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RESUMEN

El consumo energético mundial aumenta cada vez mas, debido al aumento de la
poblacién, lo que implica un mayor uso de combustibles fosiles, originando una
disminucion de las reservas mundiales que dan lugar a la busqueda de nuevas
alternativas energéticas.

La biomasa se caracteriza por ser un recurso renovable que puede ser utilizado
para generar energia eléctrica y producir biocarburantes. Existen varios métodos para
convertir biomasa en biocombustibles, entre ellos tenemos los procesos quimicos,
bioquimicos y termoquimicos. Dentro de los procesos termoquimicos cabe destacar la
combustion, pirolisis y gasificacion. Tanto la pirolisis como la gasificacion son
tecnologias en desarrollo utilizadas en el aprovechamiento energético de residuos,
actualmente se estudia la gasificacion catalitica, donde se emplea un catalizador para
mejorar este proceso.

Este trabajo de fin de grado se centra en la busqueda actual de nuevos métodos
de produccién de energia asequibles y respetuosos con la naturaleza, teniendo como
objetivo sintetizar y estudiar catalizadores que pueden contribuir a mejorar los procesos
térmicos de conversién de biomasa en energia. Se realiza una valorizacion energética de
una especie invasora encontrada en Canarias, mediante un proceso de gasificacion
catalitica.

En primer lugar, se preparan tres catalizadores utilizando Pumita como soporte,
incorporandose un metal (Ni) a diferentes concentraciones, posteriormente, se analiza la
composicion y estructura de cada uno de los catalizadores preparados por medio de
diferentes técnicas de caracterizacion.

Finalmente, se realizan estudios de gasificacion catalitica de la biomasa en
presencia de un catalizador, para comprobar la eficiencia que presenta el catalizador
frente al uso de la biomasa sin catalizador, obteniendo mejores resultados al incorporar
el catalizador en el proceso de gasificacion.
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SUMMARY

Global energy consumption is increasing due to population growth, which
implies a greater use of fossil fuels, leading to a decrease in global reserves and the
search for new energy alternatives.

Biomass is a renewable resource that can be used to generate electricity and
produce biofuels. There are several methods to convert biomass into biofuels, including
chemical, biochemical, and thermochemical processes. Thermochemical processes
include combustion, pyrolysis, and gasification. Both pyrolysis and gasification are
developing technologies used in the energetic use of waste, and catalytic gasification is
currently being studied, where a catalyst is used to improve this process.

This final degree work focuses on the current search for new methods of energy
production that are accessible and respectful with nature, with the aim of synthesizing
and studying catalysts that can contribute to improving thermal processes for converting
biomass into energy. An energetic valorization of an invasive species found in the
Canary Islands is carried out by means of a catalytic gasification process.

First, three catalysts are prepared using Pumice as support, incorporating a metal
(Ni) at different concentrations, then, the composition and structure of each of the
prepared catalysts are analyzed by means of different characterization techniques.

Finally, studies of catalytic gasification of biomass in the presence of a catalyst
are carried out to verify the efficiency of the catalyst compared to the use of biomass
without catalyst, obtaining better results when the catalyst is incorporated in the
gasification process.
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1. INTRODUCCION

1.1. Problemética energética

El mundo se encuentra en una dificil situacion energética debido a que cada vez
existe una mayor demanda de energia, las principales fuentes tienen recursos limitados
Yy SU USO representa repercusiones ambientales indeseables.

La energia es de una gran importancia para el crecimiento, el desarrollo y el
progreso de un pais, tanto asi que se ha tornado en imprescindible, dando lugar a que la
economia depende de su disponibilidad y acceso.

Se ha pasado de una era donde se contaba con la disposicion de combustibles
abundantes y baratos, a otra de combustibles escasos y costosos; donde el sistema
energeético actual esta basado en los combustibles fésiles y el ritmo de consumo es tan
alto, que se consume en un afio lo que la naturaleza tarda un millén de afios en producir.
Por lo que el agotamiento de las reservas existentes es una realidad, ademas del impacto
negativo que genera su uso al medio ambiente.

Una de las publicaciones de referencia del sector energético detalla las
tendencias energéticas que tiene el consumo de energia primaria. Se puede destacar que
el consumo cayd en América del Norte, Europa y el crecimiento fue inferior al
promedio en Ameérica del Sur y Central (Energy, 2020).

Actualmente, muchos paises han desarrollado estrategias energéticas como se
puede observar en la Figura 1. Los combustibles fésiles representan un 81% en el
suministro total de energia primaria, las fuentes de energia renovables son el 14% (de
las cuales la contribucion de la biomasa es de alrededor del 70 %) y por ultimo se tiene
que la energia nuclear representa el 5% (Popp Jozsef, 2021).

Geotérmica
0,3%
Solar
0,6%

Eolica

Figura 1 Suministro mundial de energia por combustibles

Ysabella fggfamno 1% en_qg'ﬁ) 11
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En Europa se registrd un consumo maximo energético en el afio 2006, de los
cuales se puede destacar que los combustibles fosiles siguen siendo los mas utilizados
debido a las necesidades de la poblacién, teniendo un consumo del 77% en petréleo, gas
y carbon. Por otro lado, se tiene que la energia nuclear representa un 14% vy las fuentes
de energia renovables aportan un 9% como lo son la energia solar, hidraulica, eolica y la
biomasa. Siendo esta Gltima una de las formas méas econdémicas y ecologias de generar
energia eléctrica, (Agencia Europea de Medio Ambiente, 2021).

En el caso de Espafia, el consumo de energia primaria descendié un 1,7% en el
afio 2015, dando lugar a un desplome del carb6n y un descenso de la energia
hidroeléctrica. En el resto de las energias se tuvo un aumento, como por ejemplo, el gas
que crecié un 14,75%, las energias renovables un 7,3%, la energia nuclear 4,4%, y el
petroleo un 0,09% (Statistical Review of World Energy, 2020).

En el afio 2019, las Islas Canarias obtuvieron un crecimiento del 0,4% con
respecto al afio anterior, sobre la produccion de energia eléctrica. En la Figura 2 se
puede observar que la utilizacion de combustibles fésiles se ha reducido un 6,2 %, ya
que todas las tecnologias no renovables, excepto los ciclos combinados, han producido
menos durante el 2019. Por el contrario, las energias renovables ha sido un 56,3 %
superior a la cantidad generada en el 2018, alcanzando el maximo histérico de
produccidn renovable anual (espafia, 2020).

Cobertura de la demanda eléctrica. Islas Canarias. Aiio 2019 %
® Motores diesel 22,0 % Hidroedlica 0,3 %
Turbina de gas 2,6 % mEdlica 12,8 % 8.875 GWh

m Turbina de vapor 24,7 % Solar fotovoltaica 3.1 %

Ciclo combinado 344 % mOtras renovables 0,1%

Figura 2 Demanda eléctrica del 2019

La demanda de electricidad descendi6 en Canarias en el mes de enero del 2021,
aproximadamente un 13,1%, inferior a la registrada en el mismo mes del afio
anterior. Si se tienen en cuenta los efectos del calendario y las temperaturas, la cifra
cay0 un 13%, segun los datos de Red Eléctrica de Espafia (REE).

En cuanto al ciclo combinado en Canarias, con un 44,3% del total, fue la
primera fuente de generacion eléctrica de enero. Las renovables y tecnologias libres de
emisiones representaron el 15,2% de la produccion (El Dia, 2021).

En la actualidad, el incremento de la demanda y consumo de energia, y las
dificultades que existen para satisfacer esta con las fuentes de energia disponibles, estan
prefigurando un escenario de crisis energética global. EI mundo se enfrenta a un

ﬂsabel[a fgejamno 1% engé/?) 12
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suministro energético a futuro donde habrd que dar respuesta a dos requerimientos
fundamentales:

o Satisfacer la creciente demanda de energia con suministros estables y seguros.
e Hacerlo de forma medioambientalmente aceptable, en particular equilibrando
la concentracion del diéxido de carbono (CO2) en la atmosfera.

Por otro lado, los paises de la UE también han asumido objetivos nacionales
vinculantes para incrementar desde la actualidad hasta 2030 el porcentaje de energias
renovables que consumen, segun lo dispuesto en la Directiva sobre fuentes de energia
renovables. Los objetivos clave para 2030 son:

e Al menos un 40% de reduccion de las emisiones de gases de efecto invernadero
(con respecto a 1990).

o Al menos un 32% de cuota de energias renovables.

« Al menos un 32,5% de mejora de la eficacia energética.

La generacion de energia es una de las actividades que mayor contaminacién
produce y mayores impactos ambientales genera. A este aspecto, las energias
renovables permiten el aprovechamiento de los recursos locales suministrando energia a
menores costos ambientales, que proporcionan unos recursos limpios con un impacto
limitado y siempre reversible.

1.2. Problemética de gestion de residuos

Desde sus inicios la especie humana ha explotado los diversos recursos que la
naturaleza ha puesto a su alcance. La huella que sus actividades dejaron en la naturaleza
fue muy superficial.

Posteriormente, el abandono de la vida némada dio origen a la agricultura y a la
domesticacién de las primeras especies animales y vegetales. EI hombre descubrié que
podia modificar su entorno en provecho propio y alcanzar unas cotas de bienestar
desconocidas. Desde entonces se experimentaron grandes avances, donde la tecnologia
hizo posible una explotacion intensiva de los recursos de la naturaleza, dando lugar a
problemas en la recogida de los residuos en los incipientes ndcleos urbanos, que tuvo un
impacto terrible en la poblacion. Todavia se tiene que un 51% de los residuos
municipales gestionados en Espafia se destinan a vertedero, lo que supone una pérdida
de recursos que podrian haberse recirculado en la economia, (Observatorio de la
economia circular, 2018).

La mayoria de los residuos son generados por acciones de los seres humanos y
en este sentido conforme va creciendo la poblacién mundial, méas crece la cantidad de
desechos. Por ello, es importante conocer el impacto que desencadena este hecho para
crear conciencia en el cuidado del medioambiente ya que una mala gestion de residuos
genera problemas como los que se detallan a continuacion:

— Gases tdxicos: contaminan el aire y a su vez generan niebla toxica o smog,
efecto invernadero, dafios en la capa de ozono e incluso lluvia acida.

ﬂsabel[a fgejamno 1% engg'/;) 13



Escuela Superior
de Ingenieria y Tecnologia
Universidad de La Laguna
— Acumulacion de residuos y basura en mares, lagos, rios: estos producen
contaminacion en el agua e impacto sobre las especies que habitan en ellos.
— Escasez de recursos naturales: la no reutilizacion de ciertas materias primas
genera un mayor consumo de recursos naturales, y a partir de alli un gran
problema para cubrir las necesidades de la poblacion.

Por consiguiente, es necesario reconocer que el cambio climatico es producto de
la contaminacion, asi como también algunos de los problemas de salud que se presentan
son debidos a una mala calidad del aire, por lo cual es tan importante el uso de las
energias renovables, ya que son el presente y el futuro, debido a que contribuyen con el
cuidado de nuestro planeta, gracias a que son recursos limpios e inagotables y que no
afectan negativamente a nuestro entorno.

1.3. Energias renovables

Histéricamente se debe tener en cuenta que hasta el siglo XIX la base energética
era la madera, después vino el carbdon y luego el petréleo. Ahora, ademas se busca sobre
todo energia eléctrica, para lo cual existen multiples vias ecolégicamente aceptables
(energias renovables) o inaceptables, y econémicamente viables o inviables.

Las energias renovables son fuentes de energia limpias, inagotables y
crecientemente competitivas. Se diferencian de los combustibles fosiles principalmente
en su diversidad, abundancia y potencial de aprovechamiento en cualquier parte del
planeta, pero sobre todo en que no producen gases de efecto invernadero causantes del
cambio climatico, ni emisiones contaminantes. Ademas, sus costes evolucionan a la baja
de forma sostenida, mientras que la tendencia general de costes de los combustibles
fosiles es la opuesta, al margen de su volatilidad coyuntural. A continuacion, se detallan
las diferentes energias renovables que existen y que ademas son una buena opcion para
la generacion de energia.

