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RESUMEN CON EL OBJETO Y LA FINALIDAD DE LA iNVEN CION
La presente invencion se refiere a un combustible de materiales lignocelulésicos cataliticos obtenido por
medio de un proceso de pre-hidrélisis de biomasa y que esta compuesto por celulosa y lignina globulizada con
una superficie especifica de entre alrededor de 1,5 - 2,5 m%/g. El combustible de materiales lignoceluldsicos de
acuerdo con la invencion puede ser molido hasta particulas mas pequefias que 250 pm y tiene un valor de color
de combustion que puede alcanza hasta 18 - 20 MJ/kg y un tiempo de ignicidn igual a o menor que 20ms (0,02s).
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COMBUSTIBLE DE MATERIALES LIGNOCELULOSICOS CATAiiLiTICOS
Campo de lainvencién |

La presente invencion se refiere a un nuevo combustible obtenido de
biomasa.

i

i

Antecedentes de la invencién

La energia obtenida de la biomasa es altamente positiva desde"\el punto de
vista de la energia. Por ejemplo, la eficiencia energética de la biomasaillamada de
rotacion corta es del 89,5 % , y la velocidad de la energia liquida es de i|9,48 veces
mayor. Sin embargo, a pesar de esta fantastica eficiencia energéticaz la biomasa
no puede competir con los combustibles de fosiles debido a los eieva@os costos

resultantes de Ié gran cantidad de pasos requeridos para producirio, 'y también

debido a la dificuitad en el manejo de la biomasa cruda, que resulta no ser muy
practica.

Se debe tener en cuenta los siguientes puntos relacionados con el proceso
para producir la biomasa: 1) plantacion y cultivo (propagacién); 2) gastas con los

nutrientes (fertilizacion); 3) exposicion al sol; 4) temperatura; 5) precipitacion; 6)

1

condiciones del suelo y del agua; 7) método de cosecha; 8) resistencia a las

enfermedades; 9) competencia en el area con la produccién de comestibles,

pastos y fibras; 10) disponibilidad del area; 11) transporte de la biomasa ¢ruda.

Las biomasas estdn formadas por celulosa, hemicelulosa y lignina, la

composicion se ejemplifica en la Tabla 1, y la microestructura es de acuerdo con
la Figura 1.

]
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| Tabla 1 |
; Pared celular Composicion tipica — Arbol de pino (%) _
2 ' - Hemicelulosa Celulosa Lignina
E_ LM - Lamina media - 5 3,0
"{ ' P — Pared primaria 1,4 0,7 8,4 ‘\
S — Pared secundaria 1
| S1 3,71 6,13 10,5 Z
S2 18,4 2.7 91
| 53 52 0,8 S
Total A 28,7 40,3 31,8

Las paredes celulares estan formadas por macrofibrillas, microfibrillas,
{

i micelas y moléculas de celulosa. Los nucleos de las células (citoplasma) esté

| compuesto por soluciones acuosas. Las siguientes foérmulas réepresentan
: ,

estimativos aproximados del area especifica de superficie (area por"unidad de
I

masa) de la biomasa basados en la hipétesis de que se liberd complet‘,amente su
!
'} . microestructura. :
|
1- Geometria con una seccién cuadrada y longitud | (S y M;isuperficie
: celular y masa celular). ’

S=4bl;M=4blep.. S = 4bl =1 |

i
is !

M 4blep ep |

o Ancho de la célula b=10 um ‘

‘ .‘, Espesor de la pared celular: e =1,0um I{
p=1,5glcm® |

| =1,5 X 10° g/m° |

}
A ,p % Si : . B ow
'. 2. Area especifica de las moléculas macrofibrillas, microfibrillas, micelas y
t 3

de celulosa.

1

|
I
i
i
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2.a - Area especifica de macrofibrilla (¢= 50.nm; Macroporos'> 50nm)

S,  _-s53m’ig ‘
M 50x107°x1,5x10 ;

H

2.b — Area especifica de la microfibrillas (¢ =50/4 = 12,5 nm; Mesoporos 2
nm <6<50nm) !
E—- = 4 I

= 3 2 ]
M 125x107 x1sx10* ~ 213m /g

|
i

y

2.c — Area especifica de la micela (¢ =(12,5/4) nm = 3,1 nm; 'microporos ¢

<2,0nm)

}

S _ 4 —=860m’ /g |
M 31x107 x15%10 |

)
!

2.d — Area especifica de las moléculas de celulosa (3,1/6nm = 0,517 nm)
S ! - =1290m /g
M 0517x107 x1,5x10

!
|

L |
N=1+6 D ni=1, (1+6=7),(1+6+12=19),(1+6+12+18=37).
4]

I

]

I
El area tedrica especifica para la célula es de alrededor de 0,7 m?%g, de
alrededor de 50 m2/g para la macrofibrillas, de alrededor de 200 m2/g para la

microfibrillas, de alrededor de 900 m2/g para la micela y de alrededdr de 1.300
m2/g para las moléculas.

2

En lo que se refiere a los combustibles solidos, la combustion cohvencional
comprende 5 zonas: una primer zona sélida no reactiva (calentamiento 'y secado),
una segunda zona reactiva de fase condensada (pirdlisis sélida), una tércer zona

de fase gaseosa (pirdlisis de fase gaseosa y oxidacién), una cuarta zona de

}

i
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combustion primaria (fase gaseosa), una quinta zona de reaccién post-llama

<. v o o e : I
(combustion secundaria). La cinética especifica y las reacciones de cada zona

aun no se conocen completamente. '

La Figura 2 ilustra el modelo conceptual de la combustiénﬁ convencional
para la madera. La madera es anisotropica e higroscépica, y sus fibf_as (traqueida)
son huecas y tienen una longitud de 3,5 a 7,0 mm en la madera bla!'nda, y entre 1
y 2 mm en la madera dura. El agua enlazada es de alrededor d",el 23 %, y la
mezcla total alcanza un 75 %. La celulosa, hemicelulosa y lignina :se comportan
como polialcoholes cuando el grupo funcional principal es el gfupo OH. La
celulosa es un polisacarido Iineél de glucosa anhidra con enlaces dé glucosido 1-
>4-B. Despues de la oxidacion, los grupos funcionales son grupos ‘Icarbonilicos,

cetona y carboxilicos. Por otro lado, la hemicelulosa es un polisacarido con

t
cadena ramificada, cuyos componentes principales son 4-0-metilglucoroxilanos en

madera dura y glucomanos en madera blanda. Sus principales grupoé funcionales
son los grupos carboxilico, metilico e hidroxilico. La lignina, por otro iado, es una
cadena principal tridimensional de 4 o mas unidades de fenilpropan’p sustituido.
Los blogues constitutivos basicos son alcoholes de guayaquil (madel’*a blanda) y

alcohol de seringilo (para los dos tipos de madera), y los enlaces dominantes son
B-0-4. |

1

Las estructuras de la celulosa y lignina estan altamente oxigenadas vy la

ubicacion de los grupos funcionales es Util para comprender los mecanismos de la

. 8 L . . - )
pirdlisis y oxidacion. ,

Con el proposito de comparar, se observd que la estructura del carbén
!

mineral es aromatico, tiene pocos grupos funcionales hidroxilicos y enlaces $-0-4.
4

El nitrégeno y azufre forman parte de los anillos estructurales con poco nitrégeno

1

en la forma amina. Es significativo el hecho de que el contenido de oxigeno es

]
i
!

|



i
|
|
!
i

g 3
g 3

}

muy bajo en los carbones cuando se los compara con la madera, ya que imparte

una mayor reactividad a este ultimo. 1 ’.
|

En la combustion convencional de la madera, la etapa de secado incluye,
de hecho, 4 pasos, a saber 1) la energia requerida para calentar la {madera hasta
los 100 °C (373 °K) = 0,08 X 100 X (1 — TU) kJ/kg, donde TU es el contenido de
humedad (porcentual); 2) la energia requerida para calentar el aguéa =42 X100
kJ/kg; 3) la energia requerida para vaporizar el agua = 2,26 MJ/Kkg; y14) la energia
requerida para liberar el agua enlazada es de 15,5 X TU kJ/kg (promedio). El'valor

!

predominante es la energia de la vaporizaciéon del agua. ,
La etapa de calentamiento comprende tres factores que tienen una
influencia significativa : el primero es la energia para calentar hasta la temperatura
de pirdlisis (500 — 625 °K); el calor especifico de la madera es de 1.1}_13 Jiga273
°K'y 1598 J7g a 373 °K, mientras que el calor especifico de la madera con el 35 %
de humedad es de 2,343 J/g a 300 °K. En segundo lugar, existe la infll\uencia de la
humedad para impedir que se caliente el nucleo de la particu';la hasta la
temperatura en la cual, se evapora el agua y determinar los estados de la
reaccion. El tercer factor de influencia es la humedad en el aun")ento de la
conductividad térmica de la particula de la madera, que puede coi:no maximo
duplicar su valor. Ademas de esta influencia sobre el secado y calentamiento, la |
humedad también provoca efectos significativos sobre la pirdlisis en es!tiado sélido.
La préxima etapa es el paso de pirdlisis sélida. En esta zona de
combustion, prevalecen las reacciones de anclaje de las moléculas:‘dentro del
fragmento gaseoso y reacciones de condensacion, mientras se producé el carbon
(el alquitran resulta en tres fracciones finales: una gaseosa, una h’qu'ida, y una

solida). Las temperaturas de pirolisis son: hemicelulosa (500 — 600 °Kl), celulosa

(600 — 650 °K) y lignina (500 — 773 K)xxx. La tabla 2 ilustra los productos de la

|
|
|
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! -
pirdlisis de la celulosa y xilano, con un contenido elevado de alquitran provoca

una combustion secundaria cercana a los aceites para la madera. !

Tabla 2: Productos de la pirdlisis de la celulosa (873 °K) y xiléanc (773 °K)

Producto Celulosa (% P) Xilano (% P)
Acetaldehido 1,5 2,{}4
Propinaldehido de acetona 0,0 O,'B
Furanicos 0,7 Tn
Propenol 0,8 O,é
Metanol 1.1 1,3
2-metilfurano . Tr Oég
2,3-butanodiona 2,0 Tr{
1-hidroxi-2-propan glicoxal 2,8 O,li
Acido acético 1,0 1,5
2-furaldehido 1,3 4,5
5-metil-2-furaldehido 0,5 0,0
CO2 6,0 8,01
H.0 11,0 7,0
Carbdn 5,0 10,0
Alquitrén 66,0 64,0

Tr - traza

}

§
La abertura de los anillos aromaticos es un paso intermedio para formar el

material volatil, generar acido acético y acetaldehido, que se descompone por
|

medio de la descarboxilacion del acido acético (CH3COOH -> CH4 + CO2) vy la

descarbonilacion del acetaldehido (CH3CHO -> CH4 + CO). De la hemicelulosa, el
|

producto resultante es C,Hys y CO del propanol. En las proximas zonas}, habra una

secuencia en la pirdlisis y oxidacidn, dando CHg, CoH4, CO y CO, como productos

|
finales. ‘

=



. ) La pirdlisis de la lignina es diferente comparada con la ﬁemicelulosa y
[ o celulosa y a 823 K produce los siguientes componentes: carbén (55 %), fraccion
v . gaseosa (45 %) compuesta por CO (50 %), CH4 (38 %), CO2 (10%%) y C2H6 (2
: %). El alquitran esta formado por fenilacetileno, antraceno y naftaleﬁ]o. La Tabla 3
muestra la formacidn de carboén en la pirdlisis de varios materiales diferentes.

