CONTROL DEL CRAQUEO AL VAPOR PARA MEJORAR EL LHV DE LOS
PELLETS NEGROS

La presente invenciéon se refiere al campo de la valorizacion de la biomasa
lignocelulésica, en particular para la produccién de combustibles del tipo
"pellets negros" con un alto poder calorifico.

Area técnica

La transformacioén de la biomasa lignocelulésica (madera, residuos agricolas,
coproductos de la agricultura y Ila agroindustria) en un compuesto
energéticamente denso, transportable y facilmente almacenable que
permitiria desarrollar y consolidar un sector energético industrial estacionario
(biocombustible utilizado en un punto fijo, el hogar, en comparaciéon con los
biocombustibles) y reducir el impacto medioambiental (emisiones de CO2
fosiles con una biomasa libre de fertilizantes y productos fitosanitarios).

Los pellets negros son cilindros resistentes a la degradacion por la humedad,
de 1 a 3 cm de longitud, con buena resistencia mecanica, lo que permite un
almacenamiento y una manipulacion similares a los del carbéon. Su
combustién genera pocas cenizas, con un poder calorifico inferior (LHV)
cercano a los 18 a 20 julios / gramo de materia seca.

Los pellets negros se producen a partir de biomasa lignoceluldsica que se
somete a un tratamiento térmico, seguido de una despresurizacién repentina,
para obtener un material impermeable para la produccién de pellets o
briquetas. En realidad, la materia prima se explota con vapor, lo que libera
particulas mas finas, permitiendo que el material tenga una fuerte cohesiéon
durante la fase de agregacién o moldeado.

El craqueo al vapor se diferencia del pretratamiento hidrotérmico, también
conocido como fraccionamiento acuoso, solvdlisis, hidrotermdlisis o
tratamiento hidrotérmico, en que este ultimo consiste en utilizar agua a alta
temperatura y alta presion para promover la desintegracion y separacion de
la matriz lignoceluldsica. Esta técnica no es adecuada para la producciéon de
pellets negros, ya que los productos obtenidos son en su mayoria liquidos.

El pretratamiento hidrotérmico, también conocido como fraccionamiento
acuoso, solvdlisis, hidrotermdlisis o tratamiento hidrotérmico, es un proceso
de pretratamiento liquido con agua caliente que utiliza agua a alta
temperatura y presion para promover la desintegracién y separaciéon de la
matriz lignocelulésica.

El craqueo por vapor no puede equipararse a ninguno de los métodos de
pretratamiento hidrotérmico, ya que emplea la penetracion de vapor seguida



de una descompresion explosiva. La invenciéon descrita en la solicitud de
patente referenciada utiliza el sistema de craqueo al vapor en la realizaciéon
de este proceso sin referirse a un sistema de pretratamiento hidrotérmico.

Estado de la técnica

En el estado de la técnica, la patente europea EP2373767B1 describe un
proceso para la produccion por lotes de pellets negros a partir de un material
que contiene lignina.

Este proceso comprende las etapas de:

(a) hacer pasar el material que contiene lignina con un contenido de humedad
relativa del O al 20 % en peso por un reactor

(b) calentar el material que contiene lignina hasta 180 - 235 °C inyectando
vapor en el reactor

(c) mantener el material en el reactor a la temperatura alcanzada durante 1
a 12 minutos para ablandar el material y liberar la lignina

(d) reducir la presiéon en el reactor en al menos una etapa; y
(e) formar el material procesado en pellets o briguetas.

El material que contiene lignina es un material lignocelulésico, un material
que comprende madera, bambu, bagazo, paja o hierba, en forma de virutas
de 25 mm de longitud. La ultima reduccién de la presiéon del reactor se realiza
de forma repentina mediante una explosion de vapor para que el material se
desfibre.

Alternativamente, la patente estadounidense US2016/251611A1 describe un
proceso para cultivar un organismo microbiano que comprende una etapa de
tratamiento térmico de craqueo al vapor de una biomasa lignoceluldsica
inicial. El tratamiento térmico de craqueo al vapor comprende las siguientes
etapas:

(a) La biomasa inicial se somete a un pretratamiento hidrotérmico
sometiendo el material celulésico a al menos una operaciéon de remojo,

(b) ElI material celul6sico se transporta entonces a través de al menos un
reactor a presién. A continuacién, el material celulésico se calienta a una
temperatura de entre 170 y 230 °C.



