO&O
t060 P(N6, N7) = .s ' (P0'16, N7) + P¡M4, N7))
t070 NwT N7
|OEONWTN6
1090GOSUB r290
] IOOPRNT"CAMBIO TODO'
I t l0GOTO 430
I I 20 REM extensi(n
t I30 PRINT "S(n6)= ", SM6), M3
lt40FORN7 = I TONI
t 1s0 PM6. N7) = Ml . PM6, N7) + (t - MI) , C(1. N7): p¡59, N7)
1160NüTN7
I t70 M3 = SM6)
1180M4 =M6
il90GOSUB t470
1200 IF S(M6) > M3 THilr GOTO 1230
12r0M3 = SM6)
t220coTo 520
]23OFORN7=lTONI
1 240 PM6, N7) = (p(59, N7) - Q - Ml) . C(t, N7)) /Mr
1250 NüT N7
1 2óO PRINT M3, "ES AUN 1.4, M E N O R"
I 270 S¡d46¡ = ¡4j
1280GOTO 520
1290 REM a1'uste
1 3 0 0 r c R N 6 = l T O N l + l
t310M6: N6
1320C'OSUB 1170
t330sN6) = SM6)
I34O NDff N6
l3SORETURN
I 360 REM cabulo del centoide
1370FORI= I TONI
I 3 8 0 C Q , D = 0
I39ONüTI
1400 FoR82 = t TO NI
I 4 l 0 F O R Q l = I T O N I + l
t420IFQI =M6M&,11410
t 430 c(r, 92) = cQ, g2) + ABS(p(gr, 92) / Nl)
l440NFXrQt
r4s0 NEXT 82
1460 RETURN

r c -0
REM

1470 REM CALCUIA IA FT]NCION OB,'EATTN fr,I EL VERTICE CAMBUDO
1460 SM6) = 0: CUE'ITA = CUENTA + I
1490 PI = P(M6, l): P2 = P(M6, 2): P3 = P(M6, !: Pa = Pg,tg, {: pS = p(M6, 5)
1500 P6 = P(M6, 6): P7 = P(M6, 7): ps -- p(u{6, 8): p9 = p¡M6, 9): pt0 = p(M6, t0): pt I

= PM6, N7): P¡M6, N7) = ABS(PM6, N7))

= PM6, It): PI2 = PM6, t2):

rt,t r¡ rl * * ¡¡ *:f * * * + * * * * t * * * {¡ * rt t *,¡ *:t * {¡:t r¡ ¡f t * t ¡¡ * * ¡f ¡¡ * * t ¡t,¡ * * * ¡¡ * * * * * ¡t * * *

FUNCION:

REM * * * * P ARAIVÍTTROS NECESARIOS * * * * r * :t * ¡t * *
CP : 1900: REM J/KG sC, CALOR ESPECIFICO
INCH = P5: REM J/KG, ENTALPIA DE REACCION. ENDOTERMICA
NP:  100

REM *{r¡t{'{' DEFIMCION DE FLTNCIoNES ******i*
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DEF FNHI (Hl, T)
Kl = Pl * E)(P(-P2 * (r /T - .001))
FNHI : -K l *ABS(HI)

END DEF

DEF FNTC (T, X, TN, DD)
FNTC : P3 /(1 - X) * (TN- T) - INCH * DD I (Cp * (l - X))

END DEF

DEF FNTE (T, X, DD)
FNTE :P4 / (l - X) * (423.15 - T) - INCH * DD / (Cp * (l - X))

END DEF

REM **'r*** ETAPA DE CALEFACCION ¡r.******

FOR NN : I TO CONT
Hl :1
X l  :0
TE :  423.15
TIEMPO:0

FOR TI: 0 TO TIEM(N¡9 STEP TrEM(Nrg / Np ,

rNcTI:TIEM(NN)/NP
TIEMPO=TIEMPO+INCTI
TN = 20000 r' TI + 423.15
IF TN >= TEM(NN) TIIEN TN = TEM(NI\[)

RR = 2. 489 5 5 - . 004 5 3 666 * TEM(NN¡+ 2. 40 | 5 5E-6 * TEMOng^2

REM 'I*¡T¡f ¡¡¡F* INTEGRACION DE LAS ECUACIONES
*  * * *  * * , r  *

DD = -FNHI(HI, TE) * (l - RR)

KKI : FNHl(Hl, TE) * INCTI
MMI :_KKl * ( t -RR)
LLI = FNTC(TE, Xl, TN, DD) * INCTI

KK2 : FNHl(Hl + KKI l2,TE + LLI I 2) * INCTI
MM2: -KK2 * (1 - RR)
LL2 : FNTC(TE + LLI I 2, Xl + MMI / 2, TN, DD) * INCTI
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IO.. APENDICE - 3 1 3 -

KK3 : FNHl(Hl + KI(2 I 2, TE + LL2 / 2) * INCTI
MM3=-KK3*( l -RR)
LL3 : FNTC(TE +LL2 / 2, Xl + MM2 / 2, TN, DD) * INCTI

KK4 = FNHI(HI + KK3, TE + LL3) * INCTI
MM4: -KK4 * (l - RR)
LL4: FNTC(TE +LL3, Xl + MM3, TN, DD) * INCTI

INCHI : l  l6  *  (KKl  +2* I<Kz +2 *KK3 +KKa)
INCXI = | I 6 * (MMl + 2 * l\/NI2+ 2 * MM3 + MM4)
INCTE : I I 6 * (LLl + 2 * LLz + 2 * LL3 + LL4)