I
Tabla 3: Formacidn del carbdn en la pirdlisis de varios materigles diferentes

(673 K) ',\
Material Carbdn (%P) :

Celulosa 14,9

: Alamo (madera) 21,7 ‘]

( : Alerce (madera) 26,7 |
’ Alamo temblén (ramas) 37.8 ‘,

‘ Pino Oregdn (corteza) 47 1 ]1

' Lignina de Klason 59,0 ’

!

La humedad también tiene una influencia considerable sobre la pirdlisis de
la particula ya que produce una enorme diferencia en la temperatura entre el
nucleo de la particula y su periferia (400 °K), creando una separacion fisica entre
la zona de calentamiento y la zona de secado y la zona de pirdlisis. Lza influencia
dominante de la humedad es reducir la temperatura de la llama del mechero,
] dirigiendo el producto hacia la formacion de carbédn y reduciendo la velocidad de

pirolisis. La temperatura tedrica de la llama de la combustion de la madera se da
por:

i
f
|

Ta=1920 — (1,51 [TU/(1-TU)]x100) — 5,15 Xexar
Donde Ta (K) es la temperatura adiabatica de la llama, TU es la fraccion de
los contenidos de humedad y XexAr es el porcentaje de exceso de aire. Ademas

)

de la reduccion de la temperatura adiabatica, existe un aumento en el exceso de
aire, dado por: !
|

¢

}
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Xexar(%) = 40[TU/(1-TU)]

o e s
e st

t

Para TU > 33 %, T = 1.740 °K y para.TU = 50 %, Ta = 1560 °K y

consecuentemente, existe una disminucion en el contenido dei volatiles y un
|
aumento en el contenido de carbdn. Finalmente, se podria decir que las cenizas

#5 7 !
reducen la temperatura total y catalizan la formacion de carbdn.

Luego, ocurre la reaccion de pre-combustion, que representa el anciaje del
i

material volétil en fragmentos de radicales dominados por reacciones de iniciacion
de cadena del tipo:

R-R > R + R’ (368 kJimol)
| R'-H - R" + H (410 kJ/mol) |
X Donde R = C,Hg, CHs , etc., y R” = grupo metilico. '

En la madera, la primer reaccion es mas probable debido'a su energia
|
menor y a continuacion se da un ejemplo:

)
1

]
CoHe+ M > 2CHz; + M

' 2CHs + 2C5Hs > 2CHa + 2C,Hs “,
M+ CoHs > H+ CoHs + M :
H + CaHe > Hy + CaHs |

1

donde M es una particula o molécula que remueve el calor (ceniza o

1
‘ . vapor). Si R” contiene dos o mas atomos de carbono, el enlace C+<C se rompe

. preferentemente en lugar del enlace C-H. Ademas de las reacciones de iniciacion
1 ' .

. de cadena, la zona de pre-combustidon incluye a las reacciones de reduccion con
i i

recombinaciones de los radicales R + R' -> R-R’, especialmente si la Zzona de pre-

|
combustion es espacialmente amplia. Un ejemplo de esto es la recombinacion de

N, formador de nitrogeno en lugar de NO. |

|
. . .y \ 5
Después de las reacciones de pre-combustion, ocurren las reacciones de

combustién primarias: el oxigeno y combustible en la zona de tombustion

|
)
i

|

G I
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|
* primaria provoca una cantidad de reacciones del radical libre, proc?uciendo COyy
H-0.

RH + 0y > R + HOO |
: CH3+02+M'>CH3OQ+M
[
J CH30, 2 CH,0 + OH
i

! HCO y GO (CH,0 + (1/2) O FHCO + OH 0 CH,0 + O —X CO + 2HO) se

forman de CH»0, y su concentracion se maximiza a las temperaturas de llama de

1320 K, que es la temperatura de combustion de la madera.

: Finalmente, ocurren las reacciones de post-combustion: los procesos de la
‘, combustion de madera ocurren a baja temperatura, y las reacciones de final de
( cadena ocurren en la combustion secundaria. El radical hidroxilo (CH,Q) es de

gran importancia cuando esta presente a elevadas concentraciones. Las

)
reacciones finales principales son: |

. HCO + OH - CO + H,0 ,A
7 CO+OH> CO,+H ‘

CO+0,>C0O2+0

)

éste Ultimo es de menor importancia en esta zona. La produccién de CO,

s
esta controlada por la concentracion de OH, que es relativamente elevada para

los sistemas de baja temperatura (madera). Por o tanto el final de la cadena es la

. o 50, s I
recombinacion de grupos H y OH ayudados por las especies que remueven el

calor (M). La relaciéon C . H es relativamente elevada para la maqera blanda
(1:1,45) y para madera dura (1:1,37) comparado con los carboneé_ minerales
(1:0,17). La pirdlisis sélida de la madera produce agua, CHy, C2H4 y CaHs,
provocando una cantidad sustancial de hidrogeno en los gases vollyétiles para
aumentar la concentracién del radical hidroxilo para una oxidacion é}:ompleta y

rapida (mayor reactividad). No existen expresiones completas en la literatura para

i
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este sistema, debido a una gran cantidad de variables asociadas con la oxidacion
I

de los volatiles de la madera. i

En la combustién del carbon (madera), el carbdn obtenido dé la pirdlisis es
poroso y contiene varios radicales libres para el ataque O,. Ade‘més, contiene
oxigeno e hidrogeno, su férmula quimica empirica es C6, '/:H 3,30. Se
propusieron tres mecanismos para la oxidacién del carbon, recondciendo que la
velocidad de combustion esté limitada por los sitios de los radicale,‘s libres en su
superficie. La oxidacién del carbdn también esta limitada por el ’transporte de
masa. El primer mecanismo es el Boudouard, como el indicador general de la

- r - !
combustion del carbon. &

. B C+0,->2C0 |

Esta reaccion es altamente endotérmica con las siguientes constantes de

reaccion: 1,1 x 102 (800 °K) y 57,1 (1200°). El CO liberado es volatil y la

! combustion se completa en la desintegracién de la particula. (El segundo
:' mecanismo es la adsorcion quimica de O, directamente sobre eI: carbén. La
energia de activacidon de la adsorcion O sobre la superficie porosa del carbdn
estd dentro de un rango entre 54 kJ/mol y 105 kJ/mol, respectivame%xte, para las
cantidades adsorbidas quimicamente desde cero a 2,5 moles de O p\lor gramo de
carbon. Las reacciones de adsorcidén quimica son: 1
C*+ 0y > C(0)* > C(O)n > CO + CO, |

|

C*+ 0y COes > CO + CO, |

El asterisco indica un sitio activo de reaccidn, m indica las especies

moviles, y es indica las especies estables. Los sitios activos de carbédn se pueden
f

' generar por medio del mecanismo de pirdlisis. El tercer mecanismo de la

oxidacion del carbdn incluye a las reacciones de los radicales hidroxilo en los
)

sitios activos dados por: x
¥ 20H + C > CO + H,0 |
C '

J
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OH+CO > CO+H

Los radicales hidroxilo se generan internamente por medio del anclaje
homolitico de varios grupos funcionales hidroxilicos existentes en la madera o en
disociacién de la humedad liberada por el combustible. No se donoce bien la
influencia de la humedad sobre la oxidacion del carbdn, como en' el caso de la
pirdlisis de la madera. Se especula que la humedad “borra” los sitios reduciendo
la velocidad de oxidacion del carbon. La presencia de humedad retarda la
velocidad de oxidacion del carbén. |

Brevemente, la combustion de la madera es un proceso multi-etapa que
incluye al calentamiento y secado, pirblisis de estado solido,' produciendo
compuestos volatiles y carbdn, reacciones de fases gaseosas (pré-combustién,
combustion primaria y post-combustion) y combustién del carbon.!Los diversos
grupos existentes funcionales en la madera generan una cantidad si_gnificativa de
productos volatiles de la pirdlisis sélida de particulas, los diversos grupos
funcionales y los elevados contenidos alifaticos que aumentan la redctividad de la
madera, contribuyen con la elevada proporcién de llamas en la combustion de la
madera con respecto al carbén mineral. La humedad aumenta la conductividad

térmica, provocando una mayor produccion de carbén en la pirdlisis de estado
solido, aumenta la concentracion de grupos hidroxilo para las reacciones de fase
gaseosa y del carbdn vy, reduce la velocidad de oxidacion i_del carbon,
disminuyendo su temperatura y “borrando” los sitios activos. |

Teniendo en cuenta la complejidad y las desventajas\ operativas
presentadas por los procesos de combustion convencionales, fue lconveniente
desarrollar un nuevo combustible de biomasa que pudiera dlcanzar los

requerimientos esenciales de combustion y solucionar los inconvenientes técnicas

de los combustibles conocidos. I
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A este respecto, se han llevado a cabo varios estudios para e| desarrolio de
combustibles nuevos de biomasa y algunos intentos.ya han presentédo resultados
satisfactorios, como en el caso del combustible de materiales lignoceluldsicos
mencionado en el articulo “Cellulignin. A new thermoelectric fuel’ (“Materiales
lignoceluldsicos. Un nuevo combustible termoelectrico”) de Daltro G. Pinatti,
Christian A. Vieira, José A. Da Cruz y Rosa A. Conte, que se refiere a un producto
de materiales lignoceluldsicos genérico obtenido por medio de un prpceso de pre-

hidrolisis de biomasa sin control optimizado. Sin embargo, aun se desea obtener

Bl

un combustible que presente resultados incluso mas ventajosos, principalmente
' desde el punto de vista econdmico y sus aplicaciones en las principales
._;J?k tecnologias termoeléctricas: hornos, hervidores, turbinas de gas y generacion de

; energia por medio de magnetos hidrodinamicos (MHD). l
'} Por lo tanto, el objetivo de la presente invencion proporcioqar un nuevo
; combustible de materiales lignoceluldsicos con propiedades cafaln’ticas que

alcancen los requerimientos del mercado con caracteristicas de] combustién

, mejoradas. |
Sintesis de la invencion ‘
1
La presente invencion se refiere al combustible de’ materiales

lignoceluldsicos catalitico que esta formado por celulosa y lignina globulizada que
|

& % presenta una superficie especifica de alrededor de 1,5 — 2,5 m?g, con un valor
; E |

o ( : promedio de 2,0 m%/g. ‘
e Breve descripcién de los dibujos |
i
La Figura 1 muestra un diagrama esquematico de la estructura ¢elular de la

|
biomasa.

1

La Figura 2 ilustra los pasos del proceso de combustidn convencional de

1
{ combustibles salidos. ‘
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Las Figuras 3a — 3e muestran microfotografias de la estructura de los
materiales lignoceluldsicos de acuerdo con la presente invencion mientras que la

Figura 4 graficamente muestra difratogramas de rayos X para la madera, celulosa

y materiales lignocelulosicos.

|
La Figura 5 muestra un grafico de la variacion de entalpia para los

reactivos en un proceso de combustion catalitico de! carbon, y la Fijura 6 muestra
la relacion entre el tiempo combustidn del carbén mineral y el tamarib de particula.
Las Figuras 7 ay 7b a su vez, muestran la energia irradiada en la ¢combustion de
los materiales lignoceluldsicos de acuerdo con la presente invenciérﬁ.
Las Figuras 8 — 12 b ilustran los sistemas y equipos L:lﬁtiles para la
combustion del combustible de materiales lignoceluldsicos definido #aqul’.
Descripcion detallada de la invencion i
Después de estudios detallados, los inventores lograron un cpmbustible de
materiales lignocelulosicos catalitico obtenido de biomasa, quelj permite un
resultado sorprendente con respecto a su combustion. El combustible de
materiales lignoceluldsicos catalitico de la invencién se prepard por medio de un
proceso de pre-hidrolisis de biomasa usando un reactor como pdr ejemplo, el
descripto en la solicitud de patente brasilefia presentada en esta misma fecha
como “An Apparatus and Process of Pre-Hydrolysis of Biomass” (“gJN aparato y
un proceso para la pré-hidrélisis de la biomasa”). La pre-hidrélisi% referida se
puede llevar a cabo para cualquier tipo de biomasa, como por ejerﬁplo, madera,

. . . \
bagazo y la paja de cafia de azlcar, residuos vegetales, cortezas, pasto, partes

1

organicas de residuos, etc. !