Energia solar:

Es aquella energia que se obtiene del sol, es decir a través de placas solares se
absorbe la radiacion solar y se transforma en electricidad que puede ser almacenada o
volcada a la red eléctrica. También existe la energia solar termoeléctrica, que es aquella
que utiliza la radiacion solar para calentar un fluido hasta que genere vapor y accione
una turbina que genera electricidad.

Energia edlica:

Es la energia que se obtiene del viento, es decir se tiene un aerogenerador que
transforma la energia cinética de las corrientes de aire en energia eléctrica. EI proceso
de extraccién se realiza gracias al rotor que transforma la energia cinética en energia
mecanica, Yy al generador, que transforma la energia mecéanica en eléctrica.

Energia hidroeléctrica:

La energia hidroeléctrica o hidraulica es otra de las energias alternativas mas
conocidas, esta energia es generada aprovechando la energia del agua en movimiento,

ﬂsabel[a fgejamno 1% engg'/;) 14
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como por ejemplo el agua que proviene normalmente de colinas y montafias, crean
arroyos y rios que desembocan en el océano, por lo cual el agua situada en un embalse y
retenida mediante la presa accede a una turbina por medio de tuberias forzadas de alta
presion en las que el agua adquiere una gran velocidad que se transforma en energia.

Energia geotérmica:

Es la energia alternativa que nace en el corazén de la tierra, la energia
geotérmica es aquella que aprovecha las altas temperaturas de yacimientos bajo la
superficie terrestre (normalmente volcanicos) para la generacion de energia a través del
calor, pues suelen encontrarse a 100 o 150 grados centigrados.

Energia de la Biomasa:

Esta energia es una alternativa de las formas mas economicas y ecoldgicas de
generar energia eléctrica en una central térmica. La energia de la biomasa se puede
obtener por la combustién de residuos organicos de origen animal y/o vegetal. Los
productos biodegradables, como por ejemplo serrin, cortezas y residuos forestales, se
pueden prensar y transformar en un combustible que prenda el fuego a modo de yesca,
siendo sustituible el carbdn por este producto y, a gran escala, pudiendo ser utilizado
para produccion de energia de forma renovable.

La biomasa es una de las energias mas importantes entre las energias renovables,
ya que logra afrontar dos problemas al mismo tiempo, la generacion de energia
renovable y la eliminacion de los problemas de gestion de residuos lograndose una
economia circular, por lo cual en el siguiente apartado se hablara de forma mas amplia,
especificando sus caracteristicas y clasificacion.

1.4. Biomasa

La biomasa es el conjunto de la materia organica, de origen vegetal o animal, y
los materiales que proceden de su transformacion natural o artificial. La Directiva
2009/28/CE relativa al fomento del uso de la energia procedente de fuentes renovables,
define la biomasa como “la fraccion biodegradable de los productos, desechos y
residuos de origen bioldgico procedentes de actividades agrarias, de la silvicultura y de
las industrias conexas, incluidas la pesca y la acuicultura, asi como la fraccién
biodegradable de los residuos industriales y municipales”.

Dentro de la clasificacion de donde proviene la biomasa se tienen elementos que
pueden ser de uso directo (cultivos bioenergéticos, cereales, fauna) o indirecto
(residuos). En enfoque general nos orientamos fundamentalmente a las biomasas
utilizables para la obtencion de energia. Concretando més, esta biomasa estara
compuesta fundamentalmente por vegetacion y por residuos forestales.

La vegetacion de uso directo es la forestal en todas sus variantes, la agricola
(cultivos bioenergéticos y otros) y la marina (algas). Por otra parte, los residuos
constituyen una parte fundamental de biomasa y estos pueden ser forestales, agricolas,
ganaderos, acuicolas y los del sector urbanos. En la Tabla 1 se resumen los tipos basicos
de biomasa (Calvo, 2013).
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Tabla 1 Tipos basicos de biomasa
Vegetacion Forestal, Agricola, Marina
Agricolas - Residuos de cultivos de cereal
- Residuos de cultivos lefiosos
- Residuos de industrias agricolas

Forestales - Restos de corta

- Restos de preparacion de pies maderables
- Restos de labores silvicolas

- Restos de las industrias forestales

Residuos

Ganaderos - Excretas, estiércol, purines
- Residuos de las industrias ganaderas

Urbanos - Fraccion organica de los residuos urbanos
- Lodos de depuradora

Acuicolas - Residuos de las explotaciones piscicolas
- Residuos  de las industrias  de
transformacion

Terrestre, de aguas continentales y Marina

Los principales combustibles obtenidos a partir de la biomasa son lefias, astillas,
pellets, huesos de aceituna y cascaras de frutos. La lefia de madera cortada y troceada,
lista para utilizarse en los aparatos domesticos de combustion como estufas o
chimeneas, es el producto menos elaborado de los cinco, y tradicionalmente se han
empleado en viviendas unifamiliares (Instituto para la Diversificacion y Ahorro de la
Energia, 2018).

1.4.1. Tipos de Biomasa

Existen diferentes tipos de biomasa, segin su composicion, su origen y su
estado, principalmente este trabajo se centra en la biomasa para la obtencion de energia.

Biomasa natural:

Es la que se produce en ecosistemas naturales, sin la intervencion del hombre. Sin
embargo, la explotacién intensa de este recurso no es compatible con las politicas
de proteccion y preservacion del medio ambiente, aunque sea la principal fuente
energética en algunos paises. Fundamentalmente, se trata de residuos forestales:
residuos de limpieza de bosques y restos de plantas, lefias, ramas, frondosas y
coniferas.

Biomasa residual:

Es la generada por las actividades humanas. Basicamente, es todo tipo de materia
organica no reciclable y que en muchas ocasiones es dificil de eliminar, por
ejemplo: los residuos sélidos urbanos y los residuos agricolas, estos Gltimos son
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todo el excedente que no es usado en el consumo 0 uso humano y que supone su
utilizaciébn como recurso de energia. Pueden ser usados como combustibles en
plantas de proceso eléctrico o ser transformados en biocombustibles.

Cultivos energéticos:

Son cultivos creados y dedicados exclusivamente a generar plantas de produccion
de energia eléctrica o biocombustibles sin fines alimenticios. Se diferencian de los
agricolas al punto de producir mucha mas cantidad de biomasa y su sobrevivencia a
sequias, enfermedades, capacidad de rebote, precocidad de crecimiento y
adaptacion a terrenos circunstanciales. Pueden ser cultivos tradicionales como
semillas oleaginosas, cereales y cafia de azucar, (Lean Manufacturing, s.f.).

Biomasa lignocelulésica:

Es la biomasa vegetal que esta constituida fundamentalmente por celulosa
hemicelulosa y lignina. Es el material organico mas abundante de la tierra, su
fuente son los cultivos agricolas, los bosques, los residuos entre otros.

Para el aprovechamiento energético de la biomasa existen diferentes procesos de

transformacion que se describen en el siguiente apartado.

1.4.2. Clasificacién de los procesos de conversion

Las tecnologias de conversion para la utilizacion de la biomasa pueden ser

divididas en dos procesos: termoquimicos y procesos bioguimicos como se muestra en

la Figura 3.
PROCESOS DE
CONVERSION DE
]
I ]
PROCESOS PROCESOS
TERMOQUIMICOS BIOQUIMICOS
“ v v v
Combustion Gasificacion Pirolisis Digestion Fermentacion
' | v oy v !

Vapor Gas Ggs Aceife Charcoal Biogas Destilacion
¢ * Met | l ¢
Turbina a g;?iC?:izlo ;'si%%:éégnos e Motora ges Fenel

Vapor combinado hidrogeno Diésel
plade | 1
combustible
\ 4 v ¢ y v A
[ Calor ] [ Electricidad ] [ Combustibles ]

Figura 3 Rutas de conversion energética de la biomasa
(La Red Iberoamericana de Energia, 2015)
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En la Figura 3 se puede concluir que la biomasa puede ser convertida en tres
productos principales, dos relacionados con generacion de energia o calor, y el otro con
la obtencion de combustibles, donde se obtener una variedad de combustibles a partir de
residuos de biomasa incluyendo combustibles liquidos y gaseosos.

Los recursos para la obtencion de estos biocombustibles provienen de una
amplia variedad de biomasas, como residuos forestales y agricolas, residuos de procesos
industriales, desechos de madera y residuos sélidos urbanos.

1.4.2.1.  Procesos Bioquimicos:

Los procesos bioquimicos de transformacion de la biomasa en energia son
aquéllos que se llevan a cabo mediante diversos tipos de microorganismos, ya sean
contenidos en la biomasa original o bien ya sea afadidos durante el proceso. Estos
microorganismos producen la degradacién de las moléculas complejas constituyentes de
la biomasa a compuestos més simples, de alta densidad energética, (Jarabo, 2014).

Existen dos vias diferentes:

- Digestion anaerdbica

La digestion anaerdbica es un proceso bioldgico complejo y degradativo en el
cual se tiene un proceso de fermentacion bacteriana en ausencia de oxigeno donde se
genera una mezcla de gases, principalmente metano y diéxido de carbono, conocida
como biogas, y también una suspension acuosa o lodo que contiene los compuestos no
degradados y los minerales. El biogas puede utilizarse como combustible, mientras que
el efluente (lodo) se puede utilizar para la fertilizacion de suelos. Utilizando el proceso
de digestién anaerdbica es posible convertir gran cantidad de residuos, como efluentes
de la industria alimentaria y fermentativa. (La Red Iberoamericana de Energia, 2015)

- Fermentacion

El proceso requiere una atmdsfera sin oxigeno, y en el cual se produce la
fermentacion de los hidratos de carbono (aztcares y almidon) procedentes de la biomasa
vegetal para obtener bioalcoholes. Estos alcoholes se pueden utilizar como combustibles
para motores de explosién, ya sea directamente o mezclados con gasolina, (Consorci
Forestal de Catalunya, 2006).

1.4.2.2.  Procesos Termoquimicos:

Los procesos termoquimicos de conversion de la biomasa en energia o
combustibles son aquellos en que se encuentran implicadas reacciones quimicas
irreversibles, a altas temperaturas y en condiciones variables de oxidacion. Los métodos
disponibles en la actualidad no generan un producto Unico, sino que dan mezclas de
combustibles solidos, liquidos y gaseosos, que también poseen un elevado valor
energético. Dentro de estos procesos se pueden diferenciar la combustion, la
gasificacion y la pirolisis. Estos procesos seran abordados en apartados posteriores.
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En la Tabla 2 se presentan las principales diferencias entre ellos, como el tipo de
atmosfera con la que se trabaja, asi como en la temperatura del proceso.

Tabla 2 Principales caracteristicas de los procesos térmicos

Proceso térmico Atmosfera Temperatura maxima del proceso
Combustion Con oxigeno 1000 °C
Gasificacion Pobre en oxigeno 700-800 °C

Pirolisis Inerte (sin oxigeno) 600 °C
- Combustién:

La combustion es el proceso mas directo para la conversion de biomasa en
energia atil. Este proceso se lleva a cabo mediante el calentamiento de la biomasa con
exceso de aire, donde la biomasa al combinarse con el oxigeno produce calor, que puede
emplear en producir vapor para mover una turbina o generar energia eléctrica, o que se
puede utilizar en diversos procesos.

En el proceso de combustion ocurre una reaccion de oxidacion de los
componentes de la biomasa a altas temperaturas y en presencia de una cantidad de
oxigeno suficiente para producir la oxidacion total de los componentes de la biomasa,
(Garcia, 2008). Esta oxidacién completa de la biomasa produce diéxido de carbono,
vapor de agua, cenizas y, principalmente calor por lo que éste se convierte en el Gnico
componente energético Util del proceso, (Jarabo, 2014). La reaccién quimica de
combustidn se expresa en la Ecuacion 1.

Combustible + 0, —» CO, + H,0 [1]
A continuacion, se tienen tres etapas:

1. Evaporacion de la humedad

Presente en las muestras de biomasa. Este contenido hidrico no aporta energia al
proceso; con lo que es conveniente realizar un tratamiento previo de secado, para
que esta fase sea lo menos acuosa posible.

2. Liberacion de volatiles

Estos elementos empiezan a eliminarse a partir de los 200 °C. Aproximadamente
un 80% de la biomasa se convierte en compuestos volatiles a esta temperatura.