También se conocen en el estado de la técnica las patentes estadounidenses
US2016/153010A1 y US2012/006320A1 que describen procesos de
conversion de biomasa lignocelulésica en etanol y otros productos basados
en un pretratamiento hidrotérmico constante seguido de hidrdlisis
enzimatica, fermentacion y recuperacion de etanol. Los procesos describen
una etapa de craqueo al vapor que comprende:

(a) poner en contacto la materia prima de biomasa lignocelulésica
impregnada de acido con H20 a una temperatura de entre 140 y 230 °C y
una presion de entre 517,11 kPa (75 psig) y aproximadamente 1723,69 kPa
(250 psig) durante un periodo de 1 a aproximadamente 15 minutos en una
zona de contacto para producir una materia prima tratada con vapor;

(b) someter la materia prima tratada con vapor a una zona de
despresurizacion para producir una fracciéon volatilizada de la materia prima
tratada con vapor durante un periodo de 2 a 30 minutos aproximadamente;

(c) finalmente liberar al menos una parte de la fraccién volatilizada de la zona
de despresurizacion para permitir el control de la temperatura y la presion en

la zona de despresurizacion.

Desventajas de la técnica anterior

Las soluciones de la técnica anterior para producir pellets negros son
prometedoras. Sin embargo, tienen limitaciones, en particular la cantidad de
energia suministrada por volumen de pellet que, aunque es superior a la
biomasa en forma de astillas o pellet blanco, sigue siendo entre un 30 y un
40 % inferior al carb6én para el mismo volumen o peso.

Ademas, las soluciones de la técnica anterior proponen procesos por lotes con
tratamiento secuencial de los volumenes de biomasa, lo que limita los efectos
inmediatos del control de las condiciones de craqueo al vapor.

Por dultimo, las soluciones de la técnica anterior ofrecen diferentes
aplicaciones para los procesos descritos, como un proceso de cultivo de un
organismo microbiano o procesos de conversion de biomasa en etanol. No
tienen ninguna aplicacion para la producciéon de combustibles del tipo "pellets
negros™.

Solucion aportada por la invencion

Para remediar estas desventajas, la presente invencion se refiere, en su
sentido mas general, a un procedimiento para la preparacién en continuo de
un material pulverulento que tiene un poder calorifico superior al poder
calorifico de la biomasa inicial, que comprende una etapa de craqueo al vapor,



caracterizado porque la biomasa inicial esta constituida por elementos de
clase de granulometria entre P16 y P100, que tienen un contenido de
humedad inferior al 27 %, y que se somete directamente a un tratamiento
de craqueo al vapor. En una realizacion particular, la biomasa inicial esta
constituida por elementos de clase de granulometria entre P25 y P100.

Asi, lainvencioén se refiere a un procedimiento para la preparacién en continuo
de un material pulverulento que tiene un poder calorifico superior al poder
calorifico de la biomasa inicial, que comprende una etapa de craqueo al vapor,
caracterizado porque la biomasa inicial esta constituida por elementos de
clase de granulometria entre P16 y P100, que tienen un contenido de
humedad inferior al 27 %, y que se somete directamente a un tratamiento
de craqueo al vapor.

En una realizacion, el factor de gravedad de la etapa de craqueo al vapor es
superior a 3.7 e inferior a 4.2.

En otra realizacién, el factor de gravedad de la etapa de craqueo al vapor se
controla en funcion del contenido de carbono en una muestra de biomasa
craqueada al vapor.

En otra realizacion, el factor de gravedad de la etapa de craqueo al vapor se
controla en funcién del contenido de carbono en el gas de salida.

Preferentemente, el factor de gravedad de la etapa de craqueo al vapor se
controla en funcién del contenido de carbono de una muestra de biomasa
craqueada al vapor.

En un modo de implementacién particular, la gravedad de la etapa de craqueo
al vapor se controla mediante la sefial generada por un sensor de pH.

En una realizacion, el pH se ajusta afiadiendo cal, didxido de carbono o formas
disociadas de dioxido de carbono.

La invencion también se refiere a la aplicacion del proceso para preparar un
material en pulverulento segun la invencibn para la preparacion de

combustibles granulados.

