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1.1. INDUSTRIA DEL PAPEL Y DE LA PASTA DEL PAPEL

Se cree que la fabricacion de papel tiene su origen en China hacia el afio 100 d.C.: se
utilizaban trapos, cafiamo, paja y hierba como materias primas y se golpeaban contra
morteros de piedra para separar la fibra original. Aungue con el tiempo gano terreno la
mecanizacion, hasta el siglo XIX siguieron utilizandose los métodos de produccion por
lotes y las fuentes de fibra agricolas. Las primeras maquinas continuas de papel se
patentaron en los afios de cambio del siglo XIX al XX. Entre 1844 y 1884 se
desarrollaron los primeros métodos para la obtencion de pasta de madera, una fuente de
fibra mas abundante que los trapos o las hierbas; estos métodos implicaban la abrasién
mecanica Yy la aplicacion de procedimientos quimicos a base de sosa caustica, sulfatos y
sulfitos (Celulosa al sulfato). Con estos cambios se inicio la era moderna de la
fabricacion de pasta y de papel.

La Figura 1.1 ilustra el procedimiento mas completo de fabricacién de pasta y papel de
la época actual: elaboracion de la mecénica de la pasta; elaboracién de quimica de

pasta; reciclado del papel usado; fabricacion de papel, y procesos de transformacion.
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Figura 1.1 llustracion de la secuencia de procesos en las operaciones de

fabricacion de pasta y de papel.
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Hoy en dia, la industria se puede dividir en dos grandes sectores de acuerdo con los
tipos de productos fabricados. La pasta se elabora generalmente en grandes fabricas
situadas en las mismas zonas donde se recolecta la fibra (es decir, las principales
regiones forestales). Muchas de estas instalaciones también fabrican papel (p. ej., papel
prensa, papel de escribir, papel para imprenta o papel de seda) o carton. La Figura 1.2
muestra la foto de una fabrica que produce pasta blanqueada al sulfato, pasta
termomecanica y papel prensa. Las distintas operaciones de transformacion se realizan
habitualmente cerca de los centros de consumo y utilizan papel o pasta comercial para
fabricar bolsas, cartones, contenedores, papel de seda, papel de envolver, papeleria

decorativa, material de oficina y otros semejantes.

Figura 1.2 Moderno complejo fabril de pasta y papel situado en la ribera de un rio
navegable en China.

En los ultimos afios se ha acentuado la tendencia a que las empresas fabricantes de pasta
y de papel pasen a formar parte de grandes compafiias integradas de productos
forestales Estas compafiias controlan las operaciones de recoleccion forestal, las

serrerias, la fabricacion de pasta y de papel y los procedimientos de trasformacion.



Una estructura asi planteada les garantiza una continua fuente de fibra, una utilizacion
eficaz de los residuos de la madera y unos compradores asegurados, todo lo cual
favorece un aumento de su cuota de mercado. La integracion se ha desarrollado en
conjuncién, con la creciente concentracion y mundializacién, derivadas de la
orientacion de las empresas hacia las inversiones internacionales. La carga financiera
derivada del establecimiento de plantas industriales estimula esta tendencia para
permitir economias de escala. Algunas empresas han alcanzado ya niveles de
produccion de 10 millones de toneladas, semejantes a la capacidad total de paises con la
maxima produccién. Muchas son multinacionales, y algunas tienen fabricas en 20 0 més
paises de todo el mundo.

Con todo, aun cuando muchas de las empresas y fabricas mas pequefias estén
desapareciendo, la industria aun cuenta con centenares de miembros. A manera de
ilustracion, basta decir que las 150 primeras empresas suman las dos terceras partes de

la produccion de pasta y papel.

1.1.2 IMPORTANCIA ECONOMICA

La fabricacion de pasta, papel y derivados del papel alcanza cifras que sitlan esta
industria entre las mas grandes del mundo. Hay fabricas en mas de 100 paises repartidos
por todo el mundo, con mas de 3,5 millones de personas directamente empleadas. Los
dos mayores productores de papel y carton en el afio 2012 fueron China (103 millones
de toneladas) y los Estados Unidos de América (76 millones de toneladas) y, juntos, su
produccion representaba el 44 % de la produccion mundial. Los otros tres productores
mas importantes fueron Japdn (26 millones de toneladas), Alemania (23 millones de
toneladas) y Suecia (11 millones de toneladas), que representan un 15 % de la
produccion mundial. Una vez mas, China fue el Unico productor principal donde la
produccion aumentd en el periodo 2008-12 (un 28 %). La produccién en Alemania y
Suecia fue aproximadamente la misma en 2008 y 2012 y disminuy0 en los otros dos

paises (una caida de 6 % en Estados Unidos de América y del 14 % en Japdn).

Las exportaciones de los cinco mayores exportadores de papel y cartdbn son

aproximadamente las mismas (entre 8 y 14 millones de toneladas). Estos cinco paises —
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Estados Unidos de América, Alemania, Finlandia, Suecia y Canada— exportaron 54
millones de toneladas en 2012 (50 % de las exportaciones mundiales). Las
exportaciones son muy variables de un afio a otro. Sin embargo, parece que las
exportaciones de Estados Unidos de América presentan una tendencia al alza (por
ejemplo, un aumento del 20 % en el periodo 2008-12), mientras que se redujeron en los
otros cuatro paises, en particular en Canada y Finlandia (35 % y 17 % respectivamente
en el periodo 2008-12).

El consumo de papel tiene el valor cultural inherente a la funcidon que desempefia en el
registro y difusion de la informacién. Por esta razon, la tasa de consumo de pasta y

papel se ha utilizado como indicador del desarrollo socioeconémico de una nacion.

1.2 LIGNINAS TECNICAS

La lignina se extrae como subproducto, de bajo precio y en elevadas cantidades, del
material lignocelulésico (preferentemente madera) utilizando diferentes técnicas de
pulpeo en la obtencién de celulosa en las industrias papeleras. La produccion de pasta
de celulosa permite obtener una variada gama de productos como papeles y cartones,
celofan, fibras textiles, explosivos nitrocelulésicos, etc. Las propiedades de la pasta, que
incidiran ampliamente en las de los productos finales, dependen tanto de la materia

prima como del proceso de pasteado utilizados.

Las ligninas técnicas derivadas de estos procesos de pasteado se pueden clasificar en
dos grandes grupos atendiendo a si tienen azufre en su composicion o no. Dentro de las
ligninas con contenido en azufre tenemos las ligninas extraidas por el "Proceso Kraft" y
los lignosulfonatos extraidos en el "Proceso al Sulfito”, ambas existen desde hace ya
mucho tiempo y su produccién es la mas elevada. Las ligninas sin azufre en su
composicion (la mayoria de ellas ain sin comercializar), incluyen la lignina del
"Proceso Sosa", "Lignina Organosolv”, lignina del "Proceso de Explosion de Vapor" y
lignina de hidrdlisis de los carbohidratos de la biomasa para la produccion de bioetanol

por fermentacion de los azucares.

En la actualidad los lignosulfonatos son la fuente de lignina mas disponible y la méas

comercializada en el mundo.
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1.2.1 PROCESO PASTA CELULOSICA

La obtencion industrial de lignina se realiza paralelamente y de forma subordinada a la
obtencion de pastas celuldsicas para la fabricacién de papel y sus derivados; aungue con
el paso del tiempo va cobrando mayor importancia la obtencion y/o recuperacion de la
propia lignina, por su impacto medioambiental como residuo y por el aumento de sus

aplicaciones.