3. Combustién del residuo carbonoso a partir de los 500 °C

A partir de los 500 °C se produce la combustion del residuo carbonoso
generandose calor.

El proceso de combustion estd afectado por una serie de factores (que suelen
depender unos de otros) tales como el porcentaje de oxigeno, la temperatura del
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proceso, asi como por una serie de caracteristicas fisicas, quimicas y térmicas,
(Miranda, 2005).

- Gasificacion:

Se denomina gasificacion a un conjunto de reacciones termoquimicas que se
producen en un ambiente pobre en oxigeno y que da como resultado la transformacion
de un sdlido en una serie de gases (Syngas o gas de sintesis) y un residuo carbonoso
(char), este gas es susceptible de ser utilizados como materia prima en diferentes
procesos quimicos o0 en una caldera, en una turbina o en un motor de combustion
interna, tras ser debidamente acondicionado.

Es un proceso donde ocurre una transformacion termoquimica en la cual un
sustrato carbonoso es transformado en un gas combustible de bajo poder calorifico, a
través de una serie de reacciones que ocurren a una temperatura determinada en
presencia de un agente gasificante (aire, oxigeno y/o vapor de agua).

En la gasificacion, a diferencia de la combustion, se presenta un exceso de
combustible sélido, lo que provoca una combustion incompleta, aumentando la
generacion de gases combustibles como el mondxido de carbono (CO), hidrogeno (H2),
trazas de metano (CHa4), (Jorge M Mendoza, 2012).

Se pueden distinguir dos tipos de gasificacion:
— Con aire:

Se obtiene un gas pobre con alto contenido en N, (gas inerte que por si solo no
tiene valor energético). La ventaja de utilizar aire es que las temperaturas del proceso no
son muy elevadas (700-800 °C).

— Sin aire:

El proceso se lleva a cabo con oxigeno puro u otro agente gasificante. Se emplea
cuando se tiene el objetivo de lograr un syngas con el que se producen productos
selectos (como metanol o gasolina).

El proceso de gasificacion tiene lugar en tres etapas, tal como indica la Figura 4.
El agente gasificante es un gas, o mezcla de ellos, que aporta calor para iniciar las
reacciones, y oxigeno (Instituto para la Diversificacion y Ahorro de la Energia, 2007). A
continuacion, se mencionan las etapas que tiene lugar durante el proceso de
gasificacion:

1. Secado de la biomasa por evaporacion del agua contenida en la misma, y que
absorbe el calor sensible para elevar la temperatura, ademas del necesario para la
evaporacion del agua (100 °C).

2. Pirolisis (ruptura por calor), en la que se rompen las moléculas grandes dando
lugar a otras de cadena mas corta que, a la temperatura del reactor, estan en fase
gaseosa (300-500 °C).

3. Oxidacién de la fraccion mas pesada (carbonosa) de la biomasa al entrar en
contacto con el agente gasificante. (600-1000 °C).
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Figura 4 Etapas del proceso de gasificacion de residuos

El agente gasificante puede ser tanto aire, oxigeno, vapor de agua o la mezcla de
estos. La gasificacion con aire produce un gas pobre con un poder calorifico superior
entre 4 y 7 MJ/Nm3. Para una gasificacion con oxigeno se produce un gas de mejor
calidad, con un poder calorifico superior entre 10 y 18 MJ/Nm?3, (Velo, 2020).

- Gasificacion catalitica:

En los dltimos afios se ha incrementado el estudio de la gasificacion de la
biomasa empleando catalizadores, debido a las desventajas que se producen cuando se
utiliza gasificacion de la biomasa sin catalizador, como lo son la formacion de
productos no deseados (Soto, 2019).

Los catalizadores deben cumplir con una serie de caracteristicas, para que sean
viables en la gasificacion de la biomasa. Estas caracteristicas se estudian en el apartado
1.5.1.

Para la gasificacion se pueden utilizar dos maneras de afadir el catalizador:

- Introducir el catalizador directamente con la biomasa en el gasificador,
reduciendo la formacién de alquitranes e incrementa el reformado de estos
compuestos.

- Introducir el catalizador en un reactor secundario después del gasificador,
mejorando el rendimiento en productos gaseosos al acelerar reacciones como el
reformado de metano.

El empleo de catalizadores en la gasificacion permite que el proceso pueda
realizarse de forma eficiente a menor temperatura y con reduccion de la cantidad de
residuos solidos y liquidos.

- Pirdlisis:

La pirolisis es una degradacion térmica de una sustancia en ausencia de oxigeno,
por lo que dichas sustancias se descomponen mediante calor, sin que se produzcan las
reacciones de combustion. Los valores de temperaturas con los que se trabajan son
inferiores a los de los procesos térmicos anteriores. De esta forma, como resultado del
proceso se obtienen tres productos, una mezcla de liquidos correspondiente a los
productos condensables, un sélido (residuo carbonoso), y gases, en funciéon de la
composicion de la biomasa y otras condiciones:
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-Fraccién gaseosa:

Cuyos componentes bésicos son CO, COz, Hz, CH4y compuestos mas volatiles
procedentes del cracking de las moléculas organicas, conjuntamente con los ya
existentes en los residuos.

-Fraccién liguida:

Compuesto basicamente por hidrocarburos de cadenas largas como alquitranes,
aceites, fenoles, ceras formadas al condensar a temperatura ambiente.

-Fraccién soélida:

Compuesto por todos aquellos materiales no combustibles, los cuales o bien no
han sido transformados o proceden de una condensacion molecular con un alto
contenido en carbdn, metales pesados y otros componentes inertes de los residuos.

Los residuos liquidos y gaseosos pueden aprovecharse mediante combustion a
través de un ciclo de vapor para la produccion de energia eléctrica, como combustibles
0 como materias primas para otros procesos. El residuo sélido puede utilizarse como
combustible en instalaciones industriales, por ejemplo, en plantas cementeras, (Miteco,
2019).

En la Tabla 3 se muestran los tipos de pirdlisis en funcion del tiempo de
residencia, la velocidad de calentamiento, la temperatura y los productos de interés
obtenidos en cada uno de ellos. Desde el punto de vista operativo, la pirdlisis se divide
en tres grupos:

-Pirdlisis convencional:

Tiene lugar a con una velocidad de calentamiento lenta, alcanzando una
temperatura maxima entre 500-600 °C. En estas condiciones, se obtienen tres productos:
solidos, liquidos y gases, en proporciones significativas.

-Pirolisis rapido:

Es el proceso, mediante el cual, el material se calienta rapidamente en ausencia
de oxigeno y a temperaturas altas (650 °C). Se utiliza sobre todo para la produccién de
bio-aceites, ya que los rendimientos en peso de esta fraccion son muy superiores a los
que se obtienen en la pirdlisis convencional.

-Flash pirélisis o pir6lisis ultrarrapida:

Cuando la temperatura del proceso es méas elevada (1000 °C) y los tiempos de
residencias son aln mas cortos, en este caso, el mayor rendimiento corresponde a los
gases. Los aceites pueden ser usados en turbinas y motores, (Digital, 2013).
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Tabla 3 Tipos de pirolisis

Proceso Tiempo de  Velocidad de Temperatura Productos
residencia  calentamiento (°C)
Convencional ~ 5-30 min Lenta 600 Gas, liquido y biochar
Rapida 0,5-55s Muy répida 650 Bioaceites
Flas (Liguidos) <1s Répida <650 Bioaceites
Flash (gas) <ls Rapida <650 Quimicos y gas

Para que una reaccidn quimica tenga lugar, se debe superar el valor de la energia
de activacion. Una vez vencida esa barrera, el sistema evolucionara de forma que
llegaréd al estado final de la reaccion. La velocidad de reaccion podria incrementarse de
dos maneras: aumentando la concentracion del "complejo activado” o eventualmente
disminuyendo la energia de activacion. Este Gltimo mecanismo, es el que se pone de
manifiesto cuando se emplea determinadas sustancias llamadas catalizadores, de las
cuales hablaremos a continuacion.

1.5. Catalisis

La catalisis es una de las tecnologias mas importantes de nuestro mundo, se
utiliza ampliamente en industrias para la produccion, en tratamiento de residuos y para
la eliminacion de contaminantes, incluso nuestro cuerpo utiliza constantemente la
catalisis en procesos bioldgicos.

Los catalizadores pueden contribuir de dos maneras en la sintesis de dichos
productos, por un lado, mejorando el proceso de produccion, y por otro, eliminando o
transformando subproductos no deseados o toxicos. En cuanto a la mejora del proceso,
los catalizadores permiten una produccion mas limpia y respetuosa con el medio
ambiente, y a menudo es una opcién mas econémica, ya que se pueden remplazar los
reactivos que generen mas dificultades con productos no deseados.

“Ostwald (1901) define catalizador como cualquier sustancia que modifica la
velocidad de una reaccién quimica sin experimentar cambio alguno en s/ misma”

Dichos catalizadores aceleran las reacciones quimicas disminuyendo la energia
libre de activacion, se combinan con los reactivos para producir un estrato de transicion
de menor energia que el estado de transicién de la reaccidn no catalizada. En la Figura
5, se puede observar la representacion de estas reacciones y las diferencias que se tienen
en reacciones cataliticas y no cataliticas.

Reaccién sin catalizador

= = = = Reaccidén con catalizador

E, (=)XY ‘Ea (=)rx

Energia

Transcurso de la reaccion

Figura 5 Representacion de las reacciones
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Existen 3 tipos de catalisis, que son las siguientes:

- Catalisis homogénea:

El catalizador y el sistema reactivo forman un sistema homogéneo con una sola
fase, sea liquida o gaseosa, pero uno de los inconvenientes de la catélisis
homogénea es la dificultad de separar el catalizador del medio reaccionante, lo que
representa un mayor costo.

- Catdlisis enzimética:

Es necesaria para toda la materia viva y utiliza enzimas como catalizador. Lo méas
esencial de todos los procesos cataliticos es la fotosintesis, que se ve en la mayoria
de las formas de vida mas simples y evolucionadas mas tempranas. En estas
reacciones bioquimicas su velocidad se incrementa por la accién de las enzimas,
que son proteinas formando una dispersion coloidal, (Universitat de Valencia,
2020).

- Catalisis heterogénea:

La catalisis heterogénea, constituye una herramienta esencial para conseguir
procesos altamente selectivos debido al efecto que tienen los catalizadores sobre la
velocidad de reaccion, y sobre los distintos tipos de selectividad. Actualmente,
estos catalizadores tienen una gran repercusion econémica gracias a sus
caracteristicas de actividad, selectividad y durabilidad favoreciendo su aplicacion
en condiciones de presion y temperatura variable.

La reaccién se produce en una region interracial, para una reaccion donde los
reactivos estan en fase gas o liquida, el catalizador se suele presentar en forma de
solido, (Stavros, 2006).

En la catalisis heterogénea, el catalizador proporciona una superficie en la que se
adsorben los reactivos. Los enlaces quimicos de los reactivos se debilitan en la
superficie catalitica, y se forman nuevos compuestos. Estos compuestos (productos),
tienen enlaces mas débiles con el catalizador y en consecuencia se liberan.

La separacion es mas simple y completa del producto, provoca que la catalisis
heterogénea sea mas atractiva economicamente. Uno de los inconvenientes que presenta
los catalizadores heterogéneos es la desactivacién, esta puede originarse por sinterizado
de la superficie, envenenamiento irreversible provocado por alguna sustancia o
ensuciamiento provocado por la deposicion de carbon u otras sustancias.
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1.5.1. Caracteristicas de los catalizadores heterogéneos

La interaccion quimica de dos fases distintas, en este caso un gas y un sélido son

propios de la catalisis heterogénea, el catalizador a su vez mantiene caracteristicas
exclusivas de su tipo, algunas de estas se mencionan a continuacion:

Soporte o sustrato:

El soporte catalitico es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa y permite
optimizar sus propiedades cataliticas, este debe ser poroso y tener gran area
superficial. Ademas, el soporte debe tener resistencia mecanica y térmica para
soportar las condiciones extremas de reaccion. En general los soportes se clasifican
de la siguiente manera.