El proceso de la pre-hidrolisis descripto en la solicitud' de patente
anteriormente mencionada generalmente comprende los pasos de descargar la
biomasa en un alimentador helicoidal, en el dispositivo de pre-hiqrélisis de la

biomasa, seguido por una operacion de presurizacion que comprende los
!

.

|
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siguientes pasos: 1) el llenado del dispositivo de pre-hidrolisis dé biomasa con
una solucion acida pre-calentada; 2) el calentamiento; y 3) la presdrizacién, dicho
proceso se distingue por el hecho de que la pre-hidrolisis sé llevd a cabo
simultaneamente con una oscilacién rotativa del aparato para prie—hidrélisis de
biomasa, purgando el vapor y controlando la temperatura, presié}w , contenidos
acidos, tiempo de pre-hidrolisis, y relacion liquido / sdlido, monitoreando del
contenido de azlcar hasta alcanzar un valor de alrededor de 10 Bricks por medio
de un dispositivo que mide el azucar. Luego, se llevan a cabo E_los pasos de
descarga del pre-hidrolizado en un tanque por medio de un intefreambiador de
calor, lavado de recuperacion de azucar, y la descarga de materiales
lignoceluldsicos dentro de las lavadoras mecénicas o carritos para ser lavado por
percolacion. !

Una vez mas, haciendo referencia la figura 1 y la Tabla 1 presentada
anteriormente, se puede observar que, de acuerdo con los procesos de hidrélisis
de biomasa, la liberacion de las fibras de celulosa no es completa debido a que la
hemicelulosa tiene su concentracidn mayor en la segunda capa (82) de su pared
secundaria. Con el proceso de pre-hidrélisis desarrollado por los presentes
inventores, ahora se ha logrado un producto con una superficie §specifica de_
alrededor de 1,5 - 2,52 g, con un valor promedio dé 2 m2/g, mec!ido por BET

(Brunace, Emmet y Teller) y un nimero de desecho 100, esto sigpiﬁca que el

proceso de pre-hidrolisis alcanza el nivel donde ocurre la liberacién parcial de la
|

macrofibrilla.

|
La confirmacion de esta liberacion de macrofibrillas se ilustra en las
|

microfotografias presentas en las Figuras 3 a — 3e. La Figura 3 a muestra la
microestructura de los materiales lignoceluldsicos cataliticos de acuerdo con la
invencion después de la pre-hidrélisis, con un aumento en 1000 veces (escala de

10 pm). La Figura 3b muestra una pared celular que presenta un Ia"_mina media

i
!
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L A con un aumento de 1YO.OOO veces (escala 1 p), mientras que la figura 3c muestra
] ’ la pared celular con un aumento de 50.000 veces (escala 100 nm)‘uy la Figura 3d
) - muestra la pared celular con un aumento de 10.000 (escala de 10 um). La Figura
3e muestra la microestructura de una segunda muestra donde es pclbsible observar
la globulizacién de la lignina.

La combinacion de una estructura abierta, mientras que] mantiene las
caracteristicas cristalinas de la celulosa demostrada por difraccion de rayos X,
como se puede observar en la Figura 4, permite lograr las siguientes
caracteristicas del combustible de materiales lignoceluldsicos: |

1 — Debido al mantenimiento de las caracteristicas cristalinas de la
4 celulosa, es posible realizar el molido de los materiales Iignoqelulésicos de
’. ! acuerdo con la presente invencion hasta 200 um utilizando los molinillos a martillo

. . . . . . i *
sin la necesidad de un tamizado intermedio y con un bajo consumo de energia

(alrededor de 12 kWh/t). Debido a esta caracteristica, el nuevo combustible se

llama lignina “catalitica”. ‘
2 — El facil secado del agua en secadores rotativos, hornos o ciclones: los

materiales lignoceluldsicos de acuerdo con la invencion, que tiene un tamafio de

d particula inferior a 200 pum, presenta una estructura completamente abierta que
. permite que se seque a 500 ppm de humedad y a baja temperatufa, esto es, a:
120°C (temperatura del gas de chimenea). |
El agua contenida en la biomasa es una de las peores caracteristicas para

la combustion, y el secado logrado para los materiales Iignocelu}ésicos de la

invencion permite la obtencién de un valor de 18" 20 MJ/kg para el calor de

il -

| combustion, que es el doble del calor de combustion de la biomasa con una

} humedad normal del 45 %. ]

i Por lo tanto, una de las grandes ventajas teécnicas obtenidas por medio de
a la presente invencion es que los materiales lignoceluldsicos cataiiticos puede
f

| ~ 5
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|
secarse externamente con el calor del gas de chimenea y subsiguientemente, se

puede quemar en la forma seca. Esta opcidn es imposible para la fadera cruda.

3 — Cuando tiene la forma de polvo, la densidad de ‘Ios materiales
lignocelulosicos es de 600 kg/m3 en la forma llamada acomodada, y 450 kg/m3
en la forma no acomodada. Esto representa una densidad energétiba promedio de
20 MJ/kgx500kg/m3 : 104MJ/m3, comparada con la densidad eqergética de 40
MJ/kgx800 kg/m3: 3,2x10*MJ/m3 para los aceites combustibles, lo que significa
que el llenado de tanques y manejo del combustible de materiales Ii'_gnocelulésicos
cataliticos son sélo tres veces tan altos como los de los aceites par}a combustible,
y es drasticamente mas facil qué el manejo de las biomasas crudas (residuos de
madera y vegetales), que requieren volumenes grandes y un equip]o enorme.

4 — La dosis de materiales lignocelulésicos de la invenciénj en el aparato
para combustion se realiza, por ejemplo, por medio de un dispositivo de
dosificacion helicoidal o valvulas rotativas y la alimentacion de gaire como por
ejemplo, el aire como gas de arrastre en al proporciéon de ai.jre:_ materiales
lignoceluldsicos de alrededor de 3,29:1 en peso y 1.261,6:1 en yolumen. Esto
imparte a los materiales lignoceluldsicos una caracteristica igual a I‘I_a de los gases
o liquidos en las operaciones de dosificacion y alimentacién, propofcionando una
operacion drasticamente mas facil que la dosificacion y - alimentacién:
convencionales de los combustibles solidos, especialmente las biorrl‘tasas.

5 — Las fotos de microestructuras muestran la descripcién de las
microfibrillas en una dimension de 50 nm. Esta técnica determina la correlacion
entre el proceso (digestion de hemicelulosa) y el producto (estructui'a abierta con
una superficie especifica media). Esto constituye una de las principales
caracteristicas nuevas del producto, asi como también de la tecnologia para

|
controlar el proceso de pre-hidrolisis en la produccion del combustible de

materiales lignoceluldsicos cataliticos. |
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6 — La tabla 4 a ilustra las caracteristicas fisicas de los mi};roporos (sitios
activos) y la tabla 4 b presenta la distribucion de los meso y chroporos. Los
primeros se determinaron por BET _ adsorcion de N2 y los dltimos se
determinaron por porosimetria Hg. El area especifica total medida’por BET es de
alrededor de 2,20 m2/g, el area especifica de los macro y mesio poros era la
porcion mayor del area total. Su calculo, del radio promedio del pbro medido por
porosimetria Hg da 1,80 m2/g, admitiendo una simetria cilindrica del poro (L = 2r).
Esta conclusién es coherente con el bajo volumen de microporos (‘|i,1x10'3 cm3/g)
medido por BET. La distribucion de los macro y meso poros tiene urimvalor maximo
que estd dentro de un rango entre 1 y 5 um (1000 — 5000 nm)'!, este tamano
coincide con los vacios de las células fotografiados por MEV (figuras 3 a, 3by 3e).
Los datos de la Tabla 4 y las microestructuras de MEV permiten la C‘aracterizacién
completa del combustible de materiales lignoceluldsicos cataliticcr)s de acuerdo
con la presente invencién. Los microporos se miden por el nimero de yodo igual a
100; en el caso de los materiales lignoceluldsicos catah’ticbs no existe

instrumentacion que permita valorar la contribucién de los microporos (2 nm) en la

combustion.
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Tabla 4 a: Caracterizacion fisica de los micropdros
(Sitios activos - $<2.0 nm) .
Muestras Densidad Area Radio del'| Volumen del
cristalsina“’ esgeciﬁca‘z’ microporo® micrgporom
(g/cm”) (m°®/qg) {nm) | (x10™ cm3/g)

1-madera 1.284 0,459 0,948 10,217
2- Mat. ligno celuldsicos sin
tiempo de molido—pre-hidrolisis
2a-0,5 h(oscilacion) 1.331 0,756 0,980 ‘0,371
2b-1,0h(oscilacién) 1.337 1.463 0,905 0,662
26-1,0h(estatica) 1.334 1,342 0,970 0,651
2d-2,0h(oscilacion) 1.351 2.249 0,964 1,080
3-Efecto del molido ‘
3a- mat. lignoceluldsicos sin|1.252 2.483 1.197 1 496
molido 1.353 2.758 0,997 %1 375
3b-297um<¢<354um 1.368 2.013 1,135 ‘1 143
36-117um<4<210um 1375 |1.114 1,032 1.080
3d-125um<4149um 1.372 1.915 0,962 0,921
3e-88um¢<105um 1.346 3.179 0,914 1.454
3f-4<74pm ' |
4-madera y materiales
lignoceluldsicos carbonizada :
4a-madera carbonizada 1.314 0,965 1.024 (g,494
4b- materiales ligno celuldsicos | 1.292 2474 1.014 1l 254
de 0,5h 1327 [1.452 1.002 0,727
4c- materiales ligno celulésicos | 1.371 1.932 1.009 @,974
de 1,0h 1.421 2.497 1.000