El objetivo es acceder al mas importante recurso de la pared de la célula vegetal, la
celulosa. La primera etapa, y sin duda la mas importante, es penetrar una gran barrera
constituida por dos estructuras, la lignina y la hemicelulosa, las cuales forman una
matriz amorfa que "encadena”, progresivamente, a las fibras de celulosa. Esto impide,

poder llegar con facilidad hasta este principal recurso.

El material lignocelulésico que se emplea en la fabricacion de pasta es la madera,
aunque algunas plantas herbaceas (bambu, esparto.) y residuos agricolas (paja de trigo y
bagazo) se emplean en menor medida, sobre todo en paises deficitarios en madera.
Ademaés de la pasta obtenida a partir de estos materiales (fibra virgen) cabe citar la

obtenida a partir de papel usado (fibra reciclada).

Para evaluar los distintos procesos de obtencion de pasta celuldsica es importante el

conocimiento de tres conceptos moales, que son:

o Distribucion de la longitud de la fibra celulésica, la cual caracterizard las
propiedades del producto, siendo un indice de la degradacién sufrida por la celulosa.
o El rendimiento en pasta; es el porcentaje del peso de la madera de partida que
se convierte en pasta celulosica; valores muy altos indicaran un contenido con gran
cantidad de lignina y hemicelulosa, y valores méas bajos indicaran una gran pureza en
celulosa.

o El nimero Kappa; es un coeficiente adimensional, que es utilizado como un
indicador de la cantidad de lignina que queda remanente en las pulpas de celulosa
después de la coccion, y se asocia al grado de blanqueabilidad que poseen las pulpas.
Para su calculo se mide la cantidad de permanganato potasico necesaria para oxidar
una muestra de un gramo de pulpa seca; debido a que el consumo de permanganato
depende de la cantidad de lignina presente en la muestra, y de la extension de su
reaccién con los agentes de coccidn, no es posible establecer una relacién precisa de
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consumo de permanganato a lignina en la region de altos rendimientos (solo hasta el
70%). Numeros Kappa altos significan que la pasta celulésica tiene una gran
cantidad de lignina residual y el posterior proceso de blanqueo va a ser costoso.

Los procesos de obtencion de pasta individualizan las fibras que forman la madera. Para
ello, se recurre a tratamientos quimicos, térmicos y mecanicos, cada uno de los cuales
interviene en el proceso (0 esta ausente) en mayor o menor medida, segun el tipo de
pasta que se desee producir. Los procesos se clasifican de acuerdo al rendimiento en
pasta que se consigue, todos los procesos se inician con la entrada de la madera a los
descortezadores para luego continuar con el proceso mecanico de astillado y formar los
“chips” de madera.

Proceso Tipo de pasta Descripcion
Mecanica Desfibrado mediante la accién de dos discos que giran en
sentido contrario
Fisico Termomecanica Procedimiento mecanico, con aplicacion de calor para

debilitar la union entre fibras

Procedimiento mecanico, con adicion de agentes

Termoquimica S A
quimicos y aplicacion de calor

Sulfito neutro Tratamiento quimico (adicion de sulfito y bicarbonato
(NSSC) sodicos) previo al desfibrado mecanico
Semigquimico
Alcalina Degradacion de la lignina mediante la accidn del hidroxido

sadico

Degradacion de la lignina mediante una mezcla de sulfuro

Kraft o al sulfato e hidroxido sodicos

Quimico

Degradacion de la lignina mediante mezclas de sulfito

Sulfito sadico con distintas bases

Tabla 1.2.1. Clasificacion de los distintos procesos de pulpado celulésico.

En la industria se obtiene pasta por procedimiento mecanico (pastas mecanicas)
consistente en una mera separacion fisica de las fibras sin separacion de las fracciones
de la madera y por tanto sin obtencién de lignina, obteniéndose pastas muy coloreadas o
que se amarillean con facilidad si se realiza el blanqueo de las mismas; de esta manera
se obtiene el carton o el papel de prensa. Son procesos de alto rendimiento (85%-95%)

con menor inversion en instalaciones.
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Entre los procesos puramente quimicos y los puramente mecanicos hay una variedad de
procesos (semiquimicos, quimico-mecanicos) que combinan en distinta medida los
tratamientos quimicos y mecanicos, las pastas que se consiguen tienen rendimientos y

propiedades intermedias entre las pastas quimicas y las mecanicas.

Las pastas celuldsicas de calidad se obtienen por tratamiento quimico de la madera
(pastas quimicas) de coniferas o frondosas y su obtencion se lleva a cabo solubilizando
la lignina en un determinado tiempo, con unos determinados reactivos, en unas
determinadas condiciones de presion y temperatura, separandola asi de la fraccién
celulosica insoluble. Las pastas asi obtenidas tienen resistencias elevadas y el consumo
de energia es bajo; por contra tienen rendimientos bajos, consumos elevados de

reactivos y precisan inversiones altas en instalaciones.

1.2.2 MECANISMOS GENERALES DE PASTEADO QUIMICO CELULOSICO.

La deslignificacion en los pulpados quimicos industriales se produce por medio de tres

mecanismos:

o Fragmentacion del polimero de lignina. De los tres mecanismos enunciados es
el Unico esencial, puesto que sin él no puede haber separacion de la lignina de la
estructura de la pared celular.

o Transformacion o agregado de funciones quimicas a los fragmentos, para
hacerlos solubles en el medio del licor de coccion.

o Difusion de los mismos a través de los microcapilares hasta el exterior de la

pared celular.

En todos los casos el mecanismo es el mismo: fragmentar el polimero de lignina hasta
que por su solubilidad los trozos puedan difundir desde la pared a la fase liquida que la

envuelve, tratando de dafiar lo menos posible el entramado de polisacaridos.

Las reacciones quimicas de delignificacion son evidentemente en fase heterogénea. El
reactivo esté en la fase liquida mientras el substrato (lignina) estd en fase sélida. En el

pulpado, la madera en forma de astillas (“chips™) es sumergida en el licor de coccion.
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El chip, dependiendo de su contenido de humedad, contiene tanto aire como liquido. El
aire debe ser removido para que se produzca la penetracion de los licores de digestion.
Industrialmente, la remocion del aire se intenta con la necesaria etapa de vaporado que
implica el tratamiento con vapor a baja presion (1 — 2 bar). El calentamiento produce
una expansion del aire interior que elimina parte de él y la presion de vapor del agua

existente en el interior, expulsa alin mas aire.

Con temperaturas dentro del intervalo 130-140 °C, la lignina experimenta la transicion
desde un estado vitreo a un estado plastico. Esta temperatura se conoce como
temperatura de transicion vitrea (TTV) y su valor depende, en gran medida, del
contenido en humedad, de forma que a medida que la madera se satura de agua, el valor
de la TTV disminuye. La composicion quimica de la lignina también afecta a la TTV,
siendo ésta menor en maderas frondosas que en maderas coniferas; debido al mayor
grado de entrecruzamiento de la estructura de la lignina en las coniferas, formada casi
exclusivamente por unidades guayacil-propano, su estructura es mas rigida, lo que
dificulta los desplazamientos de moléculas que se producen cuando se alcanza la TTV.
El descenso de la TTV en la lignina depende de su capacidad de hidratacién y ésta, a su
vez, de lo hidrofila que sea la lignina. Por ello, los tratamientos quimicos que se aplican
a la madera tienen por objeto modificar la lignina para aumentar su hidrofilia vy,
consecuentemente, su capacidad de retencion de agua. Como consecuencia de esta
disminucion de la TTV, se logra un importante descenso en el consumo de energia en la
coccion aunque haya que aumentar el tiempo de la misma. El aumento de la
temperatura, ademas de hacer que los chips de madera se plastifiquen favorece las

reacciones de hidrdlisis acida y de sulfonacién de la coccion.