1. Soportes inertes como el Oxido de silicio (SiO2).

2. Soportes con actividad catalitica como las aliminas (Al203), aluminosilicatos
y zeolitas.

3. Soportes con influencia en la actividad catalitica de la fase activa como la
Titania (TiO2).

Fase activa:

Es la responsable de la activad catalitica, puede ser un metal (Pt, Ru, Cu, etc.), un
oxido 6 bien la combinacion de varios elementos. Se debe distinguir entre dos tipos
de catalizadores, los masicos y los soportados. Los primeros, estan constituidos
exclusivamente por fase activa, aun cuando no presenten en ellos sitios activos en
cualquier punto de su masa, como por ejemplo las zeolitas. Los soportados
mantienen, en su mayoria, un metal como fase activa el cual se encuentre con
interaccion directa con el soporte, de esta forma proporciona un area de contacto
adecuada para la reaccion catalitica

Promotor:

Es aquella sustancia que incorporada a la fase activa o al soporte en pequefias
proporciones, permite mejorar el desempefio de un catalizador en cualquiera de sus
propiedades. Existen dos tipos de promotores: texturales, los que contribuyen a dar
mayor estabilidad a la fase activa, y electronicos los que aumentan la actividad.

Actividad:

Se refiere a la velocidad con la cual se induce a la reaccion a seguir hacia el
equilibrio quimico, y puede definirse como la propiedad de aumentar la velocidad
de la reaccion.

Selectividad:

La selectividad de un catalizador esta relacionada con el efecto orientador de la
reaccion en una direccion preferente. Un catalizador es mas selectivo mientras
mayor concentracion de producto deseado se obtenga al total de productos posibles.
Valores bajos de selectividad suponen pérdidas elevadas de materia prima.
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- Estabilidad quimica:

Es la capacidad de un catalizador de mantener sus propiedades, en especial la
actividad y la selectividad durante un tiempo de uso suficiente para su aplicacion.
Debe ser resistente al envenenamiento y al cambio de estructura cristalina.

- Regeneracion:

Es la capacidad que tiene el catalizador para regenerarse.

1.5.2. Etapas de una reaccion catalitica heterogénea

El proceso global de una reaccién de catélisis heterogénea procede a través de
una serie de etapas representadas en la Figura 6.

1. Transferencia de masa (difusion) del o los reactivos del seno del fluido hacia la
superficie externa de la particula de catalizador.

2. Difusion de los reactivos desde la boca del poro a la vecindad de la superficie

catalitica.

Adsorcion de los reactivos sobre la superficie del catalizador.

Reaccion sobre la superficie catalitica.

Desorcion de los productos de la superficie.

Difusion de los productos desde el interior de los poros hacia la superficie externa.

Transferencia de masa de los productos de la superficie externa de la particula hacia

el seno del fluido.

No akow

Difusién externa Catalizador

Difusién interna

‘ \3 5
Adsorcién a

Reaccion
Desorcién

Superficie catalizador

Figura 6 Etapas de catalisis heterogénea (serna, 2019)
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1.6. Residuos forestales

En la actualidad, se ha incrementado el uso de la biomasa, en particular la
derivada de residuos agricolas, para la produccion de combustibles y de otros productos
quimicos, convirtiéndose en uno de los puntos clave en el desarrollo sostenible, dado
que los residuos son renovables en contraste con la materia prima de origen fésil.

La biomasa forestal, esta constituida por aquellos residuos procedentes de
cualquier tipo de actividad humana, dentro del campo del aprovechamiento de los
bosques y labores silvicolas, es decir, todos aquellos que se generan a partir de cultivos
de lefia o0 de hierba, y los producidos en el desarrollo de actividades propias de estos
sectores.

Es necesario diferenciar la parte de esta biomasa, que es susceptible de ser
aprovechada por la industria de transformacién de la madera, y la que tiene nulo o
escaso valor desde el punto de vista de la fabricacion de productos, es decir, la biomasa
residual, més conocida como residuos.

En la Tabla 4, se representa la generacion de biomasa en actividades forestales,
que son de las masas forestales, es decir, los que se obtienen tras la realizacion de
podas, claras, clareos y cortas finales de arboles, y que tienen escasa utilidad y bajo o
nulo valor para su transformacion en otros productos.

Tabla 4 Residuos forestales (Agencia Extremefia de la Energia, 2007)

GENERACION DE BIOMASA EN ACTIVIDADES FORESTALES

Recurso Proceso regenerador Residuos Destino
Tratamientos silvicolas Pies no maderables, .
Combustibles
(entresacas, clareos, podas) ramas, matorrales

Combustibles,
Residuos industrias de la madera
forestales Alimentacion animal,

. . Resto de podas, .
Podas de cultivos lefiosos P combustibles
ramas, ramones .
fertilizantes

Cortas de pies maderables | Copas, ramas, raberon

Una de las principales fuentes de hexosas y pentosas es sin duda, la biomasa de
tipo lignoceluldsico, proveniente principalmente de residuos agricolas, dado su elevado
contenido de celulosa y hemicelulosa.

Este trabajo, se centra en la biomasa lignocelulosica, es decir, la materia seca
vegetal, la cual es la materia prima més abundante disponible en la tierra para la
produccién de biocombustible. Para aprovechar la biomasa es necesario aplicar
procesos bioldgicos y termoquimicos para acceder a sus componentes principales. La
biomasa lignoceluldsica esta compuesta principalmente por tres tipos de biopolimeros,
Figura 7, dos de carbohidratos (celulosa, hemicelulosa) y uno polimero aromatico
(lignina), que son sus componentes estructurales y suponen entre el 90-95% del total de
la biomasa.
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- Lacelulosa

Esta compuesta por subunidades de D-glucosa unidas por un enlace glucosidico
B 1-4. La celulosa se compone de piezas con una estructura cristalina y sus capas de
celulosa se juntan y forman las llamadas fibrillas de celulosa, de las cuales son en su
mayoria independientes y estdn débilmente unidas a través de enlaces de hidrogeno,

(Ortiz, 2014).

- La hemicelulosa

Es una estructura compleja de carbohidratos que consiste en polimeros de
diferentes aztcares como xilosa y arabinosa (pentosas), glucosa y galactosa (hexosas) y
acidos de azucar. EI componente dominante de la madera y plantas agricolas es el
xilano. La hemicelulosa tiene un peso molecular mas bajo que la celulosa, y con
cadenas laterales cortas que constan de diferentes polimeros de azucares, faciles de

hidrolizar. Ademas, esta sirve como conexion entre la lignina y las fibras de celulosa.

- Lalignina

Es después de la celulosa y la hemicelulosa, uno de los polimeros mas
abundantes en la naturaleza y esta presente en la pared celular. El objetivo principal de
la lignina es dar a la planta el soporte estructural, impermeabilidad, y la resistencia
contra el ataque microbiano y el estrés oxidativo. Es insoluble en agua y se considera

Opticamente inactiva, todo esto hace que la degradacion de la lignina sea muy dificil.

Celulosa CHOM CHOM
K 0. 0, &
0, oH 0, OH 0. on Y
i h N

CH,OH
0,
Oon O

CHOH

o
BIOMASA "

Lignocelulésica
¢ Lignina “";,j;‘-
0
0 o OCH,
OCH,
H
HO
OM

Figura 7 Biopolimeros que componen la biomasa lignocelulésica (Chavez-Sifontes,
2019)
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1.6.1. Rabo de gato (Pennisetum setaceum)

Es una hierba perenne rizomatosa, alcanza entre 25 y 110 cm de altura, tiene
hojas de hasta 30 cm largas. Inflorescencia cilindrica de unos 10 cm, con numerosas
espiguillas sostenidas por conjunto de cerdas plumosas (Figura 8). Crece rapido y
forma densos y muy longevos matorrales (hasta 20 afios). Se reproduce por semillas,
gue mantienen su capacidad de germinar durante mas de seis afios.

Este tipo de planta se encuentra en zonas célidas y secas, suelos pedregosos. Se
dispersa en los ambientes alterados y zonas desprovistas de la vegetacion (a lo largo de
las carreteras, zonas afectadas por los incendios y urbanismo, terrenos de cultivo)
(Patapolo trekking, 2021).

En las Islas Canarias se estd dando un fenémeno de extension masiva y
silenciosa de esta especie agresiva, de gran capacidad colonizadora, capaz de sobrevivir
en multitud de ambientes. Su erradicacion constituye un auténtico problema para los
gestores de la conservacion y la biodiversidad en espacios naturales y territorios de gran
diversidad bioldgica en muchas partes del mundo (Rodriguez, 1998).

El rabo de gato es la planta que mayor impacto estd ocasionando en los
ecosistemas canarios, produciendo una clara homogeneizacion y pérdida de
biodiversidad en algunos paisajes por debajo de los 1.000 metros sobre el nivel del mar
(Ecologistas en accion, 2018).

El 13 de junio del 2014 el Gobierno de Canarias (BOE N° 120) aprueba las
directrices técnicas para el manejo, control y eliminacion del rabo de gato que se
distribuye desde la franja litoral haldfila (costas rocosas y acantilados costeros tanto en
vertiente norte como sur), hasta las medianias y fondos de barranco sobretodo en la
parte baja de las islas. (Canarias, 2014).

Figura 8 Rabo de gato
(Patapolo trekking, 2021)
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Por todo lo expuesto anteriormente, en este trabajo nos centramos en la valorizacién
energeética de esta especie invasora presente en las Islas Canarias, como es el rabo de
gato, utilizando procesos termoquimicos como pirélisis y gasificacion catalitica, para
esto se plantean los objetivos presentados en el siguiente apartado.

1.7. Objetivos

El objetivo general de este trabajo de fin de grado es evaluar la valorizacion de
residuos agricolas y/o forestales, mediante procesos termoquimicos, desde el punto de
vista energético como una alternativa para gestion de residuos en Canarias.

El plan de trabajo desarrollado se enmarca en dos areas de interes:

1. La sintesis y caracterizacion por medio de diferentes técnicas de catalizadores de
Niguel soportado sobre piedra pomez (pumita), utilizando diferentes porcentajes
de impregnacion.

2. El analisis del aprovechamiento energético de la biomasa (rabo de gato) cuando se
lleva a cabo un proceso de pirolisis y gasificacion en presencia de un catalizador
(Ni/pumita) y comparar su comportamiento cuando se aplica el mismo proceso sin
catalizador o en presencia solo del soporte (pumita).

Se analiza la composicién del syngas generado en el proceso térmico, con la
finalidad de conocer los beneficios que genera el uso del catalizador.
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CAPITULO II
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El conocimiento de la composicion quimica de un catalizador no suele ser
suficiente para entender su actividad catalitica, es necesario un conocimiento profundo
de sus propiedades fisicas y quimicas, por lo tanto, en este capitulo se explica el proceso
de obtencion de los catalizadores y las técnicas utilizadas para caracterizarlos, ademas
del procedimiento empleado para analizar su actividad catalitica. En la Figura 9 se
muestra un esquema global del proceso experimental realizado.

Este estudio se llevo a cabo en el Servicio General de Apoyo a la Investigacion
(SEGAI) y en los laboratorios del departamento de Ingenieria Quimica de la
Universidad de la Laguna.

PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

> TRITURACION Y MOLIENDA - : 2 5 )
: DE LA PUMITA - T TAMIZADO -%- IMPREGNACION

™ 2 3 . 5
I PORTAMUESTRAS '%I CALCINACION é SECADO

L-—_I_-_J ...........................

[ l
G% Ni/PUMITD G% Ni/PUMlT.D
|

TECNICAS DE CARACTERIZACION

PROPIEDADES FISICAS

PROPIEDADES QUIMICAS

) z ESPECTROSCOPIADE ~ * rLUOREsth,A DL I DIFRACCIONDE = =, . . -
FISISORCION INFRARROJOS (FITR)  * ©  RAYOSX(XRF) - - RAYOS X 2 ANALISIS TERMICO TGA-DTG-MS :
OND ATA DO
5% Ni/PUMITA
ALORACIO

BIOMASA * RABODEGATO ———>  PROCEODE
- ETAPALPIROLISIS -
CATALITICA

* ETAPA 2:GASIFICACION *
CATALITICA

Figura 9 Proceso experimental
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Al plantear el aprovechamiento energético de la biomasa (Rabo de gato, Rg)
existe una serie de caracteristicas, propiedades fisicas y quimicas, que resulta necesario
conocer para determinar su viabilidad técnica y econémica. En la Tabla 5 se recogen las
principales caracteristicas fisicoquimicas de la biomasa en estudio obtenidos en trabajos
anteriores por el grupo de investigacion de Catalisis heterogenea de la Universidad de
La Laguna. (Fuentes, 2020).