4dcellulignin de 2,0h

4e-carbonizacion doble

1.248

R
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j (1) Picnometria de Helio; Equipo usado: Ultra picndmetro-
,; ' Modelo: 1000 de Quantachrome — Version: 1,62
1 (2) BET - Adsorcion de N2; Equipo usado: Ady,sorciémetro -
1, Modelo: Nova de Quantachrome — Vérsic’)n 3,70. \-‘»
}
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Tabla 4b: Distribucion de meso (2nm<0<50 nm) y macro (0>50nm) poros (cm>/q)
Porosimetria de Mercurio Geometria  cilindrica L ;
D, — Diametro del poro (nm) del poro (r=21) . A S
o SR mERAY | T o
(SIV)=(2/r) A
fmg = mmem m P T T S=2V7r M¥/g) _
Muestras Radio Dp<10 | 10D,<100 | 100<D,<1000 [ 10°xD,<2x10°> [2x10°<D,<5x10| Total
prom.(nm)
3a-producto ligno | 631,2 0,016 0,078 0,233 0,038 0,056 0,421 {2,668
celulésico sin molido [1025,2 0,004 |0,022 0,084 0,039 0,048 0,197 10,758
0>2mm
0>354;m
3b-297um<0<354um | 893,0 0,006 |0,033 0,095 0,052 0,046 0,232 [2,080
210pum<0<250pm 987,2 0,009 |0,27 0,084 0,048 0,051 0,219 1,755
3c-
177m<0<210pm |- - - - - - - ,
149.m<0<177;m 8458 0,003 |[0,018 0,094 0,062 0,035 0,212 |2,004
3d-
125pm<0<149um |- - - - - - = -
105um<0<125pm 1.180,6 0,007 {0,025 0,080 0,058 0,049 0,229 1,553
3e-88um<0<105um |- - - - = 5 N ,
74m<0<88um 1.003,2 0,009 {0,025 0,091 0,051 0,042 0,218 |1.739
3e-0<74pm 1.715,4 0,008 |0,023 0,106 0,163 0.530 0830 |3.876
S=sup.dei poro
V=vol del poro ) )
r=radio del poro '
I=longitud del poro

T . R o - : - ¢ e e, e
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7 — La aplicacion principal de los materiales lignoceluldsicos de la presente
invencion es como combustible para hervidores, turbina de gas y p}ara la generacion
de energia por medio de la hidrodinamica del magneto (MHD). Sin é?mbargo, ademas
de la utilizacion como combustible, existen otras aplicaciones en las'siguientes areas:
como componente volumétrico para alimentos para animales, ipirdlisis para la
produccién de aceites y carbon activado, produccién de negro de cai[bén (combustion
incompleta), produccidon de metanol, resinatos de materiales i. lignoceluldsicos

(aglomerados, MDF - Fibra de densidad media), sustrato para'la fermentaciéon

semisolida (hongos, bacterias y enzimas), etc.

A pesar de que puede variar la formula quimica precisa d;e los materiales
lignoceluldsicos de acuerdo con la invencion, esta férmula quimiica empirica se
presenta en la Tabla 5, comparada con las formulas empiricas' de la madera,
componentes de biomasa, carbdén mineral y aceites combustibles, estos datos

proporcionan una buena referencia para la comprension de los efectos mejorados
logrados por el combustible desarrollado. -

t
)

i
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Tabla 5: Formulas quimicas de varios combustibles

Combustible

7

Material | Carbdn Cenizas |Férmula empirica

(humedad) volatil (%) | fijo (%) (%) aproximada

1.Madera blanda \'

(46%): 86,2 13,7 0,1 Ca.4He302 5Ny

oPino Douglas . . - CaoH7,204,0Ny
oPinotea 84,8 15,0 0,2 C4,2H5,402.P8Nf,

«Cicuta .

2.Madera dura(32%) 1

+Alamo blanco - . - Ca3Hs3026Ny

«Ceniza blanca - - - Ca,1H7,002 7Ny
3.Cortezas: II

eRoble - . - C33Hs5.403 {Ny

«Pino - - - C4,5H5,602,:§]Ntr

4 Madera |
«Seca(17%) - - C4.4He,002.4No02(H20)1 1
oHimeda(50%) i i C4Ho 002 Nogoz(H20)s
5.Componenies de ’.
biomasa |
«Celulosa (CsH100s)n ],
eHemicelulosa (CsH100s)n
eLignina (C10H704)n "
eMat. lignocel. cata Css5H4201 8Ny
litico Ce7H3301 0Ny

!

1

j

|
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]] +Carbon de celulosa 1
‘ - 6.Alquitran : Ca,7Hs803.0Nyr
); . 7.Carbones minerales: I
3 oLignita(37%) - - - -
! +Subbituminoso ?
| A(14%) i - - - |
B(25%) 40,7 54,4 4.9 CooHasO1 oNy
'1 C(31%) - ; - ; }._
| - Bituminoso .“.
R Volatil bajo 17,7 71,9 10,4 |CsrHa30014No1
it Volatil medio . . . : |
) Volatil alto 6,4 81,4 122 |CosHa002Noco
eAntracitico 6,4 81,4 12,2 C5,8H2,3Oo.:12No,oe
8.Aceites(APF-A1) - - - Cz3H11.1 Oc;,ogNo,oz

Como se puede observar, las biomasas tienen contenidos bajos de carbono
} (4,3 moles por formula-gramo), contenidos medios de hidrégeno;(6,5 moles por

: formula-gramo), y elevados contenidos de oxigeno (6,5 moles por formula-gramo).

Los carbones minerales tienen elevados contenidos de carbono (6,5 moles por
formula-gramo), bajos contenidos de hidrogeno (4,3 moles por férmula-gramo), v

contenidos bajos de oxigeno (0,15 moles por férmula-gramo). Los materiales

o

|

; lignoceluldsicos cataliticos de acuerdo con la invencidon esta erﬁ una posicion
intermedia, tendiendo los contenidos de carbono (5,5) y de hidrégeno (4,2) al carbdn

mineral, pero con contenidos de oxigeno intermedios (1,8 moles por férmula-gramo).

CRRE

; De hecho, los materiales lignoceluldsicos cataliticos se acerca al carbén de lignita
* !

|
)
|

|
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obtenido, sin embargo, en 20 minutos de pre-hidrolisis, mientras bue el carbon de
lignita tarda millones de anos en formarse. |

Otra gran ventaja del combustible de materiales Iignocelulés}icos desarrollado
ahora es que tiene\muy bajo contenido de cenizas, alcanzando asi, por ejemplo, los
requerimientos del combustible limpio para la turbina de gas (Na +i < 5ppm) cuando
se procesa en la pre-hidrdlisis con agua desionizada. Esto se debe a la eficiencia del
proceso de pre-hidrélisis que solubiliza K en la forma de K,;SO4 soIL?ble en agua, que
luego se lixivia en el paso de lavado. Todas las impurezas contenidas en la madera
se reducen e incluso aquellas de contenidos mayores, como por ej%a_mplo, Ca, Mg, al
y Si presentes en la madera de eucalipto, por ejempio, no provocanjuna corrosion en
caliente sobre las superaleaciones de las turbinas de gas. El tr?tamiento de los
gases de combustion del combustible de la invencion a través de un ciclén demostré
ser altamente eficiente para reducir los contenidos de cenizas en él nivel requerido
por las turbinas de gas (particulado total < 200 ppm y particulado com un didmetro > 5
{m en una proporcion menor a 8 ppm). |

También se deben enfatizar unos puntos con respecto a Iqs caracteristicas
mejoradas del combustible de los materiales lignoceluldsicos gde la presente
invencion, que ofrecen ventajas importantes para los procesos!de combustion,
cuando se los compara con los combustibles convencionales. ‘

Como hemos mencionado anteriormente, en la zona de pirélfsis solida en un
proceso de combustion, las elevadas temperaturas favorecen Ia!; produccion de
compuestos volatiles, y las bajas temperaturas favorecen la produdcién de carbén.
Como hemos indicado ya en la Tabla 2 anterior, los productos re}asultantes de la
pirdlisis de celulosa y xilano tienen contenidos elevados de alquitrén, que provoca

i ; . | :
una combustidn secundaria cercana a la de los aceites para la madera. Sin embargo,

|
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no existe xilano en los materiales lignoceluldsicos cataliticos de acuerdo con la
presente invencion, que produce contenidos menores de carbdn en esta zona.
Ademas, se senala que la globulizacién de la lignina en el proceso de produccion del
combustible de materiales lignoceluldsicos cataliticos de la invéncién favorece la
formacion de volatiles y desminuye los contenidos de caf'bc’)n. Ademas, vy
considerando la influencia de la humedad sobre la pirdlisis de pa]frticu|a, se deduce
que el combustible de materiales lignoceluldsicos cataliticos maximiiza la temperatura
de combustion, aumenta los contenidos de volatiles y disminuyé la formacion de

contenidos de carbon ya que provee la posibilidad de quemarlo sin humedad y con

|
bajo contenido de cenizas.

)
Otras ventajas técnicas obtenidas de acuerdo con la invencion pueden
|

observarse claramente durante las reacciones de pre-combustion y en las reacciones
n

de combustion primaria, asi como también en las reacciones de post-combustion del
pret

combustible de materiales lignoceluldsicos. |

En el paso de pre-combustion, se observa que, en el caso de los materiales
lignoceluldsicos cataliticos, existe una disminucion en el conteni!do de ceniza, el
contenido de agua y xilanos es inexistente, y estos aspectos favorecen la formacion
de CHs4 (un producto de la descomposicion de R’-celulosa) en lugar de CoHs
(producto de la descomposicion de hemicelulosa, no existente en los materiales
lignocelulésicos). Durante la combustion primaria, tiene lugar la combustion de
materiales lignoceluldsicos a temperaturas mayores, como la combustion de CHa
resultante de la descarboxilacion de &cido acético y la desqarboni'lacién del
acetaldehido resultante de la abertura de los anillos. Esto explica porqué, en la
practica, los materiales lignoceluldsicos cataliticos tiene una combustion similar a la

del gas natural y a la de los combustibles liquidos volatiles. Finalmente, durante el

!
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paso de post-combustion, fa relacién C:H es de 1:0,76 para el caso de los materiales
lignoceluldsicos cataliticos, esto es, es mas cercana a la de los caiirbones minerales
que a la de la madera. El contenido de oxigeno promedio, sin embargo, favorece la
formacion de CHy4, CO,; y CO, reforzando la explicacion de la elevada reactividad de

|

los materiales lignoceluldsicos cataliticos.
Para lograr una mejor comprension de la similitud de las caracteristicas de
i
combustion de los materiales lignoceluldsicos cataliticos de la presente invencion
comparada con aquellas de carbdn mineral, se ofrece una moderna teoria de la
combustion de particulas porosas (Essenhigh) considerando su imip.ortancia para la
invencion de la combustidén de materiales lignocelulésicos. |
Velocidad de pérdida de masa: m = (m(a,o) donde m = masa de la particula
esférica, a = radio de particula, d = 2 a = diametro de particula, ¢ = densidad de Ia

i

particula y m = (4/3) na’c.

dm/dt da ado R,
RS—4m2 a3 a v, .[ Rj‘

—— T s, e S e

Re = velocidad de pérdida de masa por la superficie externa de la particula

(g/lcm®s) , R; es la velocidad de pérdida de masa por la superficie interna. La

;
ecuacion anterior es una ecuacion diferencial inexacta imposible de ser integrada

debido a la falta de relacion entre ¢ y a (via de integracion). ;

t
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Essenhigh (1988) propuso la utilizacion de la ecuacion de Thiele (1939) de la
catélisis como una forma de integracion de Rg |
!

o (dY _(a) . _da)
o \dy) \a) =~ d(na) |

|
donde a = 0 es la densidad, ¢ la constante con combustion por la superficie
{

externa y a =2 = se refiere al diametro constante con combustidn %obre la superficie

interna (este concepto es similar a la catélisis sobre la superficie glaxterna 0 sobre la

superficie interna). -
Al calcular la relacion Ri/R. se deduce que:

i
l

~
3

[-d

=n— |
UR, _

R _R R
R, R, R, i
donde Rin es la velocidad maxima de la pérdida interng y 0 <n<1)
representando la relacién entre la pérdida interna real y la pérdida interna maxima
posible (para las particulas grandes o particulas con baja porosid?d, la pérdida de
masa interna es despreciable y n - O mientras que para las particulas pequenas y
alta densidad, la pérdida interna de masa es maximayn=1). |
Definiendo S, como el area de superficie por unidad en volunﬁen Vo ((cm?cm?)
= 1/cm y S, como area de superficie externa de la particula, s§ deduce que la
relacion Rim/Re €s proporcional a la relacion de las éreas interna 'y eXternas en:

!