La ionizacion de los grupos hidrofilicos es esencial para que la lignina sea soluble en
agua, y es un requisito previo para la eliminacion de la misma durante la coccion y el

lavado de la lejia negra.

Cabe distinguir dos tipos de métodos quimicos: los &cidos y los alcalinos. Los métodos
acidos obtienen celulosa mas pura aunque mas degradada permitiendo su
aprovechamiento para uso quimico y papeles de buena calidad; tienen sin embargo el
inconveniente que no son aplicables a maderas blandas por formacion de manchas de

resina en la pasta obtenida.
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1.2.3 TIPOS DE LIGNINAS TECNICAS DE PASTEADO CELULOSICO.

Como ya hemos dicho anteriormente la lignina aunque muy dificil de degradar
totalmente por despolimerizacién es sensible a su manipulacién y procesado,
alterandose sus caracteristicas fisico-quimicas en los distintos procesos de extraccion.
En consecuencia al existir distintos procesos quimicos de extraccion de celulosa
obtendremos una lignina distinta en cada proceso, y todas estas ligninas producto de un
proceso industrial se denominan en su conjunto “ligninas técnicas”. Los procesos

utilizados para la obtencion quimica de pasta de celulosa son:

1. Proceso a la sosa del que obtenemos la Lignina a la Sosa.

2. Método alcalino al sulfato o Kraft del que obtenemos la Lignina Kraft.

3. Meétodo al sulfito del que obtenemos los Lignosulfonatos.

4. Proceso Organosolv del que obtenemos la Lignina Organosolv (practicamente

inexistente pero en desarrollo).

A estos procesos que tienen como subproducto a la lignina, habria que afiadirles la
lignina que se extrae o que queda como desecho en las biorefinerias de etanol y del

gue hablaremos posteriormente.

Tabla 1.2.3 Caracteristicas quimicas de tres tipos de ligninas técnicas. (Glasser, W.G).

Lignina Kraft Lignina organosolv  Lignosulfonatos
Composicion elemernial
C 2 &6,0 53,0 53,0
H %) 5.8 5.5 5.4
52 1.6 - 6.5
Dhistintos productos
Conaminantes MNinguno MNmgzumo de degradacion
(carbohidratos)
Grupos fimcionales
OH-fendlico (%3) 4.0 1.9
OH-aljfarico (Te) 9.5 5,0 ]
HED, (%a) - 15,0
HE %) 3.3 - -
OCH, (%a) 14,0 19.0 12,5
ey 2=
Solubilidad dlsé]hf':{ilt::-.h::éﬁicns Dhszolventes orgammcos Aszua en general
Measa molecular (Da) 2000 Bk T00 (M) 400-150.000
EJJ]E.:E:' C_C__ :Cf'.po Emnlaces C-C entre
Ernlace predominanie poaestieno f con cadenas laterales v Anl-alopal
i cadenas lateralas v - . . o, .
enmre unidades S . anillos aromaticos v Eteres (5-0-4)
anillos aromaticos ¥ S —
dialquil-éteres B -
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1.3 LIGNOSULFONATOS

El término “lignosulfonatos™ se refiere a derivados de lignina que son sales del acido
lignosulfonico, es decir lignina mas o menos degradada con grupos -HSOs. Son sales de
elementos alcalinos o alcalinotérreos, principalmente amonio, sodio, magnesio y calcio.
El licor de pulpado al sulfito contiene aproximadamente un 25% de la madera original
en forma disuelta como lignosulfonatos, azucares, productos de degradacion de los
carbohidratos, resinas y sustancias inorganicas por lo que en el mercado se extrapola el

término a productos mas o menos purificados de lignosulfonatos.

El grupo sulfonato se enlaza en posicion alfa del anillo bencénico a pH inferior a 5
Figura 1.3. Se extraen los lignosulfonatos del licor de pulpado por precipitacién con cal
del lignosulfonato de calcio. Luego se puede eventualmente transformarlo en sal de
otros cationes o del ion amonio. Los lignosulfonatos son unos materiales poliméricos
complejos, de peso molecular comprendido entre 2.000 y 100.000 g/mol (amplia
distribucion de pesos moleculares), con 0.4 a 0.7 grupos sulfonatos por cada unidad
fenil propano y el doble de metoxilos. Los grupos sulfonatos aportan a la lignina la

caracteristica mas importante que es la de su solubilidad en agua.
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Figura 1.3. Formacion del Lignosulfonato.
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En general, los lignosulfonatos poseen propiedades adhesivas, dispersantes y
modificadoras de la tension superficial de los liquidos, y de ellas se derivan sus
principales aplicaciones. Los lignosulfonatos en su forma sélida en polvo son ademas

muy higroscépicos

1.3.1 PROCESO AL SULFITO.

Los lignosulfonatos se obtienen como subproducto del proceso de fabricacion de pasta
de papel al sulfito. Este método se caracteriza por su elevada flexibilidad, ya que el pH
del medio de coccion puede ajustarse en todo el intervalo de valores mediante la
modificacion de las proporciones entre los reactivos. De esta forma, admite la
produccion de pastas de diferentes tipos y calidades para una amplia gama de

aplicaciones.

Las caracteristicas mecénicas de estas pastas son inferiores a las de las pastas al sulfato.
No obstante, presentan una blancura y una aptitud para el blanqueo superior a las de las
pastas Kraft, siendo mas facil eliminar la lignina y las hemicelulosas residuales. Se
emplea para obtener papeles de impresion-fotografia 0 como materia prima para
producir derivados de celulosa.

El proceso al bisulfito produce la fragmentacién del polimero de lignina por medio de la
hidrolisis térmica en medio acido, (135° C). A diferencia de los alcalinos no posee un
medio acuoso que de por si disuelva la lignina, sino que modifica quimicamente los
fragmentos por medio de la sulfonacion, para hacerlos hidrosolubles, aun siendo de gran
tamario. Si bien la temperatura es relativamente baja, la acidez es alta, y la ruptura de
uniones glucosidicas marcada, con la consiguiente degradacion de la celulosa, y
disminucion de la resistencia de fibra. La unién de las condiciones de baja temperatura
y muy alta solubilidad de los fragmentos lignicos, genera las condiciones para conseguir
un punto maximo de deslignificacion cercano al 100% y una blancura elevada, en gran

parte debida a la baja condensacion de lignina.

En un principio, el término “proceso al sulfito” se referia Gnicamente al proceso al

bisulfito de calcio al ser éste el i6n metalico mayoritario empleado en la lejia, la cual se
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prepara a partir de dolomita. La insolubilidad de su sulfato (que puede transformarse por
oxidacion) y de su sulfito (que aparece por descomposicion del bisulfito) ha hecho que
en algunos casos se sustituya por magnesio, sodio 0 amonio, que al no precisar valores

de pH tan bajos, permiten el tratamiento de maderas resinosas.

4 bisulfito calcico
cortadora
=7 NUa . WUA . carenador
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Figura 1.3.1.1: Esquema bésico del proceso de obtencion de celulosa a partir de madera

por el método al sulfito.