Tabla 5 Caracteristicas fisicoquimicas de la biomasa
ANALISIS ELEMENTAL

% en peso Poder calorifico Densidad | Relaciones

atémicas

C H N S | Cenizas| O PCS(MJ/kg) | PCI(MJ/kg) | kg/m?® O/C | HIC
38,87 | 5,06 | 0,62 | 0,03 | 15,41 | 40,01 15,1 13,8 15175 | 0,77 | 1,56

ANALISIS INMEDIATO
Humedad (%) Cenizas (%) | Materia volatil (%) Carbono fijo (%) Relacién
MV/CF
11,79 15,41 72,79 11,80 6,17

2.1. Preparacion de catalizadores

2.1.1.Método de impregnacion

El método de impregnacion consiste en poner en contacto un cierto volumen de
una disolucién acuosa, que contiene la cantidad requerida del precursor del metal activo
del catalizador, con el soporte sélido. En este método, se agrega la cantidad de solucion
necesaria para llenar los poros del soporte.

El reactivo para la preparacion de los catalizadores es:

— Nitrato de niquel hexahidratado (Ni (NO3)2.6H20), reactivo analitico (98%), de
la marca Labkem.

Como soporte catalitico se ha utilizado la pumita comercial (pumita),
comunmente conocida como piedra pdmez, que es una roca volcanica ignea de baja
densidad y muy porosa constituida principalmente de diéxido de silicio (SiOz2).

Los catalizadores fueron preparados por el método de impregnacién, se
realizaron tres catalizadores metélicos de Niquel (Ni) soportado sobre silice (SiO2) a
diferentes concentraciones del metal 1%, 3% y 5% (Figura 10), e identificandolos
como: 1% Ni/Pumita, 3% Ni/Pumita y 5% Ni/Pumita, respectivamente.

o @ &
a
o BN

Figura 10 Disoluciones
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2.1.2.Descripcion experimental

Se triturd la pumita comercial con ayuda de un mortero y posteriormente fue
tamizada, eligiendo un tamafio para el soporte entre 200-400 um y por ultimo
se pesaron 10 g en cada uno de los recipientes.

Se prepararon 25 ml de 3 disoluciones acuosas a concentraciones del 1%, 3%
y 5% de Niquel (Ni).

Se afadieron las disoluciones al recipiente con el soporte a impregnar y se
homogenizo el solido himedo con una varilla de vidrio. Posteriormente, fue
secado en la estufa a una temperatura de 100 °C durante 24 horas. En el punto
final de la preparacion el sélido adquiere un aspecto pastoso, tornandose a un
color verde.

Se realizé un tratamiento térmico por medio de una etapa de calcinacion de
los precursores hidratados, para transformarlo en el éxido final, en las
condiciones que se detallan a continuacion en el Grafico 1.

Por ultimo, se pasaron a unos portamuestras para ser caracterizados.

1200
800°C-6 h
%) 800 -
&
©
o
2
o
(<)) 400 T
Qo
e
s 100°C2 h 100°C2 h
0
0 120 240 360 480
Tiempo [min]

Gréfico 1 Etapa de calcinacion

Durante la preparacion de un catalizador, el tratamiento térmico tiene como
objetivo descomponer el precursor hidratado, previamente secado, de manera que el
Oxido obtenido posea las caracteristicas estructurales y texturales deseadas en el
catalizador final, que posteriormente se analizaran con las siguientes técnicas.

2.2. Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion tanto de los catalizadores sintetizados como del soporte
utilizado se llevé a cabo mediante el empleo de distintas técnicas (Tabla 6), de las
cuales se obtienen informacion acerca de la composicion, estructura y textura de estos.
A continuacion, se describen las técnicas empleadas en el desarrollo de este trabajo.
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Tabla 6 Técnicas de caracterizacion

Técnicas utilizadas Determina
- Fisisorcion de nitrogeno - Lasuperficie especifica
Textura - El volumen y distribucion de
poros
- El tamafio de poros
- Analisis termogravimétrico - Caracterizar las propiedades
Estructura fisicas y quimicas
- Difraccion de rayos X - Estructura cristalina
- Espectroscopia de infrarrojos | - ldentifica sustancias quimicas o
Composicion funcionales.
- Fluorescencia de Rayos X - Composicion quimica

2.2.1. Espectroscopia de infrarrojos

La espectroscopia FTIR, es una herramienta para investigar reacciones
catalizadas homogéneamente con respecto a la detencion de reactivos, intermediarios y
productos, asi como una herramienta Util para caracterizar catalizadores sélidos.

Se pueden analizar pequefias cantidades de un material para investigar su
composicion de biomateriales y muestras biologicas a nivel molecular y también los
grupos funcionales, los tipos de union y las conformaciones moleculares, (Vitalii
Serdiuk, 2020).

Fundamento de la espectroscopia de infrarrojo:

Para la obtencion de espectros de FTIR de muestras en estado sélido usando un
accesorio de reflexion total atenuada (ATR), es necesario asegurar un adecuado
contacto de la muestra con el cristal de reflexion de la radiacion infrarroja con el
proposito de obtener un espectro de calidad, la forma normal de asegurar un buen
contacto de la muestra con el cristal es mediante la aplicacion de una presion sobre ella
utilizando una prensa, la cual empuja y presiona a la muestra hacia el cristal, y mantiene
a la muestra en contacto intimo con el cristal durante el tiempo de la medicion.

Condiciones experimentales del método:

Para el andlisis de los catalizadores por espectroscopia de infrarrojo se utilizd un
espectrometro infrarrojo de Fourier Agilent Cary 630 (Figura 12-a), con un rango
espectral de 4000-400 cm™ y una resolucion maxima de cm. Se realizaron las medidas
en modo de reflexion total atenuada (ATR) con cristal de diamante y un detector de tipo
DTGS con ventanas de KBr.
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2.2.2. Fisisorcion de nitrégeno

La adsorcién fisica o fisisorcion de gases en solidos es una de las técnicas mas
utilizadas para determinar las propiedades texturales de los sélidos porosos, como la
superficie especifica, distribucion de poros, el volumen y el tamafio de poros. Se basa en
la interaccidn que se tiene entre un gas (adsorbato) y el sélido que se quiere caracterizar
(adsorbente). La relacion a temperatura constante entre la cantidad de gas adsorbido y la
presion a la que esta en equilibrio se denomina isoterma de adsorcion.

Fundamento del método BET:

El modelo Brunauer-Emmet-Teller (BET) se utilizé6 como modelo matematico
para calcular la superficie especifica, basandose en el calculo del numero de moléculas
de adsorbato (N2) necesarias para cubrir la pared del solido con una monocapa. Por otro
lado, para el didmetro de poro se calcul6 mediante el modelo Barret-Joyner-Halenda
(B.J.H).

Condiciones experimentales del método:

En la realizacion de cada ensayo se utilizaron aproximadamente 500 miligramos
de catalizador calcinado y también se realizdé para la pumita sin tratar, que fueron
sometidos a un pretratamiento de desgasificacion a vacio durante 16 horas a 250 °C,
antes de realizar las medidas de fisisorcion de N2. A continuacion, se introdujo el solido
(en polvo) en el tubo portamuestra y se enfrié a -196 °C (temperatura del nitrégeno
liquido). Luego se introdujo el nitrégeno gas, y el equipo registra el volumen de gas
adsorbido frente a la variacion de presién. La cantidad de N2 adsorbido en funcion de la
presion parcial a una temperatura fija, representa la isoterma de adsorcion. En la Figura
11 se muestra una representacion esquematica de los seis tipos posibles de isotermas de
adsorcién que pueden encontrarse segun la IUPAC.

El equipo que se usé para obtener las isotermas de adsorcién fue el analizador de
fisisorcion ASAP 2020, Micromeritics (Figura 12-b).

Tipo | Tipo Il Tipo Il

Cantidad adsorbida n, ——=

0 1 0 1 0 1
Tipo IV Tipo V Tipo VI

Presion relativa p/p, ———

Figura 11 Clasificacion IUPAC de isotermas de adsorcion (el intervalo tipico se indica
en los tipos Il y IV mediante el area sombreada).
UNE-EN I1SO 9277:2009
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2.2.3. Fluorescencia de Rayos X (XRF)

La espectroscopia de fluorescencia de rayos X tiene como finalidad el andlisis
quimico elemental, tanto cualitativo como cuantitativo de los elementos comprendidos
entre el fldor (F) y el uranio (U) de muestras sélidas y liquidas. Es una técnica que
permite la identificacion de elementos en una muestra a partir de la lectura de la emision
de rayos X secundarios o fluorescentes.

Fundamento del método de espectroscopia de fluorescencia:

Los rayos X son emitidos desde la muestra luego de que esta haya sido expuesta
a la irradiacion de rayos X o de una fuente radiactiva. Los rayos X pueden absorberse
por el atomo o puede esparcirse a través del material. Si durante este proceso los rayos
X primarios tienen suficiente energia los electrones son expulsados de los niveles
internos, creando vacancias, estas vacancias se llenan con electrones de los niveles
exteriores y en el proceso emite rayos X caracteristicos cuya energia es la diferencia
entre los niveles de energia transferidos. Dado que cada elemento tiene niveles de
energfa caracteristicos, producen rayos X caracteristicos, permitiendo asi medir la
composicion elemental de una muestra sin destruirla.

Condiciones experimentales del método:

Este estudio se realiz6 mediante el espectrometro de fluorescencia de rayos X
(Figura 12-c) por energia dispersiva Bruker S2 Puma.

2.2.4. Difraccion de Rayos X (DRX)

La difracciobn de Rayos X es una herramienta para la determinacion de la
estructura cristalina, es un método no destructivo para el analisis de diferentes tipos de
materiales, como: metales, minerales, polimeros, catalizadores e incluso fluidos, entre
otros. Su aplicacion fundamental es la identificacion cualitativa de la composicion
mineraldgica de una muestra cristalina.

Fundamento del método de difraccién de Rayos X:

Esta técnica se basa en el andlisis de la radiacion difractada por un solido sobre
el que se incide un haz monocromatico de rayos X con angulo variable. La difraccion se
produce como consecuencia de las interferencias constructivas debidas a la periodicidad
cristalina de la muestra. Para cada linea de difraccion el angulo de incidencia esta
relacionado con el espacio interplanar de la periodicidad cristalina de acuerdo con la
Ley de Bragg:

n A= 2d sen©

Esta técnica permite conocer ademas de las fases cristalinas presentes en los
catalizadores, los cambios de fase y estructura cristalina que puedan producir en ellos
después de someterlos a tratamientos como la calcinacion o despues de su uso en
reacciones cataliticas.
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Condiciones experimentales del método:

El equipo que se utilizé fue un difractometro Panalytical X Pert PRO con un
detector de tipo PixCel (Figura 12-d), se empled radiacion Cu Ka 1,2 con una
intensidad de 40 mA y un potencial de 45 KV. Los difractogramas se realizaron en el
intervalo 20 comprendido entre 4 y 80 grados.

2.2.5. Analisis térmico TGA-DTG-MS

La Confederacion Internacional de Analisis Térmico y Calorimetria (ICTAC)
define analisis térmico como un conjunto de técnicasen las que se estudian una
propiedad fisica o quimica en funcion del tiempo, de la temperatura o del flujo de calor,
(Lever, 2014).

Estas técnicas estudian el comportamiento térmico de los materiales, es decir,
cuando un material es calentado o enfriado, su estructura y su composicion quimica
sufren cambios de fusidn, cristalizacion, oxidacion, descomposicion, y cambio de fase,
estas transformaciones se pueden medir y analizar midiendo la variacion de distintas
propiedades de la materia en funcién del tiempo, o de la temperatura cuando dicha
muestra es sometida a un programa de temperatura controlado. El programa de
temperatura puede calentar o enfriar a una determinada velocidad, mantener la
temperatura constante, 0 una combinacién de ambas.

Entre las técnicas englobadas dentro del andlisis térmico se utilizaran dos
técnicas de andlisis para la caracterizacion de biomasas, que se definiran a continuacion.