La invencion se refiere también a una unidad de craqueo a vapor para la
implementacién de este proceso.

Descripcion detallada de un ejemplo no limitativo de la invencién

La presente invencion se entendera mejor leyendo la siguiente descripcion
detallada de un ejemplo no limitativo de la invencién, donde la figura Unica



representa una vista esquematica de una planta de produccion continua
segun la invencion.

Descripcién de un ejemplo de instalacién

La figura 1 es un ejemplo de una planta de craqueo al vapor 10, en particular
para la fabricacién de un material combustible segun la invencién a partir de
biomasa picada para tener un tamafo de particula entre P16 y P100. En una
realizaciéon preferida, la biomasa tendra un tamafo de particula entre P20 y
P100, o incluso entre P25 y P100.

La figura 2 es una tabla que muestra las caracteristicas de las diferentes
clases de granulometria segun la naturaleza de los elementos que componen
el material.

La planta de craqueo al vapor se alimenta con biomasa compuesta por
elementos con una clase de tamafno de particula entre P16 y P100, con un
contenido de humedad inferior al 27 %.

La granulometria se define por el tamafo de las particulas de la fraccién
principal (P) y el tamafio de las particulas que definen la fraccién gruesa (G).
Se considera que las particulas menores de un milimetro pertenecen a la
fraccion fina. La fraccidon principal P debe representar al menos el 80 % en
masa del combustible.

En funcion del tamafio y del porcentaje de los componentes de la fracciéon
principal (P), de la fracciéon gruesa (G) y de la fraccién fina, la granulometria
de los componentes de la biomasa se define segun clases de referencia. El
Comité Europeo de Normalizacion (CEN/TS 14961) las predefine en la
Especificacion Técnica (CEN/TS), que sirve de documento normativo en los
ambitos en los que el estado actual de la técnica aun no es lo suficientemente
estable para una norma europea.

La CEN/TS también especifica que el 80 % (en masa) del combustible debe
pasar por un tamiz correspondiente a la clase de tamafo de las particulas y
quedar retenido en el tamiz correspondiente a un tamafo de particulas de
3.15 mm.

La fracciéon gruesa G no debera superar el 1 % en masa. La fracciéon fina no
debe superar el 5 % en masa.

- P16 corresponde a una granulometria 3.15mm <P <16 mm, y G > 45 mm



- P25 corresponde a una granulometria con 3.15 mm <P <25 mm, y G >
63 mm

- P100 corresponde a una granulometria con 3.15 mm <P <100 mm, y G >
200 mm

La granulometria de una muestra de plaquetas se puede determinar
utilizando un sistema de tamiz oscilante, un tamiz giratorio o un sistema de
medicion de imagenes.

La biomasa se tritura con herramientas afiladas (cuchillas trituradoras) y se
somete directamente a un proceso de craqueo por vapor sin humedecerla ni
someterla a ningun otro tratamiento.

El tratamiento térmico de la biomasa se realiza con vapor ligeramente
saturado a una temperatura de entre 195 °C y 215 °C. El tiempo de
procesamiento es de entre 5 y 30 minutos.

El Factor de Gravedad del tratamiento se define mediante la formula:
FS=Logl0(tiempo(min)*exp((T°C-100)/14.75)) Cuanto mas alta es la
temperatura y mas largo el tiempo de tratamiento, mas aumenta la gravedad
y mas transformacién se observa en el producto.

El Poder Calorifico Inferior en seco aumenté en promedio 0.7 julios por
gramo, con una variacion de 0.25 a 2 julios por gramo en funcién de la
gravedad del tratamiento térmico, a partir de 17 a 19 julios por gramo seco
de madera inicial, es decir, entre un 2 y un 12 % de ganancia de LHV,
alrededor de un 4 % de media.

Dependiendo de la gravedad del tratamiento térmico, las pérdidas de material
oscilaron entre unos pocos % y un 24 %.