1

4_ s
xS, = 0
d(ino) _ &
| 3 )
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Para los carbones minerales, o estd dentro de un rango entre cero y 3,
alcanzando excepcionalmente el valor de 6. Para el combustible de materiales
lignoceluldsicos cataliticos, tenemos S, = 6Sg, donde Sq es la superficie interna por

unidad de masa, los siguientes valores provocan una particula de QOO Lm:

S m%g 1001/01 102 |03 1[04 |05 |10 10,0

. m2g |10 |10®  |2x10%|3x10% |4x10?|5x10%|10° 104
| -

a=acSen 1 |10 |20 |30 |40 |50 [100 {1000

} (cloo)=(dldo)  ©.|0,9 |0,349 |0,122{0,042 |0,015]|0,002|2,7x10°|1,7x10%
|
| p/(d/do)=0,2

}
T

i Esto significa que, para una superficie especifica mayor que;0,4 m2/g (o = 40),
{ , el combustible de materiales lignoceluldsicos cataliticos arde principalmente desde Ia
superficie interna, manteniendo el diametro de particula aproximadamente constante
y variando su densidad (quemado de un fractal — 12 zona), caracterizando la nueva
invencion como un combustible a gran escala, completamente catalitica, obtenida de
la pre-hidrélisis de biomasa disponible en la naturaleza. Las pruebas de la superficie
especifica (BET, porosimetria del mercurio y MEV) indican un valoﬁ promedio de 2,0
m2/g, resultando en o = 0 — 32 zona), y las particulas de carbén rﬁjnera! tienen una
combustién interna parcial (0 = 0 < o = 0 <3- 2% zona). 4 |

Para el caso del carbon mineral, oo = Sv/y donde y es el parém!etro Thyele dado
por |

L A=(S,x/pD,)"*a=(pD,S, %)

}
1

|
donde k: constante de la velocidad de reaccién, p = densidad‘ del gas reactivo

| y De = coeficiente de difusion interna. Para los materiales Iignocelulc?sicos cataliticos

! no existe la necesidad de una determinacion independiente de e%tos parametros,

l

|

e ]
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|
debido a que se combinan, produciendo un valor relativamente eleivado dea(a=0>
100). |
En la combustion catalitica, el oxigeno realiza un ataque directo sobre el
atomo de carbono como una reaccién en dos etapas (adsorcion-desorcion), ilustrada
en la Figura 5. El oxigeno es adsorbido y desorbido, formando qu o CO, que luego
se desorben. Los componentes y productos de la reaccion son C, Oz, CO2, H20,
2C, +0, +—2C(0)
c, + c02$C(0) +CO
C, +H,0L"C(O)+ Hy
2C, + H, 2 20(H)
C(0)—43CO+C,
20(0) -5 C0, +C,
H, y CO, de acuerdo con las siguientes reacciones:
donde Cf indica un sitio libre, C(O) es un atomo de oxigeno quimicamente
adsorbido y las ki son constantes de reaccion. Los volatiles (CO, Hz) producidos por
la combustion catalitica completan su combustion fuera de la particula con un tiempo
de combustion muy corto (3 ms). El tiempo de combustion determinado es el del

proceso de adsorcion-desorcion, que es igual o menor a 20 ms;(0,02s) para los

materiales lignoceluldsicos cataliticos. |

El tiempo de combustidn para el carbén mineral, liquidos (gceites) y para el
combustible de materiales lignoceluldsicos cataliticos medido en [a forma de una
particula aislada y en la forma de una nube de polvo se ilustra enjla Figura 6 y las
formulas utilizadas en los calculos correspondientes los presentamos a continuacion.

!

Anexo I: Tiempos de combustion
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combustionan con aire.

" _ 7

1a — Combustion del carbdn
Tiempo de quemado

i) a densidad constante:

RT |
{, = &“4..0'02

9640p,

i) a diametro constante

P RT, |
Tiaa——d, i
144¢4Dp, L

donde:. %

fy =

po: densidad inicial de la particula = 1000 kg/m® |

%
R = constante universal de los gases = 0,8106m3atm/(kmolP§)
Tm = temperatura promedio = 1600K l
D = coeficiente de difusion = 3,49x10* m?/s
P4 = presion de oxigeno parcial = 0,2 atm

¢ = orden de reaccién = 2 ’
Do = diametro de particula inicial (m) |

1b — Combustion de liquidos '

Tiempo de combustion

|
Donde;

]
I

do = diametro inicial

A = velocidad de evaporacién = 10+2)x10cm?/s para los hidrocarburos que se
i

i

1
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En ia primera forma, el tiempo de combustion es mas corto que el del carbon
mineral debido a que es un combustible mucho mas reactivo. Erb fa forma de una
‘nube” de polvo, existe una disminucion en las pérdidas térmﬁicas debido a la
ransmision de energia por radiacion entre las particulas, disminuyendo el tiempo de
combustion para los valores similares a los de los liquidos volatiles. Una forma de
analizar esta cuestion es por medio del balance de energia de Krishna y Berlad para

la ignicion de la nube de polvo del carbén mineral.

|
|

(const)T/”™ = 1+;’“I;7020

donde el primer termino es la velocidad de generacidn de energia, a es el
radio de la particula, R es el radio de la nube, p es la densidad de la particula, D es la
densidad de la nube, Ao es la conductividad térmica del aire y Bi‘ es un coeficiente
empirico. Si R°D/a’s<<1 se deduce que un Tjg" = (const) y si R2D/%120>>1, entonces,
TiB'1 = (const)a. Este Ultimo estd de acuerdo con Ia experiehcia mundial que
recomienda moler el carbdn mineral a temperaturas no mayores a 70°C para evitar la
incineracion de la nube de polvo en los molinillos. Para la inyeccion de combustible
de materiales lignoceluldsicos cataliticos, tenemos R = ‘1 m, a :‘ 100 x 10'6m, G =
500 kg/m°, D = 0,4 kg/m® resultando en R?D/a’c = 800 >>1. Cugnto mas pequefio
sea el tamanfo de particula, mas baja la temperatura de ignicion de la nube de polvo.
Para el carbon mineral, la temperatura de ignicidn tedrica de la nube es entre 300 y
500 °C y para los materiales lignocelulésicos cataliticos, la temperatura de ignicion
esta en el orden de los 350 °C (temperatura de pirdlisis). La presencia de oxigeno en
la molécula del combustible de materiales lignoceluldsicos cata:iticos favorece la

similitud de su proceso de combustién con el del carbdn mientras|(sin embargo, con
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mayor reactividad y mayor temperatura de ignicidn) con respecto e la combustion de
la madera, que es de cinco pasos y esta seriamente limitada por la presencia de
agua.

Para poder determinar las caracteristicas de combustion, se queman las
particulas de materiales lignocelulosicos cataliticos de diferen}es diametros por
medio de la ignicidn por rayo LASER y la determinacion de la intensidad de

!
irradiacion con fotodiodos. Los resultados se ilustran en las Figurés 7 ay 7b, donde
se pueden observar dos regimenes, a saber: 1) superior a 250 um la combustidn es
del tipo convencional (limitada por el transporte de masa hacia ad(ientro y hacia fuera
de la particula) y 2) por debajo de 25° um la combustién no esta limitada por el flujo
de masa (proceso de adsorcion de O, — desorcion de CO). Los !.dos regimenes se
ajustan a la combustion catalitica de Thiele. Se presta atencién a la importancia de
mantener las caracteristicas cristalinas de la celulosa en el proceso de pre-hidrolisis
para hacer que el molido de las particulas de los materiales lignoceluldsicos sean
menores a 250 L. |

a) Combustion convencional (¢ > 250 ¢m): los materiale;s lignoceluldsicos
cataliticos se seca fuera del equipo de combustion y la zona de secado no existe. El
calentamiento es rapido, la generacidén de volatiles se maximizaI mientras que se
minimiza la generacion de carbon. Los materiales lignoceluldsicos cataliticos no
contiene xilano, predomina la pirdlisis sdlida, esto es, la abertura del anillo con la
produccion de acido acético, acetaldehido y carbén por descarbonilacién del acido

acético y descarboxilacion del acetaldehido en la formacién de CH4, CO,y CO. Las

zonas de combustidn primaria y secundaria de volatiles son iguale‘ls a las descriptas

anteriormente.
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b) Combustion catalitica (¢ < 250 um): La pre-hidrolisis desplaza la biomasa
en la direccidn de la combustion del carbdn mineral. La caracteristica principal es que
la combustion estd mas limitada por el mecanismo del transporte de oxigeno dentro

“de los materiales lignoceluldsicos cataiiticos y dei CO debidc a Ia\s microestructura de
la particula. De este modo, se favorece la adsorcion fisica (O,) yiquimica (O) en los
sitios activos y se favorece la reaccion de Boudouard. Las reacciones de los grupos
hidroxilicos provocan reacciones rapidas en las zonas de calentamiento y pirdlisis
sélida. La combustion catalitica ocurre en la superficie interna prbmedio (2,0 m2/g),
siendo secundaria la contribucion de la superficie externa (0,1 m2/g) de la particule.
La estructura de los materiales lignoceluldsicos cataliticos es la dé un fractal que se
quema mientras se mantiene aproximadamente constante el diém%etro de particula y
decrece la densidad de la particula. Cuando la pared del espesoridel fractal alcanza
un tamano critico, tiene lugar el colapso de la particula (sublimacic?n). Por lo tanto, el
proceso elimina la formacidon de carbdon residual, provocanc;io la combustion
completa. |
El equipo de combustion que se puede utilizar para los materiales
lignoceluldsicos cataliticos de la presente invencidn dependerd del tipo de
combustion especifica a ser utilizada. A este respecto, los método‘s principales de la
combustion de biomasa son: combustion en pilas, diseminador, suspension y lecho
fluidizado, el combustor diseminador es el mas prominente desde| el punto de vista
industrial. La caracteristica de los primero dos, es la separacion fisica completa de
las cinco zonas de combustion. En la combustion por suspensién \de la particula de
biomasa seca (¢ < 2mm, TU < 15%), todas las “zonas” tienen Iuga?r en el medio del
aire, de manera secuencial. El quemado en suspension es el mas cercano al

guemado de combustibles liquidos. Este es el caso de los materiales lignoceluldsicos

|
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que proponemos, que se acerca a la combustion de gases y liquidos debido a su

combustion catalitica.