Fundamento de los métodos de andlisis:

En este estudio se utiliza una muestra de masa previamente pesada, la cual se
introduce a una rampa de calefaccion controlada bajo una atmosfera inerte u oxidante;
evaluando su proceso de pérdida de masa con respecto a la temperatura. Dichas pérdidas
de peso permiten conocer las diferentes etapas en las que ocurre el tratamiento térmico.

Andlisis termogravimétrico (TGA)

Es una técnica de analisis térmico que determina la pérdida o ganancia de masa
de un material en funcién de la temperatura o el tiempo al aumentar la temperatura, bajo
una atmosfera gaseosa determinada. La curva termogravimétrica (0 termograma),
representa la variacion de la masa en funcion de la temperatura y/o tiempo. Suministra
informacidn sobre la estabilidad térmica y la composicion de la muestra original, de los
intermedios que puedan formarse durante el analisis y de la composicion del residuo
que queda al final de este, (Faraldos, 2009).

Como equipo termogravimétrico, se empled el analizador térmico simultaneo
Discovery SDT 650 de TA Instruments (Figura 12-e), este incorpora el software TA
Instruments TRIOS para la obtencion de resultados.
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Andlisis termogravimétrico acoplado a espectrometria de masas (TGA-MS)

El analisis térmico presenta determinadas limitaciones, por ello, se suele
combinar con otras técnicas, para obtener un mayor conocimiento de los mecanismos de
degradacion de los materiales en estudio. En este caso, se utilizd un analisis
termogravimétrico acoplado a la espectrometria de masas (TGA-MS), que es capaz de
proporcionar en tiempo real la distribucién de productos gaseosos generados en el
proceso. La espectrometria de masas (MS) se basa en la obtencién de iones, a partir de
moléculas organicas en fase gaseosa; una vez obtenidos estos iones, se separan de
acuerdo con su relacion masa carga (m/z).

Estas técnicas permiten estudiar la pérdida de masa que se produce tanto en los
catalizadores como en la biomasa, ademas, proporcionan informacion de los
componentes emitidos durante la pirdlisis y gasificacion. También, ayuda a determinar
los mecanismos de reaccién que se dan durante la descomposicion térmica de la
biomasa.

Condiciones experimentales del método:

Para los analisis TGA-MS, se utiliz6 un sistema de termogravimetria combinada
con espectrometria de masas, que se desarroll6 mediante un espectrometro de masas
cuadrupolar con un potencial de ionizacion de 70 eV, ThermoStar GSD301 T2 de
Pffeifer Vacuum. Ambos equipos estan conectados entre si y la linea de conexién se
mantiene a 200 °C, por medio de una manta calefactora, para evitar puntos de
condensacion.

©

(CY

(a) Espectrometro infrarrojo Fourier Agilent Cary 630

(b) Analizador de fisisorcion ASAP 2020

(c) Espectrémetro de fluorescencia de rayos X S2 puma Bruker
(d) Difractémetro Panalytical X Pert PRO

(e) Analizador térmico simultaneo modelo Discovery SDT650

Figura 12 Equipos de analisis
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2.3. Procesos termoquimicos para valorizacion energética

Se estudian los procesos termoquimicos de pirélisis en primer lugar para la
seleccion del catalizador y posteriormente se evalda la posible la valorizacion energética
mediante el proceso de gasificacion catalitica, usando las técnicas de andlisis térmico
TGA - MS descritas en el apartado anterior de técnicas de caracterizacion.

2.3.1.Analisis TGA-DTG de los catalizadores.

En el andlisis termogravimétrico, se registro la pérdida de masa (y su derivada,
DTG), en funcion de la temperatura para estudiar la estabilidad térmica de los
catalizadores sintetizados (1% Ni/Pumita, 3% Ni/Pumita y 5% Ni/Pumita) y del soporte
catalitico (pumita). Ademas, se recogieron algunos parametros como el valor maximo
de la curva DTG (DTGmax) Yy su correspondiente temperatura (T pTemax).

Para todas las muestras, en el proceso de pirdlisis, se siguié el mismo
procedimiento y condiciones de andlisis detalladas en la Tabla 7. Las condiciones de
trabajo que se llevaron a cabo para este estudio fueron desde una temperatura ambiente
hasta 900 °C, con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Se deposit6 la muestra
en un crisol cilindrico de alimina, donde se emplearon aproximadamente entre 10-13
mg de muestra, usandose como gas portador nitrégeno con un flujo de 50 mL/min. Se
utilizo el analizador térmico simultaneo modelo Discovery SDT650 (Figura 12-¢).

Tabla 7 Condiciones de analisis para la pirdlisis.

Temperatura inicial (°C Temperatura ambiente
Temperatura final (°C 900

10-13

10
Nitrogeno
50

Tipo de cristol (portamuestra Allmina

2.3.2. Analisis TGA - MS del proceso de gasificacion

La gasificacion es el proceso de conversion de la biomasa sélida en un gas
combustible que contiene monoxido de carbono e hidrogeno principalmente por medio
de un proceso termoquimico. Consta de las siguientes etapas:

Etapa 1:

En esta etapa inicialmente se realiza un secado de la muestra desde la
temperatura ambiente hasta 125 °C, posteriormente comienza el proceso de pirdlisis con
una rampa de calentamiento hasta alcanzar los 900 °C y a una velocidad de 40 °C/min,
tal como se detalla en la Tabla 8. Se us6 una atmosfera inerte, N2 como gas portador,
manteniendo un caudal de flujo constante de 50 mL/min. La cantidad de muestra inicial
fue aproximadamente 40 mg, usando un 10% en peso de catalizador con respecto a la
biomasa (rabo de gato, Rg), en los casos de gasificacion catalitica.
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Tabla 8 Condiciones de anélisis para la 1? etapa de gasificacion

Temperatura ambiente
900

40
Nitrogeno
50
Aldmina

Etapa 2:

En la segunda etapa, el carbdn obtenido en el proceso de pirdlisis es gasificado
con aire como agente gasificante, en isotermo a una temperatura de 900 °C durante una
hora, como se detalla en la Tabla 9.

Tabla 9 Condiciones de analisis para la 22 etapa de gasificacion

900
Tiempo (min) 60

Aire

Caudal de gas (mL/min 50
Tipo de cristol (portamuestra) Aldmina

2.3.3. Andlisis termogravimétrico - Espectrometria de masas (TGA-MS).

La composicién de los gases generados en los procesos termoquimicos fue
determinada por medio de la espectrometria de masas. En la Tabla 10 se recogen las
moléculas liberadas en el proceso de pirdlisis o gasificacion; por su relacion la relacion
masa/carga.

Tabla 10 Compuestos analizados y relacion de masa /carga seleccionada.

Relacion Compuesto
masa/carga
2 H>
13, 14, 15, 16 CHas
16, 32 o))
17,18 H-0
14, 28 N2
14, 30 NO
14, 28, 30, 44 N20
28 (6{0)]
16, 28, 44 CO2
26, 27, 28, 29, 30 C2Hs
25, 26, 27, 28 C2oHa4
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Para estudiar la valorizacion energética de la biomasa empleada en este trabajo de fin de
grado se llevo a cabo inicialmente la gasificacion del rabo de gato (Rg) y posteriormente
se compararon los resultados obtenidos con la gasificacion catalitica de dicha biomasa
incorporando un 10% en peso del catalizador con respecto al peso de biomasa. Como
catalizadores se emplearon el de 5% Ni/Pumita (Rg + 5% Ni/Pumita) y la pumita sin
impregnar (Rg + Pumita) obteniendo de esta forma el efecto del metal sobre el proceso
de gasificacion.
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CAPITULO Il
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En el siguiente capitulo se presenta y discuten los resultados obtenidos tanto de
los materiales sintetizados a partir de las actividades planteadas en la metodologia
experimental, asi como de la valorizacidn energética de la biomasa por gasificacion.

3.1. Caracterizacion de los Catalizadores

En este apartado se muestran los resultados obtenidos en las diferentes técnicas
de caracterizacion utilizadas para el analisis tanto del soporte (Pumita) como de los
catalizadores sintetizados.

3.1.1. Espectroscopia de Infrarrojos (FITR)
La espectroscopia FITR se utiliz6 para estudiar los diferentes grupos funcionales

presentes en las muestras, en el Gréafico 2 se presentan los espectros de los catalizadores
1%, 3%, 5% Ni/Pumita junto con el espectro de la muestra de pumita.

% Ni/Pumita
5% Ni/ L 220
S 3% Ni/Pumita
2 L 170
8
3]
5 1% Ni/Pumita
= F 120
E
=
s Pumita
&= L 70
T T T 20
3400 2400 1400 400

Ntmero de onda (cm™)

Grafico 2 Representacion de espectro FITR

En el eje X estd indicada la intensidad de la radiacion infrarroja, en nimero de
onda (cm?) y en el eje Y se representa la intensidad de radiacion infrarroja
transmitancia (u.a.). Como se puede observar en el Grafico 2 el espectro consta de una
serie de picos (bandas) de absorcion, los cuales se ubican a diferentes posiciones y
tienen alturas y anchuras diferentes.

De forma general, un espectro de infrarrojo se divide en dos partes. La primera,
entre 400 y 1500 cm, la cual se conoce como la regién de grupos funcionales, en esta
region los picos provienen de vibraciones de enlaces presentes en las moléculas (M.
Valadez, 2019).

Se observa la presencia de picos que aparecen en esta region comprendida entre
500 y 1400 cm? Ilamada region de huella digital, son generados por varias vibraciones
de enlace presentes en la estructura de la molécula.
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En todas las muestras se puede observar la banda en 1032 cm™* que corresponde
a enlaces de Si-O, la banda ubicada a 915 cm* atribuida a la vibracion del estiramiento
del AI-OH, y las bandas de 791, 755, 683 y 534 cm™ que surgen de las vibraciones del
estiramiento de Al-O-Si, todas estas bandas son caracteristicas de los aluminosilicatos.

Se observa que la banda mas intensa situada a 1032 cm sufre un ligero
desplazamiento hacia menores frecuencias al aumentar el porcentaje de niquel
impregnado en la Pumita, asi como una menor intensidad de ese pico principal presente
en la Pumita con respecto al de los materiales Ni/Pumita, que puede asociarse a una
disminucién del nimero de tetraedros presentes en el material cuanto este es
impregnado, debido a la destruccién de estos tetraedros durante el proceso de
impregnacion.

3.1.2. Fisisorcion de nitrégeno

Esta técnica se ha empleado para obtener informacién acerca de las propiedades
texturales de los catalizadores sintetizados (1, 3 y 5% Ni/Pumita) y la pumita sin tratar,
entre ellas: la superficie especifica y el diametro de poro. La determinacion de la
superficie especifica de un catalizador es un parametro muy importante ya que permite
conocer cual es su superficie accesible, es decir, la que va a estar en contacto con los
reactivos. La pumita y el catalizador de 1% Ni/Pumita presentaron una alta
microporosidad, por lo tanto, seria necesario realizar un estudio méas especifico para
obtener mejores resultados.

En el Grafico 3 se representan las isotermas de adsorcion-desorcién de N, a -196

°C (77 K), en ellas se representa el volumen adsorbido por el material frente a la presion
relativa (P/P,) para los catalizadores de 3% Ni/Pumita 'y 5% Ni/Pumita.

Ambas isotermas pueden identificarse del tipo IV, segun la clasificacion de la
IUPAC, este tipo de isotermas es caracteristico de solidos mesoporosos (Thommes,
2015), donde se produce adsorcion en multicapas, que se refleja en una zona central del
isotermo ascendente a medida que se absorben méas capas sobre la superficie del sélido.

En este tipo de isoterma se tiene que el bucle de histéresis esta asociado con la
condensacion capilar que ocurre en los mesoporos. Estos poros se llenan completamente
a presiones relativas elevadas y es lo que determina la meseta presente en las isotermas
a presiones relativamente altas (Faraldos, 2009).
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Grafico 3 Isoterma de adsorcion — desorcion de N2 de las muestras (3% - 5%
Ni/Pumita)

Los resultados de la superficie BET y el didmetro medio de poro se presentan en
la siguiente Tabla 11.