En el proceso al sulfito se utiliza una mezcla de &cido sulfuroso e ion bisulfito para
degradar y solubilizar la lignina. Ademas, el mecanismo de ataque quimico elimina la
lignina en forma de sales de acido lignosulfonico, permaneciendo la estructura
molecular casi intacta. El medio de coccion consiste en una disolucion acuosa de
dioxido de azufre en exceso con cantidades variables de una de las bases anteriormente
mencionadas; un exceso de acidez podria dar lugar a reacciones secundarias durante la
coccion, siendo esta la razon del que el proceso no se pueda llevar a cabo con SO»
solamente, siendo necesarios los cationes metélicos para la formacion de los

lignosulfonatos correspondientes que actian como tampones.

La verdadera accion solubilizante la desarrolla el SO2, cuya cantidad libre se incrementa
por los desplazamientos en el equilibrio de solubilidad a trabajar a menor o mayor
temperatura. Suelen emplearse temperaturas de 120-140 °C y tiempos superiores a las 4
horas. Este proceso puede llevarse a cabo en un amplio intervalo de pH, determinado

por la cantidad de base afiadida. “Sulfito &cido” indica una coccidn con un exceso de
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acido sulfuroso libre (pH 1-2). Las disoluciones empleadas para la digestion contienen

un 1 % en peso de SO, combinado y un 4-6 % libre.

La utilizacion de otras bases mas solubles que la de calcio, como las de magnesio, sodio
0 amonio, permite operar en condiciones menos acidas y que el ataque pueda extenderse
a especies de madera que no son aptas para el proceso clasico al bisulfito &cido de
calcio. Estos procedimientos de coccion mas recientes producen ademas pastas de alto
rendimiento y con mejores propiedades. No obstante, el gasto de reactivos es superior al
tratarse de bases mas caras que la de calcio, por lo que se han tenido que desarrollar
sistemas mas eficaces para recuperarlos, al tiempo que se limita asi la contaminacién
asociada a esta industria. Ademas de las ventajas que supone la flexibilidad de
operacion de este proceso, las pastas presentan una buena aptitud hacia el blanqueo.
Entre los inconvenientes mas destacados cabria mencionar que estd limitado a la
utilizacion de ciertas materias primas: por ejemplo, el empleo de coniferas no es
aconsejable para la operacion en medio &cido y los rendimientos en pasta son bajos

cuando se utiliza madera de frondosas.
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Figura 1.3.1.2. Proceso al sulfito utilizando base sodica.

La deslignificacion en los procesos al sulfito se produce en cierta medida por la rotura
de enlaces éter por hidrélisis acida pero principalmente se dan reacciones de sulfonacién
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por accion de los iones HSO3™ que solubilizan la molécula de lignina al hacerla méas

polar.

La sulfonacion tiene lugar en los alcoholes bencilicos, en los éteres bencil-arilicos y en
los éteres bencil-alquilicos. La lignina se solubiliza cuando el grado de sulfonaciéon llega
a ser de un grupo sulfénico por cada dos grupos metdxilo. La accién solubilizante se
debe al SO, utilizable, que es tanto el que se encuentra en estado libre como el
combinado, pero entendiendo que éste se libera por sucesivos desplazamientos del
equilibrio. Se produce la sulfonacion de la propia lignina generando acidos
lignosulfonicos mas hidrofilicos que la lignina con la liberacion de grupos fenolicos.
Por tanto, el grado de sulfonacion y de rotura de enlaces depende en gran parte del pH
de la lejia de coccion. En condiciones acidas, los enlaces glucosidicos de los
polisacaridos se rompen facilmente, lo que provoca una extensa degradacion de la
hemicelulosa. En condiciones neutras sulfiticas se producen menos divisiones, lo que da
lugar a fragmentos de polisacaridos en disolucion de cadena més larga. La rotura de
enlaces glucosidicos en la celulosa también ocurre pero en menor extension. Las

hemicelulosas se hidrolizan més facilmente que la celulosa por tres razones:

o Las hemicelulosas presentan una estructura mas amorfa.
o Los enlaces glucosidicos son més débiles.
o Las hemicelulosas presentan menor grado de polimerizacion.

Los efectos de la hidrolisis acida sobre los polisacaridos son:

o Despolimerizacion en mondémeros, sobre todo en las hemicelulosas.
o Transformacion de los grupos acetilo en &cido acético.

. Formacion de furfural e hidroximetilfurfural.

Generalmente, en el método al sulfito es necesario utilizar maderas con bajo contenido
en extractos para evitar las reacciones de entrecruzamiento, que retardan la
deslignificacion. Los extractos solubles en agua se liberan en los primeros momentos
del proceso y pueden experimentar reacciones posteriores tales como la
deshidrogenacion y la sulfonacidén. Los compuestos acidos insolubles, como son las
resinas acidas, los acidos grasos y sus esteres, ceras, esteroides, y alcoholes grasos, se

polimerizan parcialmente y se depositan sobre las fibras de la pasta.
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La lejia negra obtenida en la fabricacion de pasta al bisulfito presenta alta concentracion
de solutos, entre los que predominan los de naturaleza lignica, asi como hexosas,
pentosas, acidos organicos y otras materias organicas complejas. Los primeros, que
constituyen normalmente méas del 50 % en peso de materia disuelta, se encuentran en

forma de lignosulfonatos del cation de la base empleada.

En la siguiente figura se presentan las composiciones tipicas de lejias negras del proceso
al sulfito partiendo de maderas blandas y duras. Aunque las impurezas presentes en los
lignosulfonatos y en las ligninas Kraft representan una pequefia fraccion del total de la
mezcla, su presencia puede influir en la eficacia de sus aplicaciones, asi como afectar a

las propiedades del producto final.

COMPOSICION (%o en peso)

COMPONENTES
Maderas Blandas Maderas Duras

Lignosulfonato 55 42
Hexosas 14 5
Pentosas 6 20
Carbohidratos no celulésicos 8 11
Acidos acético y férmico 4 9
Resina y extractos 2 1

Ceniza 10 10

Tabla 1.3.1.3 Composicion de lejias negras del proceso al sulfito segun tipo de madera.
(Liny Lin, 1990).

La composicion y las propiedades fisicas de los lignosulfonatos dependen no sélo del
tipo de madera empleada y de las condiciones de coccion, sino también de los
procedimientos llevados a cabo para su aislamiento, purificacién y modificacion. El
liquido sulfitico residual o lejia negra obtenida en el proceso al sulfito puede ser
sometido a una destilacion por arrastre con vapor, a concentracion, a fermentacion, a

ultrafiltracion, a cambio de base, asi como a varias reacciones de modificacion.
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El caracter tensoactivo de los lignosulfonatos, que forman espumas, su acidez y su
elevada DQO/DBO son las principales causas por las que la recuperacion de las lejias
procedentes del proceso al sulfito es hoy en dia obligada.

La utilizacién de bisulfito magnésico permitiria la calcinacion del sulfato de magnesio
que se descompone a MgO utilizable de nuevo en la coccion. El carbonato de calcio no

permite esto dado que se descompone a mayores temperaturas.

Los lignosulfonatos del "Proceso al Sulfito™ son subproductos que genera la industria y
que, en la actualidad, son objeto de numerosas investigaciones que buscan ampliar sus
campos de aplicaciones o mejorar los procesos de depuracion de aguas con carga

organica biorrefractaria.