IFHI<0THENHI=0
IF Xl > .999 TI{EN Xl = .999

Hl :H l+ INCHI
Xl=Xl+INCXI
TE=TE+INCTE

IF Hl<0 THEN Hl=0
IF Xl > .999 THEN X1=.999

NEXT TI

REM 'r*¡|'¡¡f *¡i ETAPA DE ENFRIATVÍIENTO **¡r!r**:r
ENFRIA:
TIEMPO=TIEMPO+INCTI
RR : 2. 489 5 5 - . 004 5 3 6 6 6 * TEM(NI$ +2 . 40 I 5 5E-6 * TEM(NI$^2

REM ****+** INTEGRACION DE LAS ECUACIONES *****¡r**

DD: -FNHI(HI, TE) " (l - RR)

KKI = FNHl(Hl, TE) * INCTI
MMI=-KK l * (1  -RR)
LLI : FNTE(TE, Xl, DD) * INCTI

KK2 : FNHl(Hl + KKl / z,TE+ LLl l 2\ * INCTI
MM2: -KK2 * (l - RR)
LL2 :FNTE(TE + LLI | 2,Xl + MMI I 2,DD) t INCTI

KK3 = FNHl(Hl + KK2 I 2,TE +LL2 I 2) * INCTI
MM3=-KK3* (1  -RR)
LL3 = FNTE(TE + LLz / 2,Xl + MM2 / z,DD) t INCTI
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KK4 = FNHI(HI + KK3, TE + LL3) {' INCTI
MM4=-KK4* ( l -RR)
LL4: FNTE(TE + LL3, Xl + MM3, DD) * INCTI

INCHI : I I 6 * (KKl + 2 * I<K2+ 2 * KK3 +KK4)
INCXI = | I 6 * (MMl + 2 * lvfuIz+ 2 * MM3 +MM4)
INCTE = | I 6 * (LLl + 2 * LLz + 2 * LL3 +LL4)

IF INCHI > 0 TIIEN INCHI = 0
IF INCXI < 0 TIIEN INCXI = 0

IF Hl < 0 TFIEN Hl :0
IF Xl > .999 THEN Xl :.999

Hl :H l+ INCHI
X l  :X l+ INCXI
TE=TE+INCTE

IF Hl<0 TIIEN Hl=O
IF Xl >.999 TI{EN X1=.999
rc TE<423. 15 THEN TE=423.15

IF INCX1 / INCTI < .OOI THEN GOTO SALTO
REM IF TE < (473.15) THEN GOTO SALTO
GOTO ENFRTA
SALTO:

XCAL(NN) = Xl

REM FO : FO + (XCAL(N¡i") - )c)G(NIv)) / (XcALNrg +
)(E)(P(Nr\r))) ^ 2
¡ 9:p Q+(XC AL(NI.i )-)c)G(Nt9)^2
IF IMPRE: I TFIEN PRINT #6,TIEMOND, XE)G(NI$, XCALGNT)

NEXT NN
PRINT FO

REM 
,f * * * * * * * :1. * !t * * ¡t ¡¡ * ¡l * * * ¡t ¡t ¡t ¡t rt * * * {. * * ,t ¡t ¡F * t ¡¡ ¡t * t * * * * * * ¡[ * ¡t * *

s(M6) : FO
FORF:  I  TONI

PRINT "P(";F; "): "; P(M6, F)
NEXT F
m IMPRE = I TIIEN FOR F : I TO Nl: PRINT #6, P(M4, F): NEXT F
PRINT "FO("; CUENT{ u¡: "; FO

-3 t4-
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IF IMPRE = I THEN PRINT #6, FO: CLOSE #6: pRINT "STOp": END

REM * * * * *,t *'f * * * * * * * * !t * * ¡t * * * * ¡t t !t *,t * {. * ¡t * * * * * * * * * ¡F * * * * {¡ *

RETURN
REM 

¡r ¡F * ¡t * ¡f * * * * * * * t * * * * * ¡f ¡t * * {. *,t * t * * ¡t * * * * * * * * * * * * *,t * * *,13

2090 PRINT : PRINT "Stop": STOP: RETURN

IMPRESION:
IMPRE: 1
Pl = P(M4, l)'. P2 = P(M4, 2): P3 = P(M4, 3): P5 = p(M4, 5): p6 : p(M4, 6)
P7 = P(M4, 7): P8 = P(M4, 8): P9 = P(M4, 9): PlO = p(M4, l0): pl I = p(M4,
1l) :  Pl2 = P(M4, 12):  FO :  0

OPEN "A:\R-KRAFT.PRN" FOR OUTPUT AS #6
FO = 0: GOTO FUNCION

REM DATA I, 8OOO, 5, .I
DATA t9049.63, t260t.3t, 0.2t2979, .208029, 377839.5

-3  l5 -
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10.- Apsxucr

h.ocnlu¡ RTD.

Este programa halla la deconvolución de las curvas de distribución de
tiempos de residencia del sistema reactor-columna y de la columna para hallar la
función de disribución de tiempos de residencia en er reactor.

