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L’aprofitament de la biomassa per a la produccié d’energia primaria respon a una demanda
social creixent, ja que porta associat un conjunt de beneficis ambientals, socials i econdmics.
La conversi6 termoquimica de la biomassa, destinada a I'obtencié de biocombustibles liquids o
gasosos, representa una alternativa renovable a I's de combustibles fossils per a la produccio
d’energia primaria. Tanmateix, les tecnologies més prometedores en aquesta area (pirdlisi i
gasificacié) encara es troben en fase de desenvolupament com a conseqiiéncia de la seva

notable complexitat (capitol 1, «Introduccié general»).

El desenvolupament de processos de revaloritzacié termoquimica de materials lignocel-lulosics,
tant pel que fa al disseny de reactors com pel que fa a l'establiment de les condicions
d’operacio, requereix, entre d’altres consideracions, un major grau de coneixement de la

cinética de la descomposicié térmica d’aquests materials.

Un resum de I'estat actual (capitol 2), relatiu a I'estudi de la cinética intrinseca de la pirolisi de la
cel-lulosa i de diversos tipus de biomassa, descriu les principals aportacions que s’han fet a
aquest tema. La pirdlisi primaria de la cel-lulosa pura pot ser modelada, en termes d’evolucié de
les diferents fraccions de producte, per mitja de mecanismes de reaccions competitives i/o
consecutives (models Broido-Shafizadeh). Aquests mecanismes, pero, tenen I'inconvenient que
no poden ser validats experimentalment mitjangant termogravimetria a causa de la
impossibilitat d’aquesta técnica instrumental de poder distingir entre la fase gasosa i la fase
condensable. Aixd fa que les conclusions obtingudes amb I'assumpcié dels models Broido-
Shafizadeh hagin estat questionades per nombrosos investigadors, els quals han posat en
dubte el control cinétic dels experiments de pirdlisi realitzats amb «importants» quantitats de
mostra inicial. Una alternativa als mecanismes anteriors consisteix a proposar una unica

reaccio global (irreversible, d’'una sola etapa i de primer ordre cinétic) per descriure la pérdua
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de massa d’'una mostra de cel-lulosa sotmesa a una velocitat d’escalfament baixa o moderada

(models cinétics de perdua de massa global).

Pel que fa a la pirdlisi de materials lignocel-luldsics, es presenta una revisid de les
consideracions més significatives plantejades en nombrosos treballs previs, d’entre les quals
destaca especialment la consolidacié de la hipotesi d’addicié. Deixant de banda el tipus de
mecanisme adoptat (competitiu o global), la descomposicidé térmica en ambient inert d’'una
determinada biomassa pot plantejar-se com una superposicié de les descomposicions

individuals de diferents components (o pseudocomponents) presents en la mostra inicial.

Malgrat tot, la revisio de la situacio actual ha posat de manifest la necessitat d’estudiar, amb un
major grau de profunditat, la influéncia que exerceix la composicié d’una biomassa en el procés
de pirdlisi. En aquest sentit, la determinacid, per a una mostra en concret, dels percentatges
d’hemicel-lulosa, de cel-lulosa i de lignina, no és suficient per al procés de caracteritzacio
cinética: també cal tenir en compte, qualitativament i quantitativa, la preséncia de matéria

mineral per poder-ne predir I'efecte catalitic.

D’altra banda, I'estudi cinétic per a elevades velocitats d’escalfament continua sent un repte per
a la comunitat cientifica. L'interés a descriure la cinética de descomposicié térmica d'un
material lignocel-luldsic sotmés a un régim d’escalfament instantani respon a una necessitat
evident: el desenvolupament tecnologic de reactors de llit fluiditzat per a processos de pirolisi
rapida (fast pyrolysis), tecnologia que ha rebut un impuls considerable en els darrers anys i que
es fonamenta en I'establiment d’'unes condicions d’operacié que maximitzen la produccié de
volatils condensables. Tanmateix, I'estimacié directa dels parametres cinétics a partir
d’experiments duts a terme a una velocitat d’escalfament elevada no és una tasca senzilla, ja
que, per a aquestes condicions, les limitacions per transferéncia de calor (associades a la

dependéncia energética del procés) poden esdevenir determinants.

Amb aquesta tesi, la contribucié que es pretén no és altra que la de caracteritzar la cinética
corresponent a la pirdlisi primaria (a pressié atmosférica) de dues mostres de biomassa en dos
régims d’escalfament diferents: baixa velocitat d’escalfament en régim dinamic i elevada
velocitat d’escalfament fins a la consecucié d’'un régim isotérmic (capitol 3, «Objectius»).
L’eleccié de les mostres (bagas de canya de sucre i fusta residual provinent de la neteja de
parcs i jardins publics) s’ha d’atribuir, principalment, a les diferéncies que presenten aquestes

matéries en la seva composicié.