La importancia del aprovechamiento de la lignina viene dada por motivos econémicos y
medioambientales. Las lejias negras de los procesos de obtencion de pastas quimicas,

presentan una elevada carga medioambiental por los siguientes motivos:

e Son efluentes con un alto caudal.

e Presentan un color muy oscuro, aun cuando se encuentran diluidas, lo que
impide el paso de la luz solar, con el consiguiente perjuicio para la vida de los
microorganismos, la fauna y la flora acuatica.

e Tienden a formar espumas debido a la presencia de derivados lignicos, que se
comportan como surfactantes.

e Poseen una elevada DQO/DBO, lo que da lugar a una disminucion de la
concentracion de oxigeno disuelto en el agua, que a su vez origina la
desaparicion de la fauna existente en el cauce receptor del vertido y la limitacion
de su capacidad de autodepuracion.

e Dan lugar a un desagradable e intenso olor, causado principalmente por la
desorcion de compuestos de azufre.

Ademas a todo esto hemos de afiadirle la importancia que tendria para la viabilidad de
los procesos de aprovechamiento integral del material lignocelulésico el encontrar
aplicaciones con valor para la lignina, para asi poder convertirla en un producto deseado

mas.

Los lignosulfonatos son sin duda las ligninas mas disponibles y de menor coste del

mercado.
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1.3.2 OBTENCION DE LIGNOSULFONATOS

Desde la segunda guerra mundial se han desarrollado procesos para extraer los acidos

ligno-sulfénicos del licor negro.

El primer paso en la purificacion de los liquidos sulfiticos residuales consiste en una
destilacion por arrastre con vapor para eliminar el diéxido de azufre. Este proceso
también elimina una porcion de compuestos volatiles aprovechables existentes en la
lejia, como son el metanol, el acido acético, el acido férmico y el furfural.
Normalmente, el siguiente paso es la concentracion de la lejia en una etapa de
evaporacion para aumentar su contenido en sélidos. Casi todos los materiales volatiles
restantes se eliminan en este proceso. En las lejias obtenidas en los procesos al bisulfito
y al sulfito neutro, la etapa de evaporacion elimina la mayor parte de volatiles pero el
azufre permanece en forma de bisulfito o sulfito de sodio, magnesio o amonio. Cuando
el material lignico se seca y pulveriza se consigue una eliminacion adicional de
volatiles. Los lignosulfonatos se separan de las lejias negras por precipitacion de sus

sales calcicas al agregar cal hasta pH 12.

Frecuentemente es conveniente eliminar los azlcares de los lignosulfonatos mediante
fermentacion o ultrafiltracion. Mediante esta segunda técnica también se consiguen
eliminar otros compuestos de bajo peso molecular, como son los &cidos de azUcares y
los extractos, ademas se puede conseguir una seleccion precisa de fracciones de lignina
del mismo tamario para poder poner coto a la polidispersidad de la misma. Sin embargo,
el empleo de dicha operacién aumenta de manera importante el coste del producto final.
El licor negro después de concentrado se puede acidificar con acido sulfrico
convirtiendo los azlcares a acido acético y formico, extraibles con 2-butanona y

destilacion azeotrdpica.

La fermentacion de los azlcares se puede producir de forma anaerobica para producir
etanol, o también de forma aerdbica para producir la levadura “torula utilis”. Esta
levadura crece mejor a pH 4. El nitrogeno y el fésforo tienen que afiadirse al medio de
cultivo, normalmente con sulfato amdnico y fosfato trisédico. Para fomentar el rapido
crecimiento de la levadura y reducir al minimo la produccion de alcohol, hay que
proporcionar también aire en abundancia. La levadura desecada es valiosa como fuente
de proteina de gran calidad. Esta levadura tiene abundantes minerales y vitamina B y, si

se irradia, aporta también vitamina D. La levadura desecada puede incluirse en piensos
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mixtos para toda clase de ganado. Normalmente, el costo elevado limita su empleo y la
inclusion de levadura en las raciones se basa principalmente en su valor como

suplemento para suplir las deficiencias de aminoacidos y vitaminas de los cereales.

Finalmente se utiliza el secado por atomizacién para reducir el contenido de agua y para

producir lignosulfonatos en forma de polvo.

1.3.3 CAMBIO DE BASE DE LOS LIGNOSULFONATOS.

El cambio de catidn de los lignosulfonatos de sodio, de magnesio o de amonio se lleva a
cabo normalmente sobre la lejia débil sin concentrar a través de resinas de intercambio
catidnico; en el caso de los lignosulfonatos de calcio se consigue mediante la adicion del
sulfato o carbonato soluble del cation preferido, seguido de la eliminacion de la sal
insoluble de calcio resultante.
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Figura 1.3.3.1 Procesos de cambio de base para los lignosulfonatos.

Las reacciones de modificacion de los lignosulfonatos a menudo son necesarias para
mejorar o aumentar las propiedades requeridas en las aplicaciones finales. También

pueden servir para eliminar impurezas. Otras reacciones para modificar los
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lignosulfonatos son la oxidacidn, la sulfonacion, la condensacion, la sulfometilacion, la
desmetilacién, la alcoxilacién, la fenolacion y la hidroximetilacién. Todas estas

operaciones pueden aumentar de forma sustancial el coste del producto lignico.

Los lignosulfonatos se comercializan mas o menos depurados de azlcares, acidos
organicos y sales inorganicas, en forma solida (5%-8% humedad) o liquida (40%-60%
en sdlidos) provenientes del método al sulfito. También pueden ser producidos por

postsulfonatacion de ligninas Kraft.

La falta de homogeneidad de los lignosulfonatos obtenidos, debido a que dependen del
material de partida, del proceso de coccion y de su purificacion, provoca serios
problemas de ajuste de formulaciones que comprenden lignosulfonatos.

1.4 USOS Y APLICACIONES

La eleccion de los lignosulfonatos para las diversas aplicaciones estd basada en su
precio y disponibilidad. Si tenemos en cuenta que los procesos organosolv todavia estan
en fase de desarrollo y que el proceso Kraft emplea dicha lignina como combustible en
el proceso de recuperacion de reactivos, los lignosulfonatos (procedentes del método al
sulfito) son los Unicos disponibles en gran cantidad y a un precio capaz de hacer

atractiva su aplicacion.
1.4.1 Combustible.

Los productos derivados de la lignina son utilizados principalmente como combustible
interno para la recuperacion de la energia y reactivos inorganicos restantes en la

produccion de papel.

Existen diversos procesos de valorizacion de lejias negras. Entre éstos, cabe destacar los
procesos de gasificacion, combustion y oxidacion, ademas de la precipitacion de la
lignina para su posterior uso. De todos ellos, la combustion es, con diferencia, el méas
empleado, aunque en los Gltimos afos se vienen estudiando nuevas vias de proceso que
lo sustituyan en un futuro. Los principales inconvenientes de los métodos distintos de la
combustion radican en los bajos rendimientos, la complejidad de la mezcla de productos
de reaccion y, en ocasiones, el empleo de catalizadores sensibles al azufre presente en
algunos tipos de lejia, como la de tipo Kraft o la del tipo sulfito.

25



La lignina puede ser utilizada como combustible, bien directamente, o bien tras una
pirdlisis 0 una hidrogenacion, que proporcionan una mezcla de hidrocarburos de mayor

poder calorifico. Su gasificacion y pirdlisis esta en una fase todavia menos desarrollada.