CLS
oN KEY(e) GOSUB TMPRESTON
KEY(e) ON
oN KEY(I) GOSUB 2oeo
KEY(I) ON

DIM TrEMT(10000), F(l 000)
DIM XSI(200), xs2(200), AS0(200), ASl(200), AS2(200), AS3(200)
Dnl )G 1 (200), re2(200), AE0(200), AE I (200), AEz(zOO), AE3 (200)

GOSUB INICIO

REM,F * * * * SIMPLEX,F * * * * :|. * * *'r * * * *'t * ¡r * * {. *,¡ * * *,¡ *,r :r
290 DrM S(20), CQ, 20), PQl, 20)
300 Nl = 3: REM NUMERO DE 2ARAMETROS rrrrr*rr....rrr.rirrrrü
310tuR1= I  TONI
320 RE4D P(], D
330 NEXT I
340FORI = 1 TO Nl + I.FORJ : I TO NI: p(,J) = p(t, J): NEyTJ: NE)(T I
350FORI = I TO NI: P(, D = l.Z . P(l,I): NWI I
360 DX(]) = 0
3 7 0 N 2 = 0
3 8 0 N 8 = I
3 9 0 N 9 = t : M l = 2 : M 2 = . 5
4 0 0 5 9 = N l + 2
4IOGOSUB I29O
420 REM busca la menorfincion objetiw=m3
430M3 - S(l)
440M4 = I
a 5 0 F O R I = l T O N l + 1
460 IF S(I) > M3 77IBI @TO 490
t70M3 = S0
480M{ = I
49ONDffI
5OO PRNTM3
5 ] O IF M3 < N2 THEN GOTO 2O9O
520 REM busca la mayorfunciSn objetiw=mS
s30M5 = S()
540M6: I
550FORI = I TONI + I
s60 PRNT S(r), r
570 IF S(1) < M5 TH&.I GOTO 640
s80M5 = S0
s90M6 = I
600M7 = I
610FORJ = t TONl
620 P(Se, J) = PM6, J)
630NDffJ
640 NDff I
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IO.. APENDICE -3  l 7 -

650PRINT M4,M6, "BUSCÁJYDCELMNMO",M3,MS: REM,'Cv:"; M3 /(N - 6)) ̂ 0 / 2) . 100/.0179
660 REM BUSCA IA SEGUNDA FWCION ONETTTN
670 IFM6 <> I THEI,I GOTO 700
680 55 = S(2)
690COTO 720
700 s5 = s(] )
7t0 s6 = I
720 FORIA = I TO Nl + I
730 IF U = M6 THü,I GOTO 760
740 IF S(tA) < 55 THEN GOTO 760
750 Ss = S(IA)
76056=U
770 NEXT U
780R9=M5-M3
79OIFR9< R] THETTGOTO 2O9O
800GosuB 1i60
8l0REM reflexi(n
820FORN7 = r TONl
830 PM6, N7) = (1 + N9) , CQ, N7) - N9 ' p(At6, N7): p(M6, N7) = ABS(4M6, N7))
840 NEX| N7
sSOPRNT"REFLEXION"
860GOSUB 1470
870 rF SMó) < M3 THnt COTO I t 20
880 IF SM6) > 55 THB| COTO 900
890GOTO 520
900 IF SM6) > Ms THE^I GOTO 920
910GOTO 950
920FORI=tTONl
e30 PM6,I) = P(se, D
940 NüT I
950 REM contracci(n
960 FORNT = I TO NI
970 PM6, N7) = M2 ' pM6, N7) + (1 - M2) . CQ, N7): p(M6, N7) = ABS(aM6, N7))
98ONEffN7
990GOSUB 1470
1 000 IF sM6) > = M5 THü'I GOTO I 030
1 O1 O PRNT "C O N T RA C C I O N", M3, M5, M4, M6
t020GoTo 420
1 0 3 0 F O R N 6 : I T O N I + l
l040FoRN7 = t TONI
]O5OIFN6=M4THilI IOSO
1060 PN6, N7) = .5 , (P(N6, N7) + p6¡4a, y7¡
lO7ONüTN7
1O8ONDffN6
r090GosuB 1290
l lOOPRNT'CAMBIO TODO"
1110GOTO 430
I120 REM e*ensién
1 130 PRNT "S(n6¡= ', SM6), M3
1t40tuRN7 = I TONI
1150PM6,N7):Ml ,PM6,N7) + e -Mr) *Ce, N7): p(59,N7) =pM6,N7): p(M6,N7) =ABS(aM6. N7))
I t60 NEtff N7
1170M3 = SfM6)
l I80Ml=M6
l t90GOSUB 1470
r 200 rF sM6) > M3 THEN GOTO I 230
I2t0M3 = SM6)
1220CIOTO 520
t230FORN7 = I TONI
1240PM6.N7) = (P(Se,N7) - (1 -Mr) .C0,N7)) /Mr
I25O NEff N7
1 260
1270 SM6) = M3
1280GOTO s20
1290 Rill ajuste
l 3 0 0 F O R N 6 = l T O N l + 1
l3l0M6 = N6
I320GOSUB 1470
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10.- Ap¡xolce -3  l 7 -