Tabla 11 Propiedades textuales

Material SBET [m?/g]® D[nm]®

Pumita 0,2113 6,5041
1%Ni/Pumita 0,2619 11,194
3%Ni/Pumita 0,6996 10,531
5%Ni/Pumita 0,9208 11,384

(a) Superficie BET determinada por fisisorcion de N,
(b) Didmetro medio de poro.

Se observa que el valor de la superficie BET va aumentando a medida que la
concentracion de niquel es mas alta, obteniéndose la mayor superficie BET para
5%Ni/Pumita. Con respecto a los diametros promedios de poro puede confirmarse que
se trata de materiales mesoporosos, ya que los diametros obtenidos se encuentran entre
el intervalo caracteristico de este tipo de materiales (2 nm < Dporo <50 nm).

3.1.3. Espectroscopia de fluorescencia de Rayos X (XRF)

Se identificaron los metales presentes en la composicion de cada uno de los
catalizadores sintetizados y del soporte, a partir de la lectura de la emisién de rayos X
secundarios o fluorescentes que son emitidos desde la muestra luego de que ésta haya
sido expuesta a la irradiacion de rayos X primarios.

A continuacion, en la Tabla 12 se tiene el anélisis de los catalizadores que se han
impregnado a diferentes concentraciones de niquel, de esta manera se puede verificar si
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el metal se ha incorporado sobre la superficie del soporte y si los catalizadores
contienen la concentracion real del metal que se les afiadié en el momento de la
impregnacion.

Tabla 12 Composicion de los catalizadores

Concentracion Ni / Pumita

Metal | Formula Pumita 1% 3% 5%
14 Si 64.85% 60.76% 54.57%  48.92%
13 Al 11.27% 10.98% 10.33% 9.59%
28 Ni - 4.42% 14.70%  23.90%
19 K 10.48% 9.5% 7.91% 7.11%
26 Fe 4.41% 3.85% 3.15% 2.70%
20 Ca 3.92% 560%  4.85% 3.56%
11 Na 2.43% 2.41% 2.24% 1.92%
17 Cl 0.95% 0.49% 0.42% 0.35%
22 Ti 0.48% 0.42% 0.33% 0.28%
15 P 0.43% 0.39% 0.33% 0.39%
12 Mg 0.39% 0.84% 0.67% 0.77%
25 Mn 0.19% 0.16% 0.13% 0.11%
16 S - - 0.12% 0.13%
37 Rb 0.08% 0.09% 0.09% 0.09%
38 Sr 0.06% 0.09% 0.08% 0.07%
40 Zr 0.06% - - -

30 Zn - - - 0.04%
82 Pb - - 0.04% 0.04%
39 Y - - 0.03% -

La pumita es un aluminosilicato, por lo que presenta altos porcentajes de
aluminio (Al) y silicio (Si), también se observa la presencia de metales alcalinos como
Sodio (Na) o Potasio (K) que son caracteristicos de este tipo de materiales ya que se
encuentran compensando las cargas de los tetraedros, ademas de pequefias cantidades de
otro tipo de elementos. Como es de esperar en la pumita no se observa la presencia del
metal Niquel a diferencia de los catalizadores sintetizados, lo que corrobora la
incorporacion del Niquel en la superficie de la pumita.

Los catalizadores sintetizados estdn compuestos mayoritariamente por elementos
de la pumita y deberian de tener la misma concentracién que se les ha impregnado de
niquel, pero en este estudio se ha detectado que no ocurre lo esperado, ya que los
porcentajes obtenidos son bastantes superiores a los que se han utilizado para la
impregnacion, esto puede ser debido a que esta técnica no es tan exacta como ICP o
Absorcidn Atomica, pero da una idea de la abundancia relativa de cada uno.

El catalizador del 1% contiene un valor de Niquel aproximadamente 4 veces mas
gue el que se ha impregnado, para el catalizador del 3% sucede lo mismo, se tiene
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aproximadamente un valor 5 veces mas grande que el que realmente se impregno. Su
composicion mayoritariamente es de Silicio (Si), Niquel (Ni), Aluminio (Al) y Potasio
(K), y presenta en pequefias cantidades otro tipo de elementos.

En el caso del catalizador que contiene mayor cantidad de metal impregnado
estd compuesto por un 23,9% de Niquel, esto es una concentracion muy superior a la
que realmente se le aplico. También se puede observar que este catalizador es el Gnico
que presenta pequefias cantidades de Zinc (Zn), en comparacién con los demas que no
lo contienen.

3.1.4. Difraccion de Rayos X (DRX)

Para determinar si existe estructura cristalina en los catalizadores sintetizados y
en el soporte catalitico se empleo la técnica de difraccion de rayos X (DRX).

En el Grafico 4 se muestran los difractogramas obtenidos en este estudio, a
partir de los mismos se puede observar que el soporte de pumita no presenta
cristalinidad en su patrdn, solo se observa en el rango de 260=17°-35° un pico ancho,
tipico de los aluminosilicatos amorfos, especificamente caracteristico de la estructura
amorfa de la silice (SiO2), 6xido que se encuentra en gran cantidad en la pumita

2500

NiO
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NiO

NiO
1500 -

NiO
* NiO
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Gréfico 4 Difractograma de rayos X

Para los catalizadores sintetizados se tiene la presencia de picos cristalinos que a
medida que aumenta la concentracion de niquel aumenta la intensidad de estos picos
que se identificaron como 6xido de niquel NiO, indicando asi que el niquel se incorpora
a la pumita en forma de 6xido de Niquel, (Tabla 13).
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Tabla 13 Picos de 6xido de niquel

37,26 1770
43,33 2150
62,89 1500
75,37 1270
79,49 1200

3.1.5.Andlisis térmico TGA-DTG

El ensayo de termogravimetria (TGA-DTG) se analiza mediante las curvas
resultantes del proceso. En estas curvas se registran la pérdida de masa y la velocidad a
la que ocurre segln se incrementa la temperatura, dando informacion de las reacciones
producidas y de la estabilidad térmica de los materiales en estudio. En el Grafico 5 se
recogen los termogramas unificados para las 4 muestras (Pumita, 1%, 3% y 5%
Ni/Pumita), siendo las pérdidas de masa inferiores al 5% en todos los casos.

3,00 T 100
2,50 - — - 126%| 99
- S
5 2,00 1 =
£ L 98 é
& 1,50 A pumita 2
E ——— 1% Ni/Pumita - 97 8
s 1,00 1 3% Ni/Pumita -
5% Ni/Pumita | o6 ™
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\
0,00 1 =S = - el 95
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Grafico 5 Curvas TG-DTG de los catalizadores

En la pumita sin tratar, se observa que mantiene una pérdida continua de masa
en el rango de temperatura estudiado. Dicha pérdida se produce de manera escalonada,
con dos tramos mas pronunciados que coinciden con los dos picos detectados en la
curva DTG. EIl primer pico a una temperatura de 478°C y el siguiente a 644°C, estos
pueden ser debido a la presencia de agua ocluida en el material, debido a que la pumita
no se calcino previamente, (Diaz, 2018). Es el material que mayor pérdida de masa
experimenta (4,54%).
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Los catalizadores (Ni/Pumita) presentan una alta estabilidad térmica, con
pérdidas de masa, inferiores al 2%. En el proceso de sintesis fueron sometidos a
calcinacion hasta 800 °C, por lo que el agua ocluida en los poros de la pumita fue
eliminada durante la sintesis, esta pequefia pérdida de masa podria atribuirse a agua
fisisorbida en la superficie como consecuencia de los dxidos formados. Por orden
decreciente se tiene el catalizador del 5% Ni/pumita con un 1,54% de perdida, seguido
del 3% Ni/pumita con un 1,26% y por ultimo, el 1% Ni/pumita con un 0,88%. Las
curvas DTG presentan un comportamiento similar para todos los catalizadores.

3.2. Gasificacion catalitica de la Biomasa

En este apartado se muestran los resultados obtenidos tanto para la gasificacion
catalitica de la biomasa (Rabo de gato + 5%Ni/Pumita; Rabo de gato + Pumita), asi
como para el proceso sin catalizador (Rabo de gato), con el fin de estudiar el efecto
causado por el catalizador y el metal durante el proceso termoquimico.

3.2.1. Andlisis TGA - MS del proceso de gasificacion

Este proceso de gasificacion se divide en dos etapas:

Etapa l:

En el Grafico 6 se representa la pérdida de masa (curva TG) y la velocidad de la
pérdida de masa (curva DGT) de la biomasa (rabo de gato, Rg), el catalizador de 5%
Ni/pumita y del soporte catalitico (pumita, P), durante el proceso de pirolisis.

El anélisis termogravimétrico de las muestras permite distinguir tres zonas
diferenciadas, caracteristicas del proceso de pir6lisis en biomasas lignoceluldsicas. A
continuacion, se describe lo que sucede en cada una de las zonas.

Zona |: Deshidratacion. La primera pérdida de masa tiene lugar entre 25 °C y
150 °C, que corresponde con la deshidratacion, donde la biomasa absorbe calor,
liberando la humedad de las muestras en forma de vapor de agua. Se puede observar que
las diferencias entre el uso o no del catalizador no son significativas, de igual manera las
pérdidas de masa son superiores en el Rg.

Zona lI: Pirdlisis activa. La principal pérdida de masa (26,20 - 22,65 %), tiene
lugar entre 150 °C y 400 °C aproximadamente. En este rango de temperaturas tienen
lugar dos procesos de descomposicion (2) y (3) de acuerdo a la Figura 7. El primero
tiene lugar entre 150 °C y 330 °C que puede ser atribuido a la reaccién de
descomposicion de la hemicelulosa. Alcanzando la Totemaxa 302,01 °C para el Rg + 5%
Ni/Pumita, seguido del Rg a 302,73 °C y por ultimo, Rg+P a 304,63 °C. Mientras que el
segundo proceso, ocurre entre 330 °C y 400 °C y corresponde a la descomposicion de la
celulosa. La Toremax para el Rg es 358,09 °C, seguido del Rg + 5% Ni/Pumita a 358,54
°C y por ultimo, Rg+P a 367,02 °C. Estos datos quedan recogidos en la Tabla 14 para
cada muestra. La descomposicién de estos dos polimeros revierte en la produccién de
una fraccion importante de residuo sélido carbonizado (char).
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Zona lll: Este char se oxida en esta zona, denominada pirdlisis pasiva. Por
encima de los 400 °C se sigue produciendo pérdidas de masa (8 - 9%), que corresponde
a la descomposicién de la lignina, que comienza en la zona Il y tiene lugar de forma
lenta. La Totemax Se alcanza a 480,07 °C para el Rg + 5% Ni/Pumita, seguido del Rg+P
aa 480,99 °C, y por ultimo a 482,87 °C para el Rg.

Si se compara el proceso de pirolisis (Grafico 6) se observa que la
descomposicion térmica ocurre en el siguiente orden decreciente Rg < Rg + 5%
Ni/Pumita < Rg+P, debido a la propia composicion inorganica presente en el catalizador
y soporte gque tienen una alta estabilidad térmica. Es significativo que la Totemax para
alcanzar la degradacion en las distintas zonas, es menor cuando se emplea el catalizador
(5%Ni/ Pumita).

Deshidratacion Pirdlisis activa Pirdlisis pasiva

120 30
—Rg-g 5
T o ——— Rg+5% Ni/pumita-g s
@ ——— Rg+Pumita-
< g0 - Re 8 L 20 =
g o
= £
L 60 - L 15 e\i
o -
= =
4= T =
S 40 - ——— | 0
D
s
20 - - 5
1 4
0 Ppa . \ 0
0 300 600 900

Temperatura (°C)

Gréfico 6 Curvas TG-DTG de la biomasa y el catalizador

A temperaturas superiores a los 600 °C se observa que el residuo aumenta al
introducir el catalizador en comparacion con la muestra de biomasa, por lo que se podra
recuperar en esta primera etapa de gasificacion.

En la Tabla 14 se resumen los parametros caracteristicos que se han obtenido a
partir de las curvas TG/DTG de la primera etapa de gasificacion (pirdlisis), se especifica
el rango de temperatura, el porcentaje de pérdida de masa, y el comportamiento que
tienen en el proceso, como el maximo de la curva DTGmax y su correspondiente
temperatura (ToTG méx).
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Tabla 14 Rangos de temperatura (°C) y pérdida de masa (%) del proceso de pirolisis.