Una vez concentradas las lejias hasta valores de concentracion en sélidos en torno al
60% en peso, se inyectan en el hogar de una caldera, en el que las materias organicas,
compuestas preferentemente por C, O y H, a unos 170°C se descomponen con rapidez,
transformandose casi el 70% de su peso, en materias volatiles ricas en CO, H2 e
hidrocarburos, (CnHm), las que, junto con el CO. producido y el vapor de agua
procedente de la evaporacion del liquido, forman una masa gaseosa de bajo poder

calorifico y dificil combustion.

Las calderas utilizadas para la combustion de la lejia negra se Ilaman de recuperacion, y
son disefiadas para quemar combustibles liquidos, ya que la lejia concentrada aun

contiene una cantidad considerable de agua.

Un problema para la combustion de estas lejias puede ser la cantidad de silice presente,
sobre todo en fuentes no madereras, que puede conllevar al problema de obstruir los
orificios de la caldera de combustion, bajando el rendimiento de la misma y pudiendo
llegar a dejarla inservible. La presencia de la silice tiene una importante influencia en el
comportamiento reoldgico de la lejia negra, y su retirada supone que para una
concentracion de solidos dada, la viscosidad del licor sea menor. La estrategia mas
adecuada para precipitar la silice de las lejias negras es mediante el control del pH de la
disolucién, para que el silicio disuelto en la lejia forme acido silicico (H2SiO3). Este
acido forma un hidrogel que precipita como forma coloidal. Es dificil de separar sélo
por sedimentacion, aunque por calentamiento puede deshidratarse y formar cristales

facilmente filtrables.

Otro problema que puede tener la combustion de la lejia negra, sobre todo si ésta
procede del tratamiento al sulfito, es el del azufre contenido en ella, que puede dar lugar

a problemas de corrosion acida en la caldera.

Para la industria pastero-papelera no soélo resulta importante la recuperacion de los
reactivos de coccion para su reutilizacion en el proceso de produccién de la fibra, sino
también la energia contenida en la lejia. EI proceso de recuperacion de las lejias se ha

Ilevado a cabo tradicionalmente en calderas de recuperacion tipo Tomlinson, donde se
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produce la combustion de los compuestos organicos, se genera vapor que puede ser
alimentado a una turbina para producir electricidad y se recuperan los reactivos de
coccion. Aungue las calderas Tomlinson han sido mejoradas desde su introduccion en la
industria del papel, presentan ciertas desventajas como una baja eficiencia térmica, y la
produccion de una baja relacion electricidad/calor. Debido a ello se estan llevando a
cabo importantes esfuerzos por desarrollar nuevos sistemas de recuperacion. La
gasificacion de las lejias negras puede ser una alternativa o un complemento a las
calderas de recuperacion convencionales, ya que una planta integrada de gasificacion en
ciclo combinado puede producir energia eléctrica con mas rendimiento que el ciclo de
vapor de una caldera Tomlinson convencional, y también ofrece la posibilidad de
recuperar el sodio y el sulfuro por separado, lo que seria muy ventajoso en el proceso
Kraft.

Oxidacidn de lejias negras.

El proceso de oxidacion presenta similitudes con la gasificacion de lejia negra, si bien la
diferencia radica en que el gas empleado es un oxidante gaseoso, como por ejemplo el
oxigeno, aunque también se han empleado otros oxidantes como el nitrobenceno, 6xidos
metalicos, dicromato y permanganato en medio acido, cloro, perdxido de hidrdgeno.
Esta tecnologia ha sido disefiada para eliminar los compuestos organicos presentes en el
residuo liquido que pueden crear una Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), lo que
Ileva a una posible destruccion de la molécula de la lignina para dar lugar a otros

productos como la vainillina, de gran importancia en la industria alimenticia.

El proceso de oxidacion de la lejia negra tiene una eficiencia muy elevada en el caso de
gue se use como corriente gaseosa la de los gases de combustion procedentes de una
caldera con un exceso de oxigeno, debido a que el calor contenido en dicha corriente se
utiliza, en primer lugar, para evaporar el liquido y, posteriormente, para generar el

producto final.
1.4.2 Aglomerante.

Los lignosulfonatos calcicos y magnésicos tanto en forma liquida como en forma solida,

una vez humedecidos, presentan una textura pegajosa producida por la
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policondensacion molecular, lo que les permite su utilizacion como aglomerantes de

particulas.

Merced a esta propiedad que proviene de la lignina, las lejias negras del proceso al
sulfito se han utilizado en la construccion y tratamiento de caminos, carreteras y suelos
desprovistos de vegetacion con la finalidad de crear un film protector en su superficie

evitando asi su disgregacion y la formacién de polvo.

En la industria papelera las ligninas tienen aplicaciones en la formulacion de colas,

aditivos para cartones y papeles de embalar.

Los lignosulfonatos céalcicos son usados para dar consistencia al papel, por ejemplo en
la produccion de papel estriado y laminas de madera arrugadas. A alta presién, los
lignosulfonatos son mezclados con vigor y entonces se aplican sobre la superficie del

papel estriado, aumentando su rugosidad.

En la produccién de negro de humo los lignosulfonatos son empleados para aglomerar

las particulas que salen de los hornos reduciendo asi la cantidad de particulas en el aire.

Se usan como aglomerante de piensos en la preparacion de piensos granulados y pellets
para animales, donde aportan el valor de la fibra no digerible para una correcta
masticacion y transito intestinal. Se utiliza preferentemente el lignosulfonato de calcio
que disminuye las perdidas por fraccionamiento, la formacion de polvo y forma una
capa protectora sobre la fraccion perecedera del alimento frente al ataque de bacterias y
hongos. Los lignosulfatos usados para este mercado se comercializan como polvos con
un 5-8 % de humedad. El aglomerante de pienso animal supone el segundo uso mas
importante de los lignosulfatos en Europa Occidental y contribuye en un 23 % de su

consumo total.

Recientemente la tendencia tomada de usar unas pequefias cantidades de aditivos en
alimentacion, ha conducido a la aplicacion de nuevas tecnologias en la industria de la
alimentacion, como la aplicacion de alta presion, que no requiere la presencia de

agentes aglomerantes.

De la misma manera se utilizan como aglomerante de briquetas de combustible de finos
de madera o de minerales como el carbén y como aglomerante de fertilizantes

granulados de fosfatos o urea. También se utilizan para formar moldes de fundicion de
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metales.

Aglomerante de briguetas de combustible.

Por lo general, las biomasas residuales de compuestos ligno-celulésicos, aportan la
lignina propia como aglutinante. La lignina es un polimero termoplastico que como
otros fenoles, gomas y ceras se reblandecen a temperaturas de mas de 150 °C. El
reblandecimiento de la lignina y su endurecimiento posterior a causa de su enfriamiento,
mientras que el material esta aln bajo presion, es el factor clave para la formacion de las
briquetas. Es un proceso fisico dependiente de la temperatura, la presion y el contenido
de lignina del material. Las superficies de las particulas entran en contacto interno y la
lignina, las ceras y los fenoles reblandecidos térmicamente permiten la adherencia entre
las particulas vecinas. La temperatura, dependiendo de la briquetadora, se alcanza con la
presion aportada debido a la friccion interna entre las particulas y con la pared del dado,
aunque algunas veces se usan fuentes externas de calor (se calienta el dado en su
seccion de entrada). Ademas utilizar un aporte extra de lignina es de una gran ayuda
facilitando mucho el proceso necesitando temperaturas menos elevadas para conseguir

la peletizacion.

La lignina como adhesivo en tableros de fibras de madera.