650PRNTM4,M6,"BUSCÁrYDCELMNMO",M3,M5:R&t, 'CV=";M3/N-6))^(t/2).t00/.0479
660 REM BUSCA UI SEGUNDA FUNCTON OBJETII/O
670 IFM6 <> I THE^I CrOTO 700
680 55 = SQ)
690 GOTO 720
700 55 = S(t)
7 t 0 s 6 =  I
7 2 0 F O R A = l T O N l + 1
730 IF A = M6 THü'l GOTO 760
740|F S(IA) < 55 THEN GOTO 760
750 55 = S(IA)
760 56 = IA
77ONDffU
780R9=M5-M3
790 IF R9 < RT THEN GOTO 2O9O
800GosuB 1360
810 REM reflu.¡|n
820FORN7=tTONl
830 PM6, N7) = (t + N9) ' C(l, N7) - N9 ' pM6, N7): p¡M6, N7) = ABS(p(ut6, N7)
84ONDffN7
ssqPRNT "REFLEXTON"
860GOSUB 1470
E70 IF SM6) < M3 THn'r GOTO t t 20
880 rF SM6) > 55 THEN GOTO 900
890GOTO s20
900 IF S(l't6) > M5 THE¡,I GOTO 920
9t0GoTo 950
920FORI=tTONt
e30PM6, r) = P(59, r)
94ONWTI
950 REM contaccién
960FORN7 = t TONt
970 PM6. N7) = M2 ' PM6, N7) + (t - M2) , C(I, N7): p(M6, N7) = ABS(4M6, N7))
98ONEXTN7
990GOSUB t170
1 000 IF sM6) > = M5 THEI GOTO I 030
] OI O PRINT "C O N T R A C C I O N", M3, M5, M4, Mó
1020GoTo 420
1030 FORN6 : t TO Nl + I
IOlOFORNT = I TONI
IOSOIFN6=M4THEN ]O8O
1060 PN6, N7) = .5 , (PN6, N7) + PM4. N7))
1O7ONDffN7
IOSONFXTN6
1090GOSUB 1290
I IOOPRNT'EAMBTO TODO"
1t t0@To 430
I 120 REM extensiSn
I 130 PRNT "S(n6¡= ". SM6), M3
1140 FORNT -- I TO Nt
t t50PM6.N7) =Mr I pM6, N7) + (r -Mr) . c(I, N7): p(s9, N7) = pM6, N7): p(1,t6. N7) = ABS(1M6, N7))
I160 NF,Yr¡¡Z
I170 M3 = SMó)
Il80M1 =M6
IIgOGOSUB I17O
r 200 IF sM6) > M3 Mnr GOTO I 23O
I2t0M3 = SM6)
1220GOTO 520
I23OFORN7=ITONI
t240PM6, N7) : (P(Se, N' - 0 -Ml) t cQ, N7)) /MI
t250NpffN7
I 260 PR¿fT M3, "ES AUN IA, M E N O R"
t270sM6) =M3
r280GOTO 520
1290 REM ajuste
1300 rcRN6 = I TO Nl + I
I3l0M6 = N6
t320GOSUB 1470
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10.- ArExorcs

1330 S(N6) = S(M6)
1 340 NEXT N6
1350 RETURN
1 3ó0 REM calculo del centoide
t 3 7 0 F O R I = l T O N I
t 3 8 0 c ( ] , 9 = 6
1390 NEXT I
1400 FoRQ2 = I TO N]
1 4 1 0 F O R Q r = t T O N t + 1
1420 IF 8l = M6 MEN 1440
1 430 C(t, Q2) = C(], Q2) + ABS(p(Qr. Q2) / N r)
t440NWf Qt
14s0 NüTQ2
1460 RETURN
I 47A REA( CALCUIA IA FLNCION ONETIVO fr,I EL VERTICE CAMBUDO
1480 SM6) = 0: CUENTA = CUENTA + I
t490 Pl = PM6, l): P2 = P(M6, 2): P3 = P(M6, J): P4 -- p(M6, g: p5 = p(M6, s)
1500 P6 = PM6, 6): P7 = P(M6, 7): P6 = P(M6, E): P9 = P¡M6, 9): pt| = p(M6, r0): FO = 0
REM
, l ¡ * * t l * * * * t t * * * * * * * * * ¡ F * * * * * : l ¡ t * r t * * * * ! t * * * * * : ¡ * * * ¡ ¡ ¡ F * r t * : l ¡ t ¡ t ! ¡ r t : t ! t * * * * : t r * , ¡ , r ¡ r ! r

FUNCION:

DEF FNA (X) = P3 I (2*(P|*XIP?* 3.141592) ^ .5) * E)(pC(X - p2) " z I (4*x*P2* P1))
CONTA:0
IT = .05
TTI  :  - l :  TT2 = - l
FOR Tl = 0 TO 6 STEP IT: TTI = TTl + I

FOR T2 = )(E1(l) TO )G2(COI.¡T) STEP IT: TT2 : TT2 + |
TIEMT(TTI+TT2)=Tl+T2
IF TT 1 +TT>CONTA TI{EN CONTA:TT 1 +TT2

GOSUB CALCE

F(TTI + TT2) :F(TTI + TT2) + IT'r' FNA(TI +IT / Z) * EE
NEXT T2
TT2: - l

NEXT TI

PRINT CONTA

FOR FF = 0 TO CONTA
TT: TIEMT(FF)
GOSUB CALCS
FO:FO+(SS-F(FF))^2
IF IMPRE = I T}IEN PRINT #6, TIEMT¡FF), SS, F(FD
F(FF): o

NEXT FF
CONTA:0
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S(M6) = FO

FORLL= I  TONl
PRINT "P("; LL; ")= ";p(M6, LL)
IF IMPRE = I TFIEN PRINT #6, p(M4, LL)

NEXT LL
PRINT "FO("; CUENTA; ")- ";FO
IF IMPRE = I THEN PRINT #6, Fo: cl-osE #6: pRINT "STop": END
FO:0
REM * 'f ¡¡ * * * * * * * * 't * ¡¡ tt t * * tt tt ¡¡ * * * * * ¡t :¡ r¡ * * * rt ¡t {. ¡t * ¡t {. ¡l¡ ¡¡ ¡t ¡t {.:t * * * *,t * * *