Per a I'estudi de la pirolisi a baixa velocitat d’escalfament en régim dinamic s’ha dut a terme un
desenvolupament experimental mitjangcant analisi termogravimétrica (capitol 4, «Estudi de la
cinética per mitja de la termogravimetria»). L’evolucié experimental de la pérdua de massa per

a les mostres sotmeses a programes lineals d’escalfament (5, 10 i 20 K/min) s’ha reproduit
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satisfactoriament mitjangant un model cinétic additiu de pérdua global i definit per tres
pseudocomponents. Per a cadascun d’aquests, s’ha considerat un mecanisme d’una sola etapa
de reaccid, de primer ordre cinétic per als dos primers pseudocomponents i de tercer ordre
cinétic per al pseudocomponent vinculat a la lignina (un estudi addicional de pirolisi amb
mostres de lignina pura ha posat de manifest que per mitja d’'un model d’ordre de reaccié igual
a tres s’aconsegueix reproduir els resultats experimentals amb un major grau d’exactitud). Els
parametres cinétics han estat quantificats a partir de les corbes DTG experimentals i per mitja

d’un algorisme de minimitzaci6 de diferéncies quadratiques per a funcions no lineals.

D’altra banda, un senzill pretractament de la primera matéria (rentatge amb aigua calenta) ha
servit per corroborar I'efecte catalitic de la matéria inorganica en el procés de pirdlisi. Aquest

efecte, pero, ha estat més significatiu en la descomposicié térmica de les mostres de bagas.

També en aquest capitol s’inclouen els resultats d’'un estudi complementari que ha consistit en
la realitzaci6 d'una série d’assaigs termogravimétrics a tres nivells de pressio diferents
(0,5, 1,0 i 2,0 MPa). De l'analisi de les dades experimentals es dedueix una dependéncia del
procés respecte a la pressid estatica del sistema: fins a 1,0 MPa, augmenta la produccié de
volatils, mentre que, per a una pressio concreta de 2,0 MPa, augmenta notablement la

produccié de residu solid.

S’ha realitzat un nou desenvolupament experimental, a escala de microreactor i per a les
mateixes mostres de biomassa, amb la finalitat d’avaluar la incidéncia d’'una elevada velocitat
d’escalfament en la cinética de la descomposicié térmica (capitol 5, «Experimentacié en regim

isotérmicy).

Malgrat que la massa de mostra inicial utilitzada (100-200 mg) pot posar en perill el control
cinétic del procés, una analisi qualitativa dels resultats experimentals obtinguts ha permés

descartar la preséncia significativa d’intrusions associades als fendmens de transport.

L’evolucié de la pérdua de massa experimental amb la temperatura i el temps de residéncia
s’ha reproduit satisfactoriament per mitja del model additiu de pérdua global de I'expressi6
(5.12), desenvolupat en aquesta tesi a partir dels resultats termogravimétrics. Un procediment
senzill d’ajust paramétric ha estat suficient per corroborar I'eficacia del model a I'hora de predir
I'evolucié dinamica de la conversio per a les mostres estudiades de biomassa, sotmeses a una

rapida velocitat d’escalfament fins a la consecucié d’un régim isotérmic.

Les dades experimentals obtingudes en régim isotérmic també s’han reproduit mitjangant un
model basat en un mecanisme de reaccions competitives (model de Miller i Bellan) i valid,
segons els autors, per a qualsevol mostra de biomassa sempre que se’n conegui la composicio
en hemicel-lulosa, cel-lulosa i lignina. El grau de similitud entre les estimacions realitzades amb

el model de Miller i Bellan i els punts experimentals ha estat, en linies generals, pitjor que
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I'aconseguit amb el model additiu de pérdua global. Aquest resultat s’ha d’atribuir al fet que els
parametres del model desenvolupat en aquesta tesi s’han quantificat individualment per a cada
mostra. Aixi, el model t¢ en compte I'efecte de la matéria inorganica, encara que sigui d’'una

manera implicita.

Els resultats obtinguts al llarg del present treball confirmen la validesa dels diferents
procediments utilitzats, tant pel que fa a les técniques experimentals com pel que fa a les
metodologies adoptades per al tractament de les dades generades. La principal aportacié
d’aquesta tesi és, per a les dues mostres de biomassa analitzades, la possibilitat de poder
descriure la cinética de la descomposicio térmica en diferents régims d’escalfament. Al mateix
temps, pren cos la possibilitat d’establir una metodologia general destinada a la caracteritzacio
cinética de la pirdlisi per a un determinat material lignocel-luldsic sotmés a diferents velocitats

d’escalfament (capitol 6, «Conclusions»).