La lignina nativa o protolignina pudiera ser utilizada como adhesivo por su estructura
similar al fenol. Esto seria viable si la lignina no sufriera degradacion en su aislamiento,
pero por cualquier método utilizado (lignina kraft, lignina organosolv, y otras) se
degrada, ain muy ligeramente, por lo cual es necesario darle un tratamiento posterior y
poder llegar a su estructura fendlica. Una vez que se tiene este tratamiento, es decir su
modificacion, ya sea por reaccion de condensacion en la lignina por calor ¢ acidos

minerales, la lignina no llega a ser tan eficaz como las resinas sintéticas.

Existen varias maneras diferentes de utilizar la lignina como adhesivo en tableros de

fibras de madera:

o Podemos aumentan la reactividad de la lignina propia de la madera, permitiendo
asi la formacion de enlaces quimicos entre las fibras, bajo condiciones especificas de
temperatura y presion. Dentro de este primer método se puede incluir la explosion con

vapor del material lignocelulésico para la produccién de tableros de aglomerado
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Ilamados “presdwood” (masonite) a partir de la alteracion con vapor a altas
temperaturas de la lignina de la madera.

o Este tratamiento fisico de presion y temperatura también es aplicable a la lignina
adicionada como adhesivo. La combinacion de calor y presion genera enlaces quimicos
entre las superficies de las fibras o indirectamente a través de moléculas entramadas.
Los resultados indican que la adicion de lignina (hasta un 20%) a pulpa residual de
conifera tratada con vapor mejora las propiedades fisicomecanicas de los tableros
producidos. La lignina kraft arrojé mejores resultados que los otros tipos de lignina
estudiados.

o Se ha estudiado la aplicacion de la lignina kraft como aditivo a tableros de fibras
utilizando sales de aluminio como sustancia fijadora. Este trabajo se ha centrado en
pulpas de diferentes maderas y se han logrado buenos resultados en cuanto al
incremento de la estabilidad dimensional de los tableros.

o Adiccion de lignina con activador de curado. El curado del adhesivo a base de
lignina estd basado en la polimerizacién oxidativa de la misma usando fenoloxidasas
(lacasa). Estos bioadhesivos basados en lignina pueden ser aplicados en condiciones
normales de presion. Los tableros de particulas resultantes cumplen con las
especificaciones de las normas alemanas (Argyropoulos et al.,2002).

Las aplicaciones de los lignosulfonatos por sus propiedades aglomerantes se puede

resumir en:

e Tratamiento y/o construccion de caminos, carreteras, terraplenes y suelos
descubiertos de vegetacion.

e Piensos granulados y pellets para alimentacion animal.

e Briquetas y pellets de combustible de finos de madera o carbon.

e Aglomerante de fertilizantes granulados de fosfatos o urea.

e Formulacién de pegamentos, aditivos para cartones y papeles de embalar.

e Produccion de negro de humo.

e Adhesivo en tablero de fibras para madera.

e Formacion de moldes para fundicion de metales.

e Aglutinante en la fabricacion de piezas ceramicas y refractarias.

e Particulas aislamiento de fibra de vidrio.
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1.4.3 Dispersante.

Los lignosulfonatos resultan de interés por sus propiedades dispersantes de particulas
solidas en medio acuoso, en este medio las moléculas de lignosulfonato se ionizan
adquiriendo carga negativa, esta carga se transfiere parcialmente a los sélidos
suspendidos cargandolos también negativamente por lo que se logra la repulsion entre
ellos. Los lignosulfonatos son sustancias anfilicas con una parte polar debida a los
grupos sulfonatos ionizados en agua y otra apolar debida a la cadena alifatica-fendlica
que es repelida por el agua teniendo una fuerte tendencia a migrar hacia una superficie o
una interfase de la misma, reduciendo asi su tensién superficial; los lignosulfonatos son
surfactantes y tensoactivos favoreciendo la mojabilidad de sélidos en agua. Los anfifilos
que favorecen la mojabilidad de un sélido en agua se denominan también humectantes.
Estas propiedades provienen tanto de la lignina (parte hidr6foba) como de la
sulfonatacion de la misma (parte hidréfila), y son favorecidas por una mayor cantidad

de grupos sulfonatos y por un mayor tamafio del polimero.

Estas propiedades se aprovechan en la fabricacion de negro de humo para los
neumaticos, en la industria cerdmica, en la preparacion de colorantes, y en el control de
la acumulacidn de depositos de fangos y precipitados en circuitos de agua y calderas. En
todas estas aplicaciones los lignosulfonatos consiguen una mayor fluidez de las

suspensiones acuosas concentradas evitando la aglomeracion de las particulas.

Los lignosulfonatos sodicos y las ligninas sulfonadas Kraft son usados para fabricar

tintes al dispersar el pigmento en el disolvente.

Se utilizan también en baterias electroliticas para evitar un agregado excesivo de sales

del electrolito en el electrodo al dispersar dichas sales.

Se emplean en la preparacion de solidos captadores de gases acidos ya que en la
formacion del solido dispersa sus particulas aumentando la superficie especifica del
mismo y por lo tanto aumentando el contacto gas-solido.

El lignosulfonato calcico sin azlcares y de baja solubilidad, el lignosulfonato sodico
carboxilado purificado y el lignosulfonato sédico oxidado, son utilizados como agentes

dispersantes en la fabricacion de pesticidas.
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Polimerizacion de lignosulfonatos por lacasas para mejorar sus propiedades

adhesivas v dispersantes.

Se ha observado que un aumento de la cantidad de lignina en las mezclas de
termoplasticos y goma afecta negativamente a sus propiedades mecénicas, esto fue
atribuido por Mansouri y Salvado (2006) a la adherencia pobre y la dispersion de las
particulas de lignina que crean defectos que actlan como concentradores de tension.
Turunen et al. (2003) responsabilizd de ello en parte a su polidispersidad, la cual
limitaba su adicion entre el 5 % y el 10 % en la sintesis de resinas adhesivas.

Las enzimas lacasas pueden ayudar a solucionar estos problemas. Estas encimas
provienen de los hongos Trametes villosa (TvL), Myceliophthora thermophila (MtL),
Trametes hirsuta (ThL) y Bacillus subtilis (BsL), y pueden polimerizar compuestos
fenolicos y unidades fendlicas en presencia de un compuesto de bajo peso molecular, el
HBT (1-hidroxibenzotriazol) que actia como mediador. Endry Nugroho et al (2010) ,
con lignosulfonato de calcio, obtuvieron aumentos del peso molecular medio de hasta
el 500%, disminuyendo claramente la polidispersidad, sin alteracion de la estructura
basica de la lignina y de sus grupos funcionales polares, lo que repercute en una
potenciacion de las propiedades dispersantes y formadoras de copolimeros adhesivos de
estos lignosulfonatos.

Estos resultados son apoyados por otros estudios de modificacion de ligninas técnicas
como los de Sena-Martins et al. (2008) , sefialando que esta polimerizacion conduce tan

solo a una remota disminucion marginal en grupos fendlicos y carboxilicos.