RETURN
2090 PRINT : PRINT "Stop": STOp: RETURN

IMPRESION:
FOR KKK=O TO CONTA :F(KKK)=a:NEXT KKK
IMPRE: I
OPEN "A:\RESULTA\S-900RMP.PRN, FOR OUTPUT AS #6
FO :0
P l:P(M4, I ): P2=P(M 4,2): P3=P(M4,3)
GOTO FI.INCION
REM * * * * 'f * * * * * * * * * * * * * * * * * ¡t {. ¡t * ,t ,t * * * * ,t * ,¡ ¡r * {. t

IMCIO:
REM ¡¡**{.* IMCIO DEL PROGRAI\4A ***,¡*r3

OPEN "A:\DATOS\COLUMNAS.DAT" FOR INPUT AS #l
DO WHrLE NOT EOF(I)

CONT=CONT+ I
INPUT #1, )GI(CONT), )G2(CONT), AEO(CONT), AEI(CONT),
AE2(CONT), AE3(CONT)

LOOP
CLOSE #I

OPEN "A:\DATOS\900RMPS.DAT, FOR INPUT AS #2
DO WHrLE NOT EOF(2)

CONT2=CONT2+l
INPUT #2, XSI(CONT2), XS2(CONT2), ASO(CONT2), ASI(CONT2),
AS2(CONT2), AS3 (CONT2)

LOOP
CLOSE #2
RETIJRN
REM * * * * * * * * * * * * * * * * * * r * * * * * ,t * ,r * * ¡t ¡t * * ¡t rt * * * * ¡t
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IO.- APENDICE

REM t** t ******  CALCULO DE E ******* ¡ t ** ¡ t ¡ ¡ * ¡ t ¡ t

CALCE:
VARE = I
CALCE2,.
rc TZ < )(El(l) THEN EE = 0: RETURN
IF T2 > )G2(CONT) THEN EE = 0: RETURN
E T2 >: XEI(VARE) Al.lD TZ < )G2(VARE) THEN EE = AEO(VARE) +
AEI(VARE) * T2 + AEz(VARE) * T2 ̂  2 + AE3(VARE) * T2 n 3: RETURN
VARE = VARE + l: GOTO CALCE2
REM 

rl. * * * * * ¡t * ¡t * *,i rt * * * * * * * ¡¡ * * * * ¡t *,f * * *,¡ ¡¡ * * * {: ¡¡ rl * {. {.

REM *+***¡ t*¡¡*{ .**  CAT CULO DE S *{ .**r******* ' r**

CALCS:
VARS = I
CALC52:
IF TT < XSI(I) TI{EN SS = 0: RETIIRN
IF TT > XS2(CONT2) TI{EN SS = 0: RETURN
IF TT )= XSI(VARS) A¡{D TIEMT@r¡ < XS2(VARS) THEN SS =
AS0(VARS) + ASI(VARS) * TT + ASz(VARS) * TT ^ 2 + AS3(VARS) r TT ^

3: RETURN
VARS: VARS + l: GOTO CALCS2
REM
* ¡ i : t ¡ t { . * * * ¡1 . , i * * ! ¡ * r ¡ r r ¡ l ¡ r ¡ t * ¡ t : t : t : t r l t : t ¡ t * * * * ¡F*** * t * * * * * * ¡ r r , * * r , * * * * r , * r i * { : * : t ¡ t t

DATA .05, 1.5,1
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IO.- APENDICE -32t-

h,ocn¡un SECUN.

Este programa resuelve la ecuación diferencial, incluyendo el término de reacción
y optimiza los parámetros de energía de activación y factor pre-exponencial.

CLS
oN KEY(e) GOSUB TMPRESTON
KEY(e) ON
oN KEY(I) cosuB 20e0
KEY(I) ON

GOSUB IMCIO

REM **:r*¡r SIMPLEX *¡t ***¡i**¡¡
2e0 DM S(20), C0, 20), P(20, 20)
300 NI = 3: REM NUMERO DE ?ARAMETROS rrr.rrrrrrrrrrrrrrrrrril
RESTORE DATOS
310FORI = I TONI
320RE4D PQ, '
330 NDff I
340FORI = I TO NI + t: FORJ = I TO Nt: p(f,4 = p(t,J): NEXTJ: NDff I
350 FORI = t TO Nl: P(,,  = t .2 * P0,I):  NWT I
360DX(t) = 0
370N2 = 0
380N6 = I
3 9 0 N 9 = l : M l = 2 : M 2 = . 5
4 0 0 5 9 = N I + 2
4tocosuB t290
420 REM busca la menor funcion objetivo=m3
430 M3 = S(l)
440M4 = I
4 5 0 F O R I = I T O N I + 1
460 IF S(T) > M3 THfrI GOTO 490
470M3 = S0
480M4 = I
49ONDffI
SOOPRNTM3
5 r 0 IF M3 < N2 TH&,r GOTO 2090
520 REM busca la mayorfunci(n objetiw=mS
s30 Ms = s(I)
540M6= I
S S O F O R T = T T O N I + I
s60 PRNT S(I), I
570IFS(I) < MS THfiIC'OTO 6tO
580M5 = S(r)
590M6 = I
600M7 = I
6 |0FORJ=ITONI
620 P(59, J) = PM6. J)
630 NüffJ
640NpffI
650 PRNTM4, M6, "BUSCANDO ELMINM)", M3,M5: REM, "gv="; Qut3 / N - 6)) ̂  (r / 2) ' 100/.0179
660 REM BUSCA IA SEGUNDA FUNCION ONETTVO
670 IFM6 <> I TIInr GOTO 700
680 55 = S(2)
690 GOTO 720
700 Ss = S0)
710 S6 = I
7 2 0 F O R U = t T O N t + t
730 IF U = M6 THEI'| GOTO 760
74O IF S(IA) < 55 THEN GOTO 760
7s0 s5 : s(IA)
76056=A
77ONDffU