La combustién en lecho fluidizado mantiene al combustibi;e en un lecho con
arena o limo suspendido por aire. Todas las zonas de reaccién/tienen lugar en &l
mismo lugar (no se pueden separar fisicamente). La eficiencia de la combustion es
baja debido al aire excesivo (100 — 140 %) necesario para r"*nantener el lecho
fluidizado, y la temperatura se mantiene por debajo del puntol de fusion de las
cenizas para hacer que el lecho colapse. En el caso de los materiales
lignoceluldsicos cataliticos de a invencion, la combustion de la suspension se puede
llevar a cabo con aire estequiométrico y sin limitacién de tempera!;tura, ya que tiene
un contenido de cenizas muy bajo. Los tres parametros principales en la combustion
son el calor, la eficiencia térmica y la.temperatura de combustion.

|
Hv=CCS-PT,n=[1-(PT/CCS)]x 100
donde CCs es la capacidad calorifica superior y PT son las pérdidas chimenea

térmicas, cenizas (incluyendo al carbon no quemado), radiacion y otros. Las pérdidas

de chimenea se dan por: |

PT = Z"’,(CPIAT) + mHaOl”:D

=1

donde mi son las moles de los gases de chimenea (COa, Oz; N2, H20), Cpi es

la capacidad calorifica de cada especie, AT es la diferencia en temperatura entre la

;
chimenea y el entorno, muzo €s la cantidad de moles de agua y Ao €s el valor de

vaporizacion del agua molar. \
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Las pérdidas por radiacién son de alrededor del 4% y otras perdidas (ceniza.
carbdn no quemado) son de alrededor del 2 %. La eficiencia de la chmeustiOn de la
madera con un 50 % de humedad es del 68 %; con un 17 % de humedad es del 79

I
%, y la eficiencia de los materiales lignoceluldsicos catalitico es del 95 % (cercano &
los valores del carbén mineral) debido a la ausencia de humedadf cenizas y aire
excesivo. El combustible de los materiales lignocelulosicos cataliticos de la invencién

permite lograr temperaturas cercanas a la adiabatica (1920 K), a pesar de que las

temperaturas de los tubos generadores de vapor de los hervidores gstan limitadas a

840 K. ,

Las velocidades de liberacién de calor para los diferentes métodos de
combustion se dan por | = h dW/dt, donde | es la intensidad de la Ila;ma, dW/dt es el
cambic en paso-2n fa funcion tiempo, y.h es el calor de la combusiti,én. La Tabla 6
muestra varias velocidades para los diferentes métodos de combustiic')n:

Tabla €: Velocidades de liberacién de calor para diferentes métodos de

combustion |
Método de combustion Madera Carbon mineral
Combustién en pilas 8,5GJ/m*h

Grilla inclinada 3,5GJ/im*h |
Diseminador 10,4GJ/m*h 8,8GJ/m?h |
Suspension | 550GJ/mh |
Lecho fluido 470GJ/mh |

La reactividad de los materiales lignocelulésicos cataliticos es levemente
mayor que la de la biomasa (ausencia de agua, superficie especifica mayor) y el
calor de combustién es el doble. produciendo una velocidad de lit?eracién de calor

dos veces mayor a la de la madera. Por ejemplo, Skg/h de materiales
!
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lignoceluldsicos cataliticos con un calor de combustion de 20MJ/jg en suspension en

un volumen de ¢ =2 cmy L = 50 cm, esto es, (0x20/(nx(0,01)°x0,5) # 1,146GJim’h.

Los ejemplos del equipo dado anteriormente ilustraran mejor a la presente
invencion. Sin embargo, los datos y procedimientos ilustrados se re%ieren meramente
a varias realizaciones de la presente invencién y no deben considerarse limitantes
del alcance de la invencion. |

La caracterizacion completa del combustible de los materialeg lignoceluldsicos
cataliticos incluye a los elementos de los materiales Iignocelulésicps como material
de partida, de las caracteristicas especificas de la combustion y del manejo de
combustible y equipos de control. |

La Figura 8 ilustra un sistema de alimentacion compuesto ;‘aor un tanque de
materiales lignoceluldsicos (8,1), un alimentador a valvula rotativa o helicoidal para
dosificar la alimentacion de materiales lignoceluldsicos (8,5 y Figﬁ:ras 9y 10), una
linea de alimentacion del fluido aire/ materiales Iignocelulésic?s de dos fases
(velocidad 3,28:1 en peso) (8,6) y las aplicaciones en hervidores y hornos (presion
cercana a la atmosférica, T = 1900°C), en turbinas de gas (presion de 7 — 14 atm, T =
600 - 100°C). El tanque de materiales lignoceluldsicos puede ser tanto fijo
(preferentemente en la forma cilindrica vertical), o mévilv(instaiado en un carro
similar a los tanques para transportar comida para animales o cemento). Debido a la
tendencia a asentarse de los materiales lignoceluldsicos, los tanques
preferentemente estan provistos con una asa conica o plana y con %anipuladores de
polvo del tipo pala rotativa (8,2, 8,3, 8,4), alimentadores helicoidale}gs 0 una base con
un revestimiento de aire comprimido movil. A la salida del alimentador a valvula
rotativa o helicoidal para dosificar a los materiales !ignocelulésicoé, se inyecta aire

de arrastre en un flujo de dos fases a una velocidad de 3,28:1. El flujo de dos fases
|
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puede ser de tubos o mangueras metalicas, plasticas, la mezclq aire/ materiales
lignoceluldsicos se comporta como si fuera un gas o un liquido. Bajl‘o baja presion, la
densidad energética de la mezcla aire/ materiales Iiénocelulésicos és de 7,14 MJ/m3,
mientras que la del gas natural es de 32,9MJ/m3 y la de los.aceite:i% combustibles es
de 28,0MJ/m3, permitiendo instalaciones compactas, firrﬁes y simples y longitudes
significativas de las tuberias para responder a las disposiciones de las fabricas,
estaciones de energia termoeléctricas, etc. !-

El alimentador helicoidal ilustrado en la Figura 9 esta formaido por un cuerpo
(9,1), buje (9,2), alimentador helicoidal (9,3), contenedor de polx;o (9,4), soportes
(9,5), lados (9,6), polea de traccidon (9,7) e inyeccidn de aire en fll:ljo de dos fases
(9,8). La dosis de productos lignoceluldsicos se lleva a cabo moviendo el alimentador
helicoidal y variando su diametros y, en general, se utiliza para Jpocas cantidades
(<150 kg/h). La eliminacion de la influencia de la diferencia de presion entre el tanque
de materiales lignocelulosicos y el gas de arrastre en la dosif%icacién del polvo
portado por el alimentador helicoidal, se lleva a cabo por medio dé la impedancia de
la longitud del alimentador helicoidal entre el cuerpo del tanque y el aire de arrastre
del flujo de dos fases. Las valvulas rotativas ilustradas en Ia] Figura 10 estan
disponibles en el mercado para capacidades mayores que 150 kg/h y comprenden un
cuerpo (10,1), palas (10,2), un eje de conduccién (10,3), una vent{ana de inspeccion
(10,4) y posiblemente, enfriado (10,5). La dosis se prepara por medio de la rotacion,
el diametro y la longitud de las valvulas. |

Combustores ‘

El uso directo de combustores en los hervidores y hornos e!s posible debido al
bajo contenido de cenizas de materiales lignoceluldsicos (<0,2 IT%) y los recursos

existentes en este equipo para remover las cenizas residuales. Para aplicaciones en

|
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turbinas de gas, son necesarias las siguientes medidas: a) camara de cbmbustién
con inyeccidon de aire primario (combustion estequiomeétrica) y aire secundario (el
arrastre de las cenizas de la camara de combustién hasta el cicléjn y enfriando los
gases de combustion hasta la temperatura de trabajo de la turbina); b) ciclon
limpiador de gas (remocidn del particulado); y c) posible filtro cerénﬁico para turbinas
de elevada temperatura (1100 °C - superaleaciones monocristalinas), y estos filtros
son indispensables para las superaleaciones policristalinas o _;:on solidificacién
direccional. La especificaciones de Na + K < 5 ppm, en el combustﬁble de materiales
lignoceluldsicos cataliticos con contenidos particulados de 200 ppm, con un didmetro

< 5 um menor a 8 ppm en los gases de combustion, se han logradcl) sin la necesidad

de filtros ceramicos. :
|
Combustor axial

La figura 11 muestra un ejemplo de un combustor axial péra caracterizar la
combustion de los materiales lignoceluldsicos cataliticos. La ignicion se puede llevar
a cabo de varias formas, como por ejemplo, de GLP, gas natural, etc., arco eléctrico,
resistencia eléctrica o tubo de gas caliente. El hecho de fque es facil, la
automatizacion y el bajo costo favorecen la ignicidén con sopletes dg aire de GLP, gas
natural (consumo de 0,022 Kg. de GLP/kg de materiales! lignoceluldsicos,
representando el 5 % de la capacidad calorifica del combustor]?). Sefalamos dos
factores relacionados con la ignicion de materiales lignoceluldsicos cataliticos:
primero, la necesidad calentarla hasta la temperatura de pirdlisis (i350° C); segundo,
la seguridad operativa de los materiales lignoceluldsicos catalitiéos con respecto a
los gases combustibles y liquidos combustibles que hace ignicion a temperatura

ambiente. Las aplicaciones practicas se pueden realizar con cualquier tipo de
|

combustor (axial, de remolino, cicldnico, etc.).
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El combustor axial esta formado por una placa de montaje (11,1) con o sin

|
enfriamiento, inyector de materiales lignocelulosicos (11,2), inyector de aire para

combustion estequiométrico (11,3), un accesorio péra los sopletes de aire de ignicidn
(11,4) con o sin enfriamiento, sopletes de aire para ignicion de GLP, gas natural, etc.,
(11,5), ventana con buscador (11,6). Los sopletes de aire de! ignicion son tan
pequenos como los disponibles en el mercado, debido a que la caracteristicas
cataliticas de los materiales lignoceluldsicos permiten su ignicién instantanea y
propagacion para el flujo aire/ materiales lignoceluldsicos de dos fases. La energia
del soplete de aire de ignicion esta en el orden del 5 % del la energia para
combustores de baja capacidad (50 kW) tiende a porcentajes desp?réciables para los
combustores de elevada capacidad. Para el flujo de dos fases con velocidad de
8,5m/s y un didmetro ¢ = 16,5 mm, la ignicidén se distribuye en una longitud de 100
mm, dando un tiempo de ignicién de 0,012s = 12 ms. La combustién se completa a
una longitud de 100 mm, dando un tiempo de residencia de 1/(8,5/2) = 0,16s = 160
ms (se ha utilizado la velocidad promedio de 8,5/2 = 4,25 m/s, ya que la velocidad de
inyeccion al comienzo de la llama es de 8,5 m/s y la velocidad al flinal de la llama es
virtualmente nula). La relacién tiempo de resistencia / tiempo dé jignicién esta en el
orden de diez veces. Los tiempos de ignicidon de los materialeis lignoceluldsicos
cataliticos tiende a parecerse los tiempos de ignicion de gases, queF estan en el orden
de los 3 cm.

En general, los combustibles de carbén mineral y liqu}dos generan una
longitud de llama muy larga, debido a tiempos de combustidon mayores (ver la Figura
6), requiriendo asi combustores del tipo axial / de remolino para reducir la longitud de
la llama. La caracteristica catalitica de los materiales Iignocelulésgcoé pefmite el uso

|
. . . | . .y
de combustores axiales con longitudes de llama relativamente cortas. La extincion
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del soplete de aire de ignicion produce la extincion de la llama{de los materiales
lignoceluldsicos cataliticos, debido a la necesidad de ser pirolizada a 35 °C,
impartiendo a los materiales lignocelulésicos catal:iticos una comqﬁeta seguridad en
su manejo (combustible no incendiario y no explosivo). Los materiales
lignoceluldsicos cataliticos no contienen hemicelulosa, que es responsable de la
caracteristica incendiaria de la biomasa en la forma de paja (températura de pirdlisis
= 200 °C), asi como también, no se piroliza a baja temperatum;a, y no tienen las
caracteristicas incendiarias de los combustibles gases vy quuidbs (bajo punto de
evaporacion instantanea). Por otro lado, por encima de los 350 °C; su combustion es
b

catalitica con tiempos de ignicién cercanos a los de los gases.