Laccase Time Mw Mn Pdi Ar-0OH COOH
(h) (%) (%)
Trametes
hirsura 0 000 1900 1621 19 1.5
05 29700 1900 1563 - -
17 53800 4300 1251 14 5.6
Trametes
villoea 0 20400 1800 1633 19 7.5
0.5 0400 2950 1369 15 5.6
17 140100 8250 1698 10 5.1
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Laccase Time () Mw Mn [norganic S (%) Organic 5 (%) Ar-0H (%) COOH (%)

T. hirsuta

0 28400 2650 08 54 18 14
17 43100 3800 08 50 14 6.1
i3 58800 5250 10 51 1.1 54
T, villosa
0 28400 2650 09 5.2 19 14
17 142400 9200 10 49 1.1 52
i3 191100 10500 10 51 1.0 50

Tabla 1.4.3.1 Tiempo de tratamiento, variacion del peso molecular en peso (Mw), peso
molecular en numero (Mn), polidispersidad (Pdi), cantidad de azufre y grupos
funcionales después de un tratamiento del lignosulfonato con enzimas lacasas. (Endry
Nugroho et al, 2010).

El andlisis de las muestras fue realizado por técnicas diferentes complementarias entre
si, como la fluorescencia, la resonancia magnética nuclear, transformada de Fourier, la

espectroscopia infrarroja, cromatografia de exclusion y el analisis quimico.

Estos resultados indican que las lacasas-HBT oxidan a sustituyentes fendlicos,
generando radicales fenoxi que sufren la estabilizacion por resonancia en distintas
formas mesoméricas que desencadenan reacciones de polimerizacion que incluyen la
formacion de enlaces g O-4, B -5, 5-5, 5-O-4.

Ademas el hecho de que no disminuya el contenido de azufre es muy alentador para
mantener la polaridad y solubilidad en agua. Por consiguiente este tratamiento con

lacasas se puede utilizar para:

e Mejoran las propiedades dispersantes de los lignosulfonatos

e En la lignina de la madera, este principio se puede emplear como base para la
elaboracion de tableros de madera sin adiccion de las tipicas colas o resinas, o
bien reduciendo la cantidad de las mismas. EI mecanismo consiste en la adiccion
de lacasa a las fibras o particulas madereras, ya sea con o sin potenciadores del
enzima, para que pueda generar uniones entre ellas de un modo estable.

e También existe la alternativa de emplear lignina como sistema adhesivo en la

fabricacion de madera sin participacion enzimatica en el proceso de adhesion, de
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modo que la modificacion de lignina por las enzimas sea con la lignina aislada

empleando este método como un sistema de elaboracién de adhesivos.
Matsushita et al (2005), observaron una mejora de las propiedades de dispersion de
ligninas técnicas y lignosulfonatos en suspension de yeso después de someterlas a
carboximetilacion y fenolacién, responsabilizando de ello al aumento del peso
molecular de las ligninas, haciendo que aumentara la adsorcion del polimero sobre la

superficie de las particulas de yeso.

En la presencia de otros mediadores la accién de las lacasas también se han estudiado
extensamente en relacion a la deslignificacion, con el objetivo de blanqueo de pastas

celulosicas.

Aditivos de lodos de perforaciones petroliferas.

Los lignosulfonatos empleados como aditivos de lodos lubricantes para perforaciones
petroliferas compuestos por agua y arcilla mejoran las propiedades reologicas de los
mismos, lubricando los taladros y evitando gracias a la presién hidrostatica la salida de
gases, crudo o agua. Los lignosulfonatos de hierro y cromo son especialmente indicados
en este caso. El lodo debe poseer una distribucion de tamafio de particulas adecuada y
conservar sus propiedades a temperaturas y presiones altas. Los lignosulfatos con un
contenido en Cromo del 3%, son los mas efectivos como dispersantes para evitar
obstrucciones en el pozo, sin embargo, el uso de lignosulfatos cromicos se ha prohibido
o limitado en muchos paises, debido a su toxicidad y van siendo sustituidos por los
lignosulfonatos de Zirconio. Otros lignosulfonatos usados para este fin incluyen Sodio,
Calcio, Hierro, Hierro combinado con Sodio y también Cromo con Hierro y Sodio.
Actualmente se usa como acondicionador de base acuosa en perforaciones petroliferas.
Normalmente se usan en forma de polvos, conteniendo un 93-95 % de materia seca. Se
han introducido copolimeros de lignina como agentes controladores de pérdidas de
fluido para reemplazar los derivados de celulosa que resultan relativamente caros. Los
lignosulfonatos son los agentes dispersantes méas utilizados. Al dispersar las particulas
de arcilla y otros solidos, evitan la formacion de grumos y ayudan a mantener la

homogeneidad del fluido, reduciendo asi las pérdidas por filtracion lateral.
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Aceite

Agua

Figura 1.4.3.2 Circuito seguido por el lodo de perforacion en un pozo petrolifero.

Una de las operaciones de terminacion de la perforacion petrolifera consiste en llenar el
espacio entre el tubo de perforacion y el agujero de perforacion con cemento. La
cementacion permite sellar las diferentes capas de la formacion y evitar comunicaciones
indeseables. Los cementos son dispersiones solido-liquido susceptibles de fraguar en un
tiempo mas o menos corto. Contienen sulfonatos de naftaleno como agentes
dispersantes, pero en pozos profundos y calientes esto no es suficiente y se reduce la
velocidad de fraguado mediante la adicion de agentes retardadores como el
lignosulfonato de calcio. Al llegar la barrena a la zona productora se usa a menudo un
lodo de perforacion especial con el fin de reducir al maximo la penetracion del lodo en
la formacion y el taponamiento resultante. Si el lodo de perforacion es de base aceite, se
cambia por un lodo de base agua (O/W) que contiene sulfonatos de calcio o sales

calcicas de acidos grasos.
Las aplicaciones de los lignosulfonatos debidas a sus propiedades dispersantes son:

e Fabricacidn de neumaticos (dispersante de particulas de negro de humo en el
caucho).
e Dispersante de pesticidas.

e Produccion de ceramicas y refractarios.
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e Dispersante de aguas residuales en la industria del carbén (llamados CWS,
“coal water slurry”).

e Produccion de pinturas, colorantes textiles y tintas de fotografia al dispersar
el pigmento en el disolvente.

e Tratamiento de circuitos de agua para evitar la formacion de precipitados.

e Aditivos en lodos de perforaciones petroliferas.

e Fabricacion de baterias.

e Aditivo del cemento y otras pastas en la construccion.

e Produccion de planchas de yeso.

e Preparacion de solidos captadores de gases acidos.

e Limpieza industrial.(dispersante, desengrasante y aislante).

1.4.4 Dispersante-Plastificante-Retardante.

En este apartado indicaremos las aplicaciones que aprovechan la combinacion de las

propiedades aglutinantes y dispersantes de los lignosulfonatos.

Aditivo para la formacion de pastas de cemento, hormigdn y argamasas.

Su empleo como aditivo plastificante en la industria del cemento y pastas para la
construccion (yeso, argamasas) permite mejorar su trabajabilidad y rebajar
sensiblemente la cantidad de agua de amasado, lo que se traduce en una mayor y mas
rapida resistencia mecanica del producto fraguado que, ademas, resulta menos
permeable mas homogeneo y estético. Esta aplicacion de los lignosulfonatos por
cantidad es la méas importante. Se utilizan para esta aplicacion los lignosulfonatos de
calcio y de sodio, fuertemente purificados para mejorar su capacidad de adsorcion y en
forma de polvo (94-95 %) de materia seca.

Los aditivos reductores de agua, también Ilamados fluidificantes, permiten disminuir de
un 5 % aun 15 % la cantidad de agua de mezclado, conservando la fluidez de la mezcla,
e incluso, aumentandola; de esta forma se obtiene una