321

Estudio cinético de la pirólisis de lignina. Diseño de un reactor para el estudio de las reacciones secundarias. José Antonio Caballero Suárez

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



IO.. APENDICE -322-

780R9=M5 -M3
790 IFR9 < RI THEN GOTO 2O9O
800GosuB 1360
810 REM reflesrsn
820FORN7=lTONl
83 0 PMó, N7) = (t + Ne)' C(t, N7) - Ne r P(M6, N7): P¡M6, N7) = ABS(4M6, Nz))
840 NWT N7
850 PRNT "REF.LEX I O N"
860GOSUB t470
870 IF S(MO < M3 THN,I GOTO I I 2A
880 IF SM6) > 55 THEN GOTO 900
890GOTO 520
900(F S(M6) > Ms THD'| CATO 920
9t0GoTo 950
920FORI = I TONl
930 PM6,I) = P(59, ,
94ONDTI
950 RElu{ contraccig,n
960FORN7 = I TONI
970 PM6. N7) = M2 ' PM6, N7) + (t - M2) r C(l, N7): p(M6, N7) = ABS(pM6, N7,
980 NEXT N7
990GOSUB 1470
1 000 IF sM6) >= M5 THEN GOTO I 030
lOIOPRNT "C ONTRAC C IO N",M3,M5,M4,M6
1020coTo 420
1 0 3 0 F O R N 6 : l T O N l + t
1040FoRN7=lTONl
1050 IFN6=M4THü,I 1080
1060 P(N6, N7) = .5 * (P(N6, N7) + PM4, N7))
lOTONEXTNT
lO8ONüTN6
1090GOSUB 1290
I lOOPRINT "C AM B I O T O D O'
I t  l0GOTO 430
I I20 RAI extensién
1130PRINT "S(n6)= ", SM6), M3
1140 FORNT = I TO NI
1 150 P(1r6, N7) = MI * PM6, N7) + (l - MI) r C(1, N7): P(59, N7) = pM6, N7): p(ut6, N7)
I 160 NEXT N7
I170M3 = SM6)
1180M4 =M6
I tg0casuB 1470
t 200 IF sM6) > M3 THE r GOTO I 230
r2r0M3 =sM6)
1220GOTO 520
1230FORN7 = t TONt
t 240 PM6, N7) = (p(Se, N7) - Q - Mr) . C(], N7)) / Mr
I2SONFXTNT
I 260 PRINT M3, "ES ATJN IA M E N O R"
1270 SM6) = M3
t 280 GOTO 520
1290 REM ajuste
I 3 0 0 F O R N 6 = I T O N I + l
1310M6 = N6
t320GOSW 1170
t 330 s(N6) = SM6)
I34ONDffN6
l3sORETURN
I 360 REM calcttla del centroide
l370FORI= ITONl
1 3 8 0 c ( ] , 0 : 0
I39O NEff T
t400FoRQ2 = I TONI
l 4 l 0 F O R Q I = l T O N l + l
1420 IFQI = MóTHBI l4a0
1 430 C(l, Q2) = C(], Q2) + ABS(p(Qr, Q2) / Nt)
1440NüT8I
1450NüT82
I460RETURN
I47O REM CALCUIA 1.4 FUNCION ONETIID N EL IERTICE CAMBUN
I 480 SM6) = 0: CUü,ITA = CUBITA + I
1490 Pl = PM6, 1): P2 = P(M6, 2): P3 = P(|ur6, 3): P4 = P(lvl6, Q: P5 = P(Iut6, 5)
I 500 P6 = PM6, 6): P7 = P(M6, 7): P8 = P(M6, 8) : P9 = P(M6, 9): P t A = PM6, l0): tu = 0

REM * * ¡t ,f * ¡l :l * ¡t * * ¡t * :t rl * rt ¡i rl !t t rt * rt ¡t rt * ¡f rt * :f ¡t rt * ¡t ¡t * * * * * * * * * * * rt * :t ¡t t ¡¡ ¡t * * * * * * * * t +

= ABS(P(M6, N7))
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FUNCION:

N=35
INCTI = .05
INCL:15.5 /N
ALO: .339514
GASESP : .292486 +P3

FORK=lTO25

FORI I :  l  TON+ I
cc(II) : o
NEXT II

tiem = 0
RETORNAR:
tiem: tiem + INCTI

REM **** RFACCION PRIMARIA **{.*
CC(O) : .374195/ (tiem ̂  .5) * E)(P(-(l - tiem / t.tt47}g6#) " 2 I (.2\OBB38# * tiem))
A[,|XC(0):.374195 /(t iem^.5) * E)(P(-(l  -t iem /r.rr47os6#i" 2/(.zrol838# *
tiem))
A[IXC(0) = .374195 / (tiem ".5) * E)(P(-(l - tiem / t.lt47}.g6#) nZ / (.ZtOBg38# {,
tiem))

REM *** CONtrmNZO CALCULOS SECUNDARIA ¡¡'****

FOR II: I TO N

Dlc(D: (cc(II + l) - cc(tr - l) / (2 * rNcL)
D2C(ID : (CC(II + 1) + CC(tr - r) - z{' CC(1¡) / (INCL ̂ 2)