Turbinaé de gas

|

Para las aplicaciones de combustores de los materiales lignoceluldsicos
cataliticos en las turbinas de gas, se requieren dos pasos adigcionales, a saber:
enfriamiento de los gases y un cicldn para reducir los particulados. Las Figuras 12 a
y 12b muestran el combustor de materiales lignoceluldsicos, ciplén y colector de

|

particulado con montaje horizontal o vertical. Esta compuesto por el combustor

(12,1), camara de combustion (12,2), entrada del aire refrigerante (12,3), camara de
aire refrigerante (12,4), sector de homogeneizacion (12,5), cicléni (12,6), colector de
particulados (12,7), y conducto de conexion con la turbina (12,8). En la posicion
vertical, se agregd un colector de cenizas (12,9) antes de di%rigir los gases de
combustion hacia el cicldon para recoger las cenizas fundidas durante la combustiéon
estequiométrica. f

El combustor ilustrado esta fabricado de acero inoxidable, excepto por la
camara de combustion, que esta preparada con superaleacic}bnes debido a las

elevadas temperaturas (120°K), enfriadas por medio del aire refrigerante. Una
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porcién del aire refrigerante penetra en los orificios de la pared|de la camara de
combustion, creando una capa periférica de aire de arrastre para arrastrar las ceras
fundidas y particulados. | |

Una de las caracteristicas principales de las turbinas de gas es su versatilidad
con respecto a los combustibles, operando con gases como pgr ejemplo, el gas
natural, aceites evaporados, y gases para procesos (refinerias, hornos de chorro de
aire y gasificadores); liquidos como por ejemplo, liquidos limpi?s que son naftas
volatiles, destilados livianos (diesel, querosén), y aceites viscosos y pesados; y
solidos. Los combustibles liquidos con elevado contenido de cenizas aceites crudos y

| .
residuales) requieren la limpieza del equipo antes de su utilizacion.

La Tabla 7 ilustra las propiedades de los tres tiposi de combustibles
convencionales y de los materiales lignoceluldsicos cataliticos. ésfte ultimo se coloca
entre el gas natural y los destilados livianos (combustibles |impios;€) y las mezclas de
destilados pesados y aceite crudo bajo en cenizas. No contiene {/205, WO3, MO3 0
Pb y el contenido de S es muy bajo. EI Na + K para la concentracion de los
materiales lignocelulésicos cataliticos limpios es cercano al de‘ los combustibles
limpios mientras que para los materiales lignoceluldsicos cataliticos es cercano al de
los aceites crudos de elevado contenido de cenizas, pesados y résiduales (tabla 8).
La pre-hidrolisis elevada a cabo con agua desionizada es una tecnologia efectiva
para producir los materiales lignoceluldsicos cataliticos limpios lcomo combustible
para las turbinas de gas. El unico parametro fuera de las condiciones del combustible
limpio son los contenidos totales de cenizas (< 0,1 %). Estos ] sin embargo, se
reducen significativamente en el ciclon, alcanzando un contenido total de
particulados < 200 ppm, y contenidos menores a 8 ppm para Iaé particulas con un

tamano mayor a 5 um.
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Los destilados de gas natural no necesitan un tratamientog combustible. Las
mezclas de los destilados pesados, aceites crudos con bajo contenido de ceniza y
especialmente crudos con elevado contenido de ceniza residuales, pesados,
necesitan el lavado del combustible que esta basado en la solubjlidad en agua del
sodio, potasio y calcio. Existen cuatro procesos de lavado conveﬁcionales, a saber:
centrifugado, corriente continua eléctrica, corriente alterna eléctrica, e hibrido. Los
materiales lignoceluldsicos cataliticos prescinde de cualquier proceso de lavado que
ha sido usado para reducir los contenidos de Na + K de 100 ppm r!hasta niveles entre

5y 0,5 ppm en aceites crudos y residuales.



Propiedades Destilados y nafta Materiales  lignocelulésicos | Mezclas de destilados y crudos de | Crudo  con elevado
cataliticos bajo cont. De cenizas cont. De ceniza vy
residuos pesados
. Querosén | #2 Aceite#2 |JP-4 |Limpio Normal Crudo Crudo Destilado
baja tipico de|pesado
ceniza Libia
P.de  evap.inst|54/71 48/104 |66/93 <T.A.(]350(2) 350(2) 10/93 - 92 79/129
°C) 1)
P.de evap.inst(°C) | -45 -48/-12 |-23/-1 - - - - - - -
CISC.CS a 38°C |1,4/2 2,48 2,0/4,0 0,789 |14 4) 2/100 7,3 6,20 100/1800
2,67
SSuU - 34,4 - - - - - - - -
Grau API - 38,1 35,0 53,2 |- - - - - -
Sécof Desn. A|0,78/0,83 0,85 0,82/0,88 |0,754 |0,50 0,50 0,80/0,92 |0,84 0,8786 0,92/1,05
38°C 5(5)
Energia calorifica | 44,6/45,5 42,3 43,9/45,3 (20,0 20,0 43,9/44,8 (422 42,1 42 .3/43,7
MJ/kg
Cenizas 1ab5 0,001 0az20 - 1000 2000 20a 200 |36 - 100/1000
Residuos de | 0,01/01 0,104 0,03/0,3 - 0,3/3 2/10 - -
carbén
Sulfuro (%) 0,01/0,1 0,164 0,1/0,8 0,047 | <80 ppm 280ppm 0,1/2,7 0,15 1,075 0,5/0,4
0,283
Hidrégeno 12,8/14,5 112,83 [12,0/13,2 [14,75 |43 4,3 12,0/13,.2 |- 12,40 10,0/12,5
Na+K(ppm) 0/1,5 - 0/1,0 - 5 <60 0/50 22/45 |- 1/350
| Vanadio 10/01 - 1001 - Cero Cero 0/15 0/1,0 - 5/400
Plomo 0/0,5 - Tomo [~ [cero  |Cero |05 oo |- |0/250
Calcio 0/1,0 0/2,0 0/2,0 - <500 500 - - - 0/50




44

turbina

Propiedades Destilados y nafta Materiales lignocelulésicos | Mezclas de destilados y crudos de [Crudo  con  elevado
cataliticos bajo cont. De cenizas cont. De ceniza
residuos pesados
Pre-calentamiento del|No No Si Si
combustible
Atomizacion Mecanica/aire a baja presion No Presién baja/aire a presion alta Aire a alta presioén
Des-salinacion No No Algunas Si
Inhibidor No No(limitado) Limitado Siempre
Lavado de la turbina No No Si(excepto para destilado) Si
Combustible inicial Con nafta Ignicion (GLP, gas natural, | Ciertos combustibles Siempre
tubos calentados,
resistencia eléctrica)
Coslo Mayor Intermedio Intermedio Mas bajo
Descripcion Destilado de baja calidad libre de | Polvo poroso con | Nivel bajo de ceniza, nivel limitado | Volatidad  baja,
cenizas contenido  limitado  de|de contaminantes cont. de cenizas
ceniza, que se puede
reducir por ciclones
Designacion ASTM 1GT, 2GT, 3GT (3-GT) 3GT 4GT
Temperatura de entrada de|Mayor Intermedio Intermedio baja
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Tabla 8 - |Impurezas inorganicas (mg/g) del eucalipto, materiales
lignoceluldsicos cataliticos y pre-hidrolisato
| Ca IK Na |Mg Al: Si Mn 1\ Fe |Zn |S
Eucalipto 560 400 |<140{160 {170 |50 {<120120 5 10 |ND | 140
Materiales 500 |<60 |<140 <40 {10 1<40 [<120|<4 /|{<10 <6 <80
lignocelulsicos
normales(1) |
Materiales <53 |<5 |«t <60 |<2 |[<40 [<120 (<2 '|<7 |<4 |<80
lignoceluldsicos
Limpa(2) |
Pre- 260 |370 |80 140 |65 {10 |25 20i 8 5 1950
hidrolisado(3) |
(1) Materiales lignocelulésicos procesados con ;agua de la canilla
filtrada, con analisis semi-cualitativo por rayos >$
(2) Materiales lignocelulosicos procesados con agua desionizada, con

analisis semi-cualitativo por rayos X excepto por K (por ICP/AES) y
Na (AAS-llama) i
(3) equilibrio de masa no llevada a cabo debido a & ausencia de agua y
analisis de agua de lavado. o
Para las turbinas de gas, usualmente se realizan especifié:aciones del nivel de
combustible. En el casoc de los materiales lignoceluldsicos cafaliticos, debido a la
purificacidn de ciclones unidos al combustor fuera de la turbina, 'se deben realizar las

especificaciones en el nivel de gases de combustion o en términos de un
: : \ !
“combustible equivalente”.

|

f



46 | 9/9f

i

La influencia de los contenidos (ppm) (Na + K) sobre la temperatura de trabajo

de la superaleacion iconel 718 se dan por: j

|
{

| | _
(Na + K)ppm 0,33 2,28 13,70 4,89 5,65

| ;
Temperatura(!C) 927 871 815 | 7@0 | 704

El combustible de los materiales lignoceluldsicos cataliticos permite la
operacién dentro de un rango entre 800 y 830 °C. Se utilizaron rpvestimientos para
aumentar la resistencia de las superaleaciones a la corrosion en caliente. La Tabla 8
muestra los tipos principales de revestimiento obtenidos por di;fu;ién (Al, Pt, Rh,
NiCrSi) y por capaé (Co, Cr, Al Y). Se utilizaron varias técnicas’ para depositar las
capas, a saber:. pulverizacion de plasma, chisporroteo, deposicion de vapor por rayo
electronico (PVD) y revestimiento metdlico. Actualmente, las’ resisiencias a la
corrosion en caliente estan limitadas por los revestimientos y ;ﬁo por los metales
base de los rotores y estatores de turbinas. La proteccion con ple;sma o EB/PVD, sin
embargo, permite lograr 16000 h de operacidn, incluso bajo condi"ciones agresivas.

Los requerimientos principales para el combustible de tt’,irbina de gas son:
energia calorifica, limpieza, corrosion, deposicion / obstruccion jy disponibilidad. El
combustible de los materiales lignoceluldsicos cataliticos Iimpiosf obtenidos por pre-

hidrolisis de biomasa con agua desionizada alcanza todos los requerimientos

anteriores. '

l

|



Tabla 9: Capas protectoras (revestimientos) de las turbinas |

|

!

P

Especificacion |Elemento en la| Técnica de | Aplicaciones fCapacidad en
de la|capa deposicion tipicas ‘horas: cémgra
proteccion de combustion
| 5(870°C)
uc Al | PC Estatores *
base Co de
870 Al,Si PC Partes base Ni
RT-5 Al Cr DPG Estatores base
Ni
RT-17 L AlLNi DPC Niguel con
Torio
RT-19 Al DPC Estatores base
Co (servicio de
alta temp) ‘
RT-21 Pt Al PG Estatores y‘\ 800
rotores Ni |
RT-22 Rh, Al EP/PC Rotores base,’ 5000
Ni |
BB Pt,Rh,Al EP/PC Estatores yi
rotores base Ni
y Co !
RT-44 Co,Cr,ALY EB/PVD Estatores base
Co |
Capas Ni,Co,Cr Al EB/PVD Capas para|7000(plasma
varios servicios | 14000(ptasma
compuesto)

18000(clad)

|
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PC- Cementado empacado; DPC - Cementado de doble empaque; EP-

electroniquelado; EB Rayo elect.; PVD — Deposiciéh de vapor fisico
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REIVINDICACIONES i
Habiendo asi especialmente descripto y determinado lai naturaleza de la
presente invencion y la forma como la misma ha‘de ser Hevadé a la practica, se
declara reivindicar como de propiedad y derecho exclusivo:

1. Un combustible de materiales lignoceluldsicos catalitiicos, caracterizado
porque esta formado por celulosa y lignina globulizada con una superficie especifica
de alrededor de 1,5 —-2,5m%g. |

2. Un combustible de materiales lignoceluldsicos cataliticos de acuerdo con la
Reivindicacion 1, caracterizado porque esta compuesto por celulosa y lignina
globulizada con una superficie especifica promedio de alrededor de 2 m2/g.