Cuanto mayor sea la gravedad, mayor ser& la pérdida y mayor la ganancia
de Poder Calorifico Inferior. Durante el craqueo al vapor, se ataca
principalmente a las hemicelulosas. Las principales sustancias volatiles
solubles generadas son el furfural, el 4cido acético y el acido formico. Estas
sustancias volatiles solubles se encuentran en el vapor que sale ("se
evapora"). Dependiendo del tipo de gasolina probado, la naturaleza de los
condensados vari6. Asi, para el roble, el furfural es méas importante (hasta el
60 % de los COV) mientras que, para el pino, el acido acético es la mayoria
(hasta el 50 % de los COV).

Descripcion de la instalacion




La instalacion (10) comprende un molino de martillos (11) que se alimenta
de biomasa a través de un tornillo sin fin (12). Un separador elimina el
material de gran tamafo antes de que las virutas entren en el molino (11).
En el molino humedo (11), la biomasa se muele hasta una granulometria de
entre P25 y P100.

El silo (13) se llena con una pala cargadora que recoge la biomasa de las pilas
formadas en las zonas de almacenamiento del suelo. La biomasa se descarga
de la trituradora (11) en una cinta transportadora (14), equipada con una
cinta de pesaje, que la transporta a la tolva de alimentacién de un secador
de aire caliente (15).

Un sensor de humedad controla continuamente el contenido de humedad de
la biomasa. Los fragmentos de biomasa se extraen del silo (16) mediante un
tornillo planetario y se depositan en una cinta transportadora que los traslada
a un silo de alimentaciéon (17) de un reactor que es capaz de procesar 15000
kg (15 toneladas) por hora de biomasa de forma continua.

El reactor (18) es un reactor de presidon en el que se inyecta vapor
sobrecalentado con una presion de 1800 kPa (18 bares) y una temperatura
de 250 °C desde su parte inferior. Este reactor orientado verticalmente tiene
forma cénica para evitar la formaciéon de tapones. El flujo de vapor se extrae
del reactor en la parte superior del mismo. A la salida del reactor, el vapor se
devuelve a la caldera de CH en la que se produjo.

Obsérvese que en el reactor (18) la temperatura del vapor es de 203 °C vy la
presion es de 1670 kPa (16.7 bar). El silo (17) tiene forma de elipsoide
truncado para facilitar el flujo de fragmentos de biomasa.

Ademas, un rascador giratorio en el silo (17) empuja los fragmentos de
biomasa hacia un tornillo de extraccion (19). Este tornillo cénico (19), cuya
seccion transversal se estrecha a medida que el tornillo entra en el rector
(18), toma continuamente una cantidad predeterminada de fragmentos de
biomasa del silo (17), los precomprime y los empuja a través de un orificio
de paso del tornillo hacia el reactor (18) a presion. Las dimensiones del orificio
conico y del tornillo se han seleccionado en relacion con el fin de minimizar
la pérdida de presion en el reactor y expulsar el aire contenido en los
fragmentos de biomasa.

Cabe sefalar que la fuerza de compresiéon ejercida por el tornillo sobre los
fragmentos de biomasa permite, ventajosamente, expulsar parte del agua
residual presente en los fragmentos de biomasa.

Al final del tornillo (19), los fragmentos de biomasa compactados forman un
blogue compacto que es dispersado en el reactor por el flujo de vapor. Los



fragmentos de biomasa dispersos caen luego por gravedad en el reactor,
siendo calentados por el flujo de vapor, y se depositan sobre los fragmentos
que se han acumulado antes de ellos en el fondo del reactor, donde se
calientan aun mas por el flujo de vapor.

Cabe sefialar que en el reactor (18) el tiempo de retencién de los fragmentos
de biomasa se controla en funcién del nivel de fragmentos de biomasa que
se han acumulado en el fondo del reactor. En esta realizacién particular de la
invencion, se fija en 7 minutos, lo que corresponde a un factor de gravedad
de 3.8. En el fondo del reactor (18), un rascador montado para pivotear sobre
un eje vertical (no representado en la figura 1) empuja los fragmentos de
biomasa hacia un tornillo sin fin (20) que permite extraer los fragmentos de
biomasa del reactor (18).

Este tornillo de descarga (20) empuja los fragmentos de biomasa fuera del
reactor hacia una valvula (21) de apertura controlada. La apertura de esta
valvula se ajusta continuamente para controlar el flujo de los fragmentos de
biomasa que salen del reactor. Bajo la presion del vapor en el reactory / o el
tornillo (20), los fragmentos de biomasa son expulsados continuamente a
través de las aperturas de las valvulas (21) a muy alta velocidad hacia una
linea de expansion (22) y son transportados por el flujo de vapor que sale del
reactor con estos fragmentos de biomasa en la linea de expansién (22) hacia
una unidad de separacion (23).