Deshidratacion

Muestras 5% Ni/Pumita + Rg Pumita + Rg Rg
T (°C) 25-150 25-150 25-150
m (%) 3,92 3,35 4,11
DTGmax (%/min) 2,23 2,19 2,44
! T ptemax (°C) 107,80 105,40 110,89
\ Pirolisis activa
T (°C) 150-330 150-330 150-330
m (%) 23,87 22,65 26,20
DTGmax (%/min) 14,85 13,89 16,65
2 1T broma (°C) 302,01 304,63 302,73
T (°C) 330-400 330-400 330-400
m (%) 25,05 24,27 27,44
DTGmax (%/min) 24,94 24,62 27,63
3 | T ptemax (°C) 358,54 357,02 358,09
T (°C) 400-600 400-600 400-600
m (%) 8,43 8,22 9,44
4 | DTGmax (%/min) 2,11 2,05 2,35
T br6 max (°C) 480,07 480,99 482,87
T (°C) >600 >600 >600
m (%) 2,25 2,13 2,08
*Residuo m (%) 38,72 41,41 32,70

* Residuo formado en la primera etapa del proceso de gasificacion

Etapa 2:

En esta etapa se lleva a cabo el proceso de gasificacion del char obtenido la
etapa 1 (pirdlisis). Se desarroll6 en condiciones isotermas a una temperatura de 900 °C
durante una hora (ver Tabla 9).

En la Tabla 15 se representan las reacciones que se pueden obtener por
gasificacion. El poco oxigeno existente en el gasificador oxidara completamente una
pequefia parte del carbono produciendo dioxido de carbono y calor, que mejora la
pirolisis (Ec 1). En las zonas donde el oxigeno es escaso se realiza una oxidacion parcial
produciendo mondxido de carbono (Ec 2). Cuando el gas dominante es didxido de
carbono, este puede actuar como oxidante alternativo al oxigeno produciendo mas
monoxido de carbono (Ec 3). Lo mismo ocurre con las moléculas de vapor de agua que
ademés de combinarse con los &omos de carbono (Ec 4) pueden combinarse con el
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monoxido de carbono, produciendo hidrogeno (Ec 5) lo cual mejora el gas de sintesis
final. Sin embargo, el hidrogeno puede reaccionar con el carbono en ausencia de
oxigeno formando metano (Ec6y 7).

En definitiva, la composicion del gas de sintesis es una mezcla muy variable de
CO2, CO, H20, H2 y CH4, que dependera de la biomasa y las condiciones de la
gasificacion, (Velazquez, 2018).

Tabla 15 Reacciones durante el proceso de gasificacion

REACCIONES

C+0,—CO, AH = —406 M]/mol [1]
1 - —

C+20, — €O AH = —268 M] /mol 2]

C +C0, — 2CO AH = 78,3 MJ/mol [3]
C+ H,0 — CO +H, AH = —42 MJ] /mol [4]
€O + H,0 — CO, + H, AH = 118,9 MJ/mol [5]
€O + 3H, — CH, + H,0 AH = —88 MJ /mol [6]
C +2H, — CH, AH = —206,3 M]/mol [7]

En resumen, el char es el residuo que queda después de finalizar la etapa de
pirdlisis. Estas condiciones de la gasificacion favorecen la formacién de gases, como el
monoxido de carbono, hidrégeno y metano en distintas proporciones.

En el siguiente grafico se representan las curvas TGA y DTG en funcion del
tiempo.

——Rg-g
(a) o
Rg+5% Ni/Pumita-g 40 41 (b) L]
[ ——Rg#5%Ni/Pumita-
Rg+Pumita-g g+5%. .| umita-g
35 4 Rg+Pumita-g

dm/dt(%emin)
Z =

0 10 20 0 40 50 60 0 10 2 30 40 50
Tiempo (min) Tiempo (min)

Gréfico 7 Curvas de la 22 etapa

(a)TGA, (b) DTG
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En las curvas de la segunda etapa (Grafico 7), la oxidacion del char se produce
durante los primeros 10 minutos y después, se mantiene constante con respecto al
tiempo hasta finalizar los ensayos (60 minutos). En los tres experimentos realizados se
puede observar que el proceso de gasificacién de la biomasa con el soporte (pumita) y
con el catalizador (5% Ni/Pumita) da lugar a la oxidacién del char en un menor tiempo.

En cuanto a la pérdida de masa, se observa que los mayores porcentajes de
perdida corresponden al rabo de gato, esto puede ser debido a que la pumita es un
material inorganico con alta estabilidad térmica como quedé reflejado en el Gréfico 5,
quedando en el residuo al final del proceso. Con respecto a la pérdida de masa que se
genera en el catalizador y en la Pumita se puede destacar que el catalizador es mas
reactivo que la pumita y por lo tanto produce una mayor pérdida del char.

3.2.2. Analisis termogravimétrico - Espectrometria de masas (TGA-MS).

Mediante el acoplamiento de la técnica de espectrometria de masas se analizaron
los gases que se generaron durante el proceso de gasificacién catalitica, en la Tabla 9 se
recogen los compuestos detectados y relacion de masa/carga seleccionada. En los
siguientes graficos se pueden distinguir las 2 etapas de la gasificacion:

La primera etapa ocurre hasta el minuto 22, asociada al proceso de pirolisis (en
atmosfera de N2), luego comienza la etapa 2 (en atmoésfera de aire), la gasificacion. Se
puede observar que toda la actividad de los gases ocurre en los primeros minutos, a
partir del minuto 29 se mantiene constante a temperaturas superiores a 900 °C.

Los ensayos TGA-MS se llevaron a cabo con fines comparativos entre la
biomasa (Gréafico 8), la biomasa junto con el soporte catalitico (Grafico 9) y la biomasa
junto con el catalizador (Gréfico 10).

Las relaciones m/z 17 y 18 corresponden a la presencia de vapor de agua, donde
se puede observar la presencia de picos en el rabo de gato, que tiene lugar a
temperaturas inferiores a 200 °C. Para los ensayos Rg+P y Rg+5%Ni/P la intensidad
gue se presentan en estas es muy inferior en comparacion con el Rg.

La relacion m/z 2 pertenece al hidroégeno. La formacion de este gas ocurre a
partir de los 500 °C donde se puede observar que al introducir un catalizador acelera la
descomposicion de la biomasa obteniéndose los mismos gases en un menor tiempo.

Las lineas que pertenecen a la relacién m/z 16 y 32, inicialmente permanecen
constantes y a temperaturas superiores a 800 °C sufre un aumento con respecto a la
corriente de iones, la cual es una caracteristica del O2. Este aumento se produce al inicio
de la segunda etapa tanto para Rg como para el que se le afiadio el soporte (Rg+P)
(Gréfico 9 y 10), pero en el caso del Rg+ 5%Ni/P se tiene que este aumento finaliza al
iniciar la etapa 2 (Gréaficoll), lo que indica nuevamente la identificacion de otro gas en
un menor tiempo y a una temperatura inferior respecto a los otros ensayos.

Las relaciones m/z 13 y 15 podrian asignarse al CHa la cual presenta actividad
desde el minuto 7 a una temperatura de 300 °C hasta alcanzar los 900 °C, se puede
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observar también que su actividad disminuye al utilizar un soporte o un catalizador, lo
cual afirman la buena actividad catalitica que presenta el catalizador (5% Ni/P).

Se identificaron gases gque presentan un estado constante a lo largo de tiempo y
de la temperatura para las relaciones m/z 14 y 18, esto es debido a que se llevo a cabo el
proceso en presencia de N2. De igual manera sucede para la relacion m/z 30 que esta
asociada a la presencia de N2O y NO que es practicamente nula en todos los casos.

El CO2 corresponde a la relacion m/z 44. Este gas genera una menor actividad al
utilizar soporte o un catalizador que cuando se utiliza la biomasa sin tratar.

Se tiene presencia de hidrocarburos intermedios como el C2Hs y C2H4 que se
asocian a las relaciones m/z 25, 26 y 27. A partir de los 300 °C empieza a generarse
actividad y a presenciarse un aumento en la corriente de iones en los tres experimentos,
pero cabe destacar que estos gases aparecen antes en los casos del Rg+P y Rg+ 5%Ni/P,
lo cual supone una gran ventaja ya indica que el proceso de descomposicion de la
biomasa ocurre a temperaturas inferiores. La presencia de este hidrocarburo esta
asociada a la descomposicion térmica de la hemicelulosa, lignina y celulosa.

Etapa 1 Etapa 2

£05.Jon Current |4

A
v

4
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0 1 2 3 4 S 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 t|min

Gréfico 8 Rabo de gato (RG)
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Gréfico 10 Rabo de gato+ 5% Ni/Pumita (Rg+5%Ni/P)
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4. CONCLUSIONES

De este trabajo de investigacion se pueden extraer las siguientes conclusiones:

1. La incorporacion de Niquel en la superficie de la pumita genera la destruccion
de algunos tetraedros presentes en la estructura del soporte.

2. Los catalizadores preparados presentan un aumento del valor de la superficie
BET al aumentar la concentracion de niquel impregnado y son materiales
mesoporosos con diametro de poro entre 2 nm y 50 nm, siendo el méas adecuado
el catalizador 5%Ni/Pumita.

3. Se comprueba que aumenta la cantidad de Niquel sobre la superficie de la
Pumita al aumentar la cantidad impregnada-

4. El Niquel impregnado en la superficie de la Pumita se incorpora como Oxido de
Niquel generando cristalinidad al soporte.

5. Los catalizadores no experimentan pérdidas de masa significativas, siendo
inferiores al 2%. El catalizador con un 5% Ni/Pumita pierde menor cantidad de
masa y parece ser el catalizador méas estable en el rango de temperatura
estudiado.

6. La presencia tanto del soporte pumita como del catalizador 5%Ni/Pumita en la
biomasa ocasiona la deteccion de gases a un menor tiempo y a una menor
temperatura, indicando que la actividad catalitica del catalizador mejora el
proceso de descomposicion de la biomasa.

7. En el proceso termoquimico, durante la primera etapa de gasificacién ocurre una
mayor pérdida de masa al emplear el catalizador del 5% Ni/Pumita; indicando
asi que el catalizador acelera la descomposicion de la celulosa, hemicelulosa y
lignina presente en la biomasa.

8. En la segunda etapa del proceso de gasificacion es suficiente un tiempo de 10
minutos para conseguir la oxidacion total del char, pudiendo disminuir el tiempo
de analisis para futuros estudios.

9. Se comprueba que la gasificacion catalitica de la biomasa rabo de gato con el
catalizador 5%Ni/Pumita es eficiente y podria ser una via de valorizacion
energética para este residuo.
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CONCLUSIONS

The following conclusions can be drawn from this research work:

1.

The incorporation of Nickel on the surface of the pumice generates the destruction of
some tetrahedra present in the support structure.

The prepared catalysts present an increase in the BET surface area value when
increasing the concentration of impregnated nickel and they are mesoporous
materials with pore diameter between 2 nm and 50 nm, being the most suitable
catalyst 5%Ni/Pumice.

It is proved that the amount of Nickel on the surface of the Pumice increases with the
increase of the impregnated quantity.

The Nickel impregnated on the surface of the Pumice is incorporated as Nickel
Oxide generating crystallinity to the support.

The catalysts do not experience significant mass losses, being less than 2%. The
catalyst with 5% Ni/Pumice loses the least amount of and seems to be the most stable
catalyst in the temperature range studied.

The presence of both the pumice support and the 5%Ni/Pumice catalyst in the
biomass results in the detection of gases at a shorter time and lower temperature,
indicating that the catalytic activity of the catalyst enhances the biomass
decomposition process.

In the thermochemical process, during the first stage of gasification, a higher mass
loss occurs when using the 5% Ni/Pumice catalyst; indicating that the catalyst
accelerates the decomposition of cellulose, hemicellulose and lignin present in the
biomass.

In the second stage of the gasification process, a time of 10 minutes is sufficient to
achieve the total oxidation of the char, thus reducing the analysis time for future
studies.

It is proved that the catalytic gasification of fountain grass biomass with the
5%Ni/Pumice catalyst is efficient and could be a way of energy valorization for this
waste.
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