3. Un éombustible de materiales lignoceluldsicos de= acuerdo con la

Reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque tiene un valor de combustiéon de calor de

entre alrededor de 18 y 20 MJ/kg. |

4. Un combustible de materiales lignoceluldsicos de acuerdo con cualquiera de

las Reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque esta molido en particulas que tienen

|
t

un tamano menor a 250 mm.

5. Un combustible de materiales lignoceluldsicos de acuerqo con cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque presenta un tiempo de
ignicion igual a o menor a 20 ms (0,02s). |

6. Un combustible de materiales lignocelulésicos de acuerdo con cualquiera de
las Reivindicaciones precedentes, caracterizadas porque tieneniuna temperatura de
volatilizacion de alrededor de 350 °C. |

7. Un combustible de materiales lignoceluldsicos de acuer!‘lo con cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, caracterizado por un contenidb Na + K menor a o

igual a 5 ppm. i
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' !
8. Un combustible de materiales lignoceluldsicos de acuerdo con cualquiera de
las Reivindicaciones precedentes, caracterizado porque genera gases de combustion
con particulados totales menores a 200 ppm, las particulas tienen un diametro menor

a 5 nm en concentraciones menores a 8 ppm. i

i

P RM MATERIAIS REFRATARIOS LTDA

i
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RESUMEN
La presente invencion se refiere a un combustible de - materiales

lignoceluldsicos cataliticos obtenido por medio de un proceso de pre-hidrdlisis de

‘biomasa y que esta compuesto por celulosa y lignina giobulizada con una superficie
!

especifica de entre alrededor de 1,5 — 2,5 m2/g. El combustible de materiaies
lignocelulésicos de acuerdo con la invencion puede ser molido hasta particulas mas
pequenas que 250 um y tiene un valor de calor de combustion QUe puede alcanzar

hasta 18 — 20 MJ/kg y un tiempo de ignicién igual a o menor que 20 ms (0,02s).

i
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Industria y Comercio

SUPEFINTENDENC%A

REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE 1

PATENTE DE INVENCION PX_

« Nombre e identificacion del Solicitante I
o Nombre e identificacion del Inventor f

o Titulo 0 nombre de la Invencion [

o Descripcion [&
¢ Reivindicaciones 5 0
e Resumen S Z

o Comprobante de Pago / Z‘

COMPLETA X

DISENO INDUSTRIAL [ |

o Nombre e identificacion del peficionario

o Nombre e identificacion del inventor o disefiador

o Indicacion del género de productos para los cuales debe utilizarse

e Representacion grafica

o Comprobante de pago

Firma Responaable
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SUPERINTENDENCIA

SI kj DEINDUSTRA &
= Y COMERCIO
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
PRIMER EXAMEN DE FORMA 1,\.6@
EXPEDIENTE 00-47556 , | H00joR ) o

Practicado el examen juridico de acuerdo con lo establecido en el art. 21 de la ﬁ)ecns:on

344 se determiné que esta solicitud de Patente de Invencién: ;

SIf 1 NO[X] NO APLICABLE [ ] Present6 los poderes necesﬁnos en
forma correcta (Decision 344, art. 14-a).

Si[ 1] NO[X] NO APLICABLE[ ] Acredité, en forma correcta, la
existencia y representacién de la persona juridica scbhcxtante
(art. 14-c de la Decision 344; literal g) del art. 4 del Decreto

5 117/94). |

Si{x ] NO[ ] NO APLICABLE [ ] Present6, en forma correcta, €
comprobante de pago por la tasa de presentacion establecida
(art. 13-f de la Decision 344 y la Resolucion 02 del 4 qe Enero
del 2000) Z

Si[x ] NOT[ ] EXTEMPORANEAMENTE [ ] Relvindicé prioridad, déntro del
plazo y de acuerdo con lo previsto en el Articu{o 4 del
Convenio de Paris.

SI[ ] NO[ X] NO APLICABLE [ 1 Presenté copia, certifi cada su

conformidad por la Administracién que recibié la sohcdud de la
cual reivindica prioridad, al momento de radicar fa fsohcuud
nacional.

Si{ ] NO[ X1 NO APLICABLE [ ]Presentsé latraduccion del capitulo

reivindicatorio de la solicitud de la cual se reivindica prioridad
(Art. 4, D-3 Convenio de Paris; Concepto: 5 de enero de 1999
SI1C). !

Sif 1 | NO[X ] CUMPLE LOS REQUISITOS JURIDICOS

OBSERVACIONES JURIDICAS CONVENIC DE PARIS: Debera presentar copia
certificada su conformidad por la Administracién que recibi6 la solicitud de la cual :Zivindica
prioridad, en cualquier momento dentro del plazo de tres (3) meses, contados a partir de
la fecha de depésito de la solicitud posterior. La omisién de esta formalidad implicara la
pérdida del derecho de prioridad.

En consecuencia, se conceptia que esta solicitud:

SI[ ] NO[X] Se ajusta a los aspectos FORMALES indicados en la Decisién
344 y por tanto,
SIf ] NO[X] Se recomienda PUBLICAR el extracto correspondiente.

Santafé de Bogota, D.C., 27 de Junio del 2000

EXAMINADOR JURIDICO.
202022
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{P i EXAMEN DE FORMA * (_\ 30 .
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Concepto Técnico no /)‘2[96 Clasificacion Internacional de Patentes C AT L 5/ 44{

3 {
; Practicado el examen de acuerdo a lo establecido en el Art. 21 de la Decisién 344 se dete

rmind que esta
‘ solicitud de Patente de Invencion: ‘

» SI Dﬂ NO[] Contiene la identificacion correcta del inventor (Art.8, Art.13-a).
| SIpY NOJ[] Contiene la identificaciéon correcta del solicitante (Articulo 13-a). .
_ SIK NOJ[] Contiene el resumen con el objeto y finalidad de la invencidn en forma correcta
' (Art.13-e).

SI[] NO[X Contiene el titulo o nombre de la invencién en forma correcta (Art.13-b).;’
11 SI[] NO Y Contiene la descripcion clara y completa de la invencion (Art.13-c). :
i '
; SIT] NO Contiene los dibujos correctos (Art.14-c junto con el literal d) del Art. 4 del Dto.
'; 117 del 94). <,
! SIf¥] NO[] Contiene las unidades de medida en el sistema exigido (Art.14-c junto con el
: Decreto 3464 del 26 de diciembre de 1980).

SI[] NOK Contiene una o mas reivindicaciones, en forma correcta, que precisen la materia
: para la cual se solicita la proteccién mediante la patente (Art.13-d). .
SI[] NOW Contiene el extracto de aguerdo con el literal c) del articulo 4 del Dto. 117 /94.
| ;
% SIE] NO[H Contiene el arte final del dibujo caracteristico de acuerdo con el literal ¢) del
, articulo 4 y el articulo 27 del Dto. 117 /94. ;
% SI[] NOM Contiene la tarjeta del Archivo Tematico [formato P-104] en forma correcta
f (Art.14-c junto con el literal b) del articulo 4 del Dto. 117 /94). ‘
. SI[]NOK

Contiene la tarjeta del Archivo de Propietarios [formato P-105] en forma cbrrecta
1 (Art.14-c junto con el literal b) del articulo 4 del Dto. 117 /94).

SI[] NO ] CUMPLE LOS REQUISITOS TECNICOS *

' OBSERVACIONES Y OTROS: SI[Y NO[] ver hoja(s) anexa(s)

! ) Ccl2
, Santa Fe de Bogota, D.C., co © e

' EXAMINADOR TECNICO |
Codigo 202017




DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
PRIMER EXAMEN DE FORMA

CONCEPTO TECNICO Ne 4266

EXPEDIENTE N° 00-47556 IPC:C10 L 5/44

Las siguientes son las observaciones que se desprenden del primer examen de
forma:

Las figuras presentadas no pueden ser admitidas ya que algunas son copias de
microfotografias (enviar las originales) y otras presentan textos explicativos en el
idioma inglés, éstas deben presentarse en espafiol.

Aclarar la expresion Na + K, que aparece en el capitulo reivindicatorio.

|
El encabezado de las clausulas no es claro, es mejor, mencionar que eI
combustible es obtenido de biomasa o a partir de materiales I|gnoceIuI03|cos

Enviar un nuevo capitulo reivindicatorio. Lo anterior también es valido para el tltulo
de la invencion.

En las reivindicaciones no se permite utilizar términos que puedan generar duda
sobre la materia que se este reclamando; cuando el solicitante utiliza la expresion:
ALREDEDOR (en rangos o para valores puntuales), es ambiguo (Alrededor es un
sinbnimo de mas o menos); cuando haya que referirse a un valor o rango de
valores para una determinada variable, se debe especificar lo mas exactamente
posible, describiendo claramente cual es la cota inferior y cual la superior; se hace
de este modo por que las reivindicaciones deben determinar el alcance de la
proteccion otorgada, en el caso de obtener la patente, de otra forma no se podrla
medir la extension de la misma. .

|

!

Incluir de nuevo el extracto para la publicacién conteniendo las prmmpalés
reivindicaciones corregidas de la invencion. i

1
i

Los documentos que involucren los cambios anteriormente mencionados deben
incluirse de nuevo.

Examinador Técnico de Patentes

Codigo 202017
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. SUPERINTENDENCIA:)@
- DE INDUSTRIA
YCOMERCIO —T2

| 430 .
200008 1C
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
|  EXPEDIENTE 00-47556
AUTO 2228
DISPONE
ARTICULO PRIMERO: Conforme lo establece el articulo 22 de la Decisioén 344 de la
Comisién del Acuerdo de Cartagena, requiérese al solicitante, para que dentro del plazo
de treinta (30) dias habiles siguientes a la fecha de notificacion del auto, presente
respuesta a las observaciones ¢ complemente los antecedentes sefialados en el examen
de forma.”
ARTICULO SEGUNDO: Notificar por estado el presente auto, advirtiendo que contra el
no procede recurso alguno en la via gubernativa.
NOTIFIQUESE Y CUMPLASE 'B 3 AGO 2000
Dado en Santafé de Bogota D.C., alos
EL JEFEDE LA Dlvxsg,eﬂ DE/NUEVAS CREACIONES,
. ALIX CARM CESPEDES DE VERGEL
NOTIFICADO POR ESTADO
Santafé de Bogota D.C.,, f notificado por anotacién en estado de esta misma
fecha. 7 0 AGD. 20t | ,
. VENCIMIENTO NOTIFICACION ESTADO
SOLICITO PRORROGA TERMINO Sl NO
' VENCIMIENTO TERMINO PRORROGA
| 202022 Carrera 13 N° 27-00 Pisos 5° y 10°

Conmutador 334 1221-2-3-4
Fax 281 3125
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