Cabe sefialar que la presion en la linea de expansion disminuye gradualmente
hasta una presién de aproximadamente 110 kPa (1.1 bar) en el separador.
Esto provoca una descompresion explosiva de los fragmentos de biomasa,
debido a una re-vaporizacion de parte del agua de condensacion presente en
los fragmentos de biomasa. Esta subita expansién del vapor de agua provoca
la apariciéon de fuerzas de cizallamiento en los fragmentos de biomasa, lo que
conduce a la ruptura mecanica de la estructura de la biomasa.

En la unidad de separacién (23), la mezcla de fragmentos de biomasa y vapor
entra tangencialmente en una paleta de rotacion rapida. Bajo la fuerza
centrifuga generada por esta paleta, los fragmentos de biomasa son
arrojados a un conducto de descarga (24), mientras que el vapor es
descargado del separador a través de una valvula.

En una realizacién alternativa de la invencidon, se puede utilizar un ciclén
presurizado para separar los fragmentos de biomasa del vapor residual. Hay
que tener en cuenta que el vapor agotado contiene materias volatiles que
pueden quemarse ventajosamente en una caldera.

Los fragmentos de biomasa proyectados en un tubo de descarga (24) se
descargan en un silo de almacenamiento (25), para ser transformados en



pellets de aproximadamente 7 mm de didmetro y 22 mm de longitud media
en una prensa de pellets (26).

Ajuste de las condiciones de craqueo al vapor

El funcionamiento continuo del craqueador de vapor permite el control en
tiempo real de las condiciones de funcionamiento, incluyendo

- El factor de gravedad
- El pH de la biomasa.
Para ello, se pueden medir las caracteristicas quimicas de los efluentes o las
caracteristicas quimicas de las muestras solubilizadas de la biomasa

craqueada al vapor.

Analisis en tempo real de los efluentes

La medicion en tiempo real de las caracteristicas quimicas del efluente
permite evaluar las pérdidas de material de la biomasa craqueada al vapor,
lo que se traduce en un aumento del contenido de carbono en el efluente.
Esta informacion puede adquirirse en tiempo real mediante una sonda de
infrarrojos colocada en la tuberia de descarga de efluentes.

La sefal proporcionada en tiempo real por la sonda es representativa de las
variaciones del contenido de carbono en el efluente. Esta sefial es utilizada
por un ordenador para modificar los parametros del craqueador de vapor, en
particular la tasa de gravedad, segln una funcion predeterminada por los
objetivos buscados: por ejemplo, maximizar el LHV.

La sonda también puede utilizarse para analizar otros compuestos organicos,
especialmente los oxigenados, y proporcionar informacién cartografica sobre
los compuestos orgéanicos de los efluentes para controlar los parametros del
craqueador de vapor.

Analisis en tiempo real de una muestra de biomasa craqueada al vapor

La planta de craqueo al vapor puede incluir también un sistema de muestreo
en tiempo real de la biomasa craqueada al vapor, con solubilizacién de esta
muestra para recoger informacion sobre la composicién quimica mediante
una o varias sondas fisicoquimicas, por ejemplo, una medida del pH o0 una
medida de la composicidon de los compuestos organicos.



Esta informacion es utilizada por un ordenador para optimizar
automaticamente los parametros de la instalacion de craqueo de vapor en
tiempo real.

Aplicacién de la granulacién

Para la produccién de combustibles peletizados con un contenido de humedad
inferior al 10 %, debe controlarse el contenido de humedad del producto final
antes de la peletizacion.

Para ello, la biomasa inicial, antes del craqueo al vapor, tiene un bajo
contenido de humedad, en particular inferior al 14 % y preferentemente
inferior al 10 %o.

Alternativamente, la biomasa inicial puede ser craqueada al vapor con un
contenido de humedad superior al 14 %, pero inferior al 27 %. En este caso,
se realiza una etapa de secado de la biomasa craqueada al vapor después de
la planta de craqueo al vapor, antes o después de la granulacion.
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