POSI=I I * INCL
TEM : 273 + Ao(K) + Al(K) t POSI + A2(K) {, POSI ̂ 2 +A3(K) * POSI ̂ 3
+ A4(K) * POSI ̂  4
DTEM : Al(K) + 2 * A2(K) * POSI + 3 r, A3(K) * POSI n 2 +4 * A4(K) *
POSI ̂ 3
DIF : PPI(K) * (TEM / (273 + 24))^ pp2(K)
DDIF = PP2(K) * PPI(K) * (r / 297 ̂PP2(K)) * TEM ̂  (pp2(K) - l)
\IEL: .406r / PP3(K) * (TEM | 297)
DVEL = .4061 / 297 /PP3(K)

DERV=DVEL*DTEM
DERD: DDIF * DTEM

KCIN: Pl * E)(P(-P2 * (t /TEM - .001)
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INCCT : (DF {' D2C(ID + DIC([) * (-2 * DIF / VEL * DERV + DERD -
VEL) + CC(II) * (2 * DIF / VEL ̂  2 * DERV N 2. I I VF,L* DERV * DERD).
KCIN*CC0D*INCTI
AIIXC(D:CC(D+INCCT

IF ATIXC([) < 0 TI{EN AUXC(ID = 0
NEXT II
ALTXCN+ I):ALTXCCN)

REM "******ITERACION DE CRANK MCOLSON*****
ITERA:
FOR II :  I  TO N

POSI= I I * INCL
TEM = 273 + AO(K) + Al(K) * POSI + A2(K) * POSI ̂  2 + A3(K) * POSI ̂  3
+ A4(K) * POSI ̂  4
DTEM : Al(K) + 2 * A2(K) * POSI + 3 * A3(K) * POSI n 2 +4 * A4(K) *
POSI ̂  3
DIF : PPl(K) * (TEM I (273 + 24))^ pp2(K)
DDIF : PP2(K) * ppl(K) * (l / 297 npp2(K)) * TEM | (pp2(K) - l)
VEL = .406r / PP3(K) * (TEM / 297)
DVEL : .4061 I 297 lPP3(K)
DERV=DVEL*DTEM
DERD:DDIF*DTEM

Dlcr(Il): (AUXC(II + 1) - AUXC(II - 1)) / (2 * rNCL)
D2CI(ID = (ALIXC([ + l) + AIIXC(II - l) - 2 * AIIXC(ID) / GNCL ̂ 2)

DIM(rr): (Dlc(r) + Dlcr(r)) / 2
D2M(II) = (D2C(II) +DaCI([)) I 2

KCIN = Pl * E)C(-P2 * (r ITEM - .001))

INCCT = (DF * D2M(II) + DIM(II) * (-Z * DIF / VEL * DERV + DERD -
vEL) + A{IXC(ID * (2 * DIF ML n 2 * DERV ̂  2 - 1 / VEL * DERV *
DERD) - KCIN * ALrXC(rr)) * rNCTr
ALTXCI(II): CC(D + rNCCT

r AI-rXC([) <> 0 rIIEN ER = ABS(AIIXC(I) - AIIXCI(II)) / Atxc([))
ELSE ER = 0
REM PRINT ER
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IF A{IXC(II) > .001 THEN IF ER > .001 TIIEN pp : I
IF AIIXC([) = AUXC(I - l) TIIEN PP = 0

NEXT II
AIIXCI(N + 1) = AIIXCI(N)
IFPP=ITFIEN
FORII=  l  TON+ I

Ar.rxc(D = (ArJXCr(rr) + Arxc0D) / 2
A{IXCI(I| : a

NEXT II
PP=0
GOTO ITERA
END IF

FORI I :  I  TON+ 1
CC(D = AIIXC(D
AIIXCI(ID : a

NEXT II

ALQUI: ALQUI + CC(N + l) * INCTI

IF tiem < TIEMPO(K) TTIEN GOTO RETORNAR
IF IMPRE = I TIIEN PRINT #6, XEXP(K), ALeUI
XCAL: GASESP + (AL0 - ALQUI)
print xexp(k), xcal

FO = FO + QG)(P(K) - XCAL) ̂  2
ALQUI: O
NEXT K

S(M6) = FO

FORLL= I  TONI
PRINT "P("; LL; "): "; P(M6, LL)
IF IMPRE: I TIIEN PRINT #6, p(M4, LL)

NEXT LL
PRINT "FO("; CUENTA; ")- ";FO
IF IMPRE = I TIIEN PRINT #6, FO: CLOSE #6: pRINT "STOp": END
FO:0

REM * * {. * * * * ¡r * * * {. ¡t * * ¡f * * t * * tr * * * r¡ ,t r¡ * * r¡ * r} * :t * * * :1. * * * * rr !¡ :t r} * * ¡¡ :t * * {. 1. * * ¡t * * {. ¡t :t {3

RETURN
2090 PRINT : PRINT "Stop": STOP: RETURN
IMPRESION:
FOR KKK = 0 TO CONTA: F(KKK) = 0: NEXT KKK
IMPRE: I
OPEN "c:\S-SECUND.PRNU FOR OUTPUT AS #6
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FO=0
P I : P(M4 , l): P2 = P(M4, 2): P3 = p(M4, 3)
GOTO FUNCION
REM * * * * * * ¡i * * tr * ¡i * * l. * {. {. * * * * * * * * * * * * :t * :¡ * * * * * * {. * * l. * * r¡ * !t rt :t * * * ¡t * * ,r :t * * ¡t *

IMCIO:

DIM cc(501), Alrxc(s01), Dlc(501), D2c(501), tiem(1000), xE)(P(1000)
DIM DICI(501), D2CI(501), AI-rXCI(501), DIM(501), D2M(501)
DM A0(25), A1(25), A2(25), A3(2s), A4(2s)
DIM TTEMPO(25)
Dn/f PP I (25), PP2(2s), PP3(25)

OPEN "A:\SECUND.PRN" FOR INPUT AS #l
DO WHrLE NOT EOF(I)

CONT: CONT + I
INPUT #1, XEXP(CONT)

LOOP

RESTORE PEF.F'ILES
FORF= I  TO25

READ Ao(F), A1(F), A2(F), A3(F), A4(F)
NEXT F

RESTORE TIEMPOS
FORF: I  TO 25

READ TTEMPO(F)
NEXT F

RESTORE TRAI.ISPORTE
FORF:1TO25

READ PPI(F), PP2(F), PP3(F)
NEXT F

RETURN

DATOS:
D4TA .155796,t0187.337

PEMILES:
REM RMP
DATA 327 .07 5, 3 5.0323, -3 .03 867, 0.112077, -.00379 1 1
DATA 404.914, 41 .2937, -4.37 94, 0.250046, -0. 0090059g
DATA 47 6.1 I g, 46. 5 g0 5, -4.6852, 0.24223, -0. 00943 I gg
DATA 549.455, 56.5999, -6.06057, 0.314533,-0.0103513
DATA 640 .432, 5 5 .7 244, -6.27 049, 0.3 5 493 4, -0.0120233

REM RP
DATA 326.3 t7, 4 | .522, -4.3 I 84 l, 0.203972, -0. 006 I 9462
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DATA 417 .12t,38.5489, -3.52972, 0.t56747, -0.00597734
DATA 480.893, 44.881 t, -4.38t43,0.224986, -0.00930794
DATA 560. 925, 44.7 996, -3 .9427, 0. I g0692, _0. 0079906 I
DATA 67 0.gg 5, 47 .9448, -4.22029, 0. I 44g86, -0. 006 I 685

REM RCG
DATA 349, 43.8699, -6.02922, 0.376449,-0.0116964
DATA 4t3.3t1, 46.1477, -5.6916t, 0.345261, _0.01 15479
DATA 491.849, 54.9049, -7 . 53813, 0.498548, _0. 0 I 59994
DATA 567 .233, 50.6734, -4.887 67, 0.20005, _0.0025 t666
DATA 63 6. 1 1, 5 5 . 53 52, -4.2821 1, 0.069622, -0.0025 1 666

REM RM
DATA 326 .32r, 39 .7 402, -3 .20589, 0.080 I 966 , -O.OO24o23l
DATA 408.7 gg, 43 .gg 57, -4.441 t3, 0.230564, -0. 00g63 034
DATA 496.688, 59.7339, -7.7659,0.494091, -0.0156g4g
DATA 57 4.249, 46.7 64t, -4.867 ol, 0. 3 03 93 5, _0.0t2647 g
DATA 63 I . 83 3, 7 3 .4869, -9 .7 942t, 0.63 6268, -0. 02 I 0066

REM RV
DATA 333.303, 4r.4t53, -4.88112, 0.28gg16, _0.00991445
DATA 401 .7 04, 49. | 525, -5 . l7 94, 0.249299, -0. 00950 I g I
DATA 483.41 g, 49.056t, -4.33468, 0.14802, _0.00580173
DATA 562. 0 I 8, 50.17 53, -5 .007 43, 0.256992, _0. 00963 I 53
DATA 644.87 l, 58. I I 73, -6.1237, 0.29972, -0.0 I 03927

TIEMPOS:
REM RMP
DATA 60, 53.5,  47,40.5,34
REM RP
DATA 71.9 ,64 .3 ,56 .9 ,  49 .3 ,  4 l .g
REM RCG
DATA 120, 109,96,94,72
REM RM
DATA 156, 144, 132, 120, l0g
REM RV
DATA lg0, 174, t6g, 162, 156

TRA}ISPORTE:
REM RMP
DATA .03 1661, 3.244599, 1.463462
DATA .03 1661, 3.244599, t.329357
DATA .03 1661, 3.244599, l. 19525 I
DATA .03 1661, 3.244599, 1.061 146
DATA .03 166 1, 3.244599, 0.927040

REM RP
DATA 0.023335, 3.403050, 1.724533
DATA 0.023335, 3.403050, 1.58 1470

327

Estudio cinético de la pirólisis de lignina. Diseño de un reactor para el estudio de las reacciones secundarias. José Antonio Caballero Suárez

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



IO.- APENDICE -328-

DATA 0.023335, 3.403050, 1.438408
DATA 0.023335, 3.403050, t.295345
DATA 0.023335, 3.403050, l. I 52288

REM RCG
DATA 0.060212, 2.701452, 2.377 597
DATA 0.060212, 2.7 01452, 2.2t72t2
DATA 0.060212, 2.7 0t 452, 2.056828
DATA 0.0602t2, 2.7 0t452, | .896443
DATA 0.060212, 2.7 0t452, 1. 736058

REM RM
DATA 0.0654 1 0, 2.279251, 3.27 5959
DATA 0.065410, 2.279251, 3.180087
DATA 0.0654 I 0, 2.27925t, 3 .0842t5
DATA 0. 0654 I 0, 2.27925t, 2.998342
DATA 0.0654 1 0, 2.27925t, 2.892470

REM RV
DATA 0.093323, 2.078248, 3 .99057 6
DATA 0.093323, 2.078248, 4.032381
DATA 0.093323, 2.07 9248, 4.07 4t86
DATA 0.093323, 2.079248, 4. I I 5990
DATA 0.093323, 2.07 8248, 4.157795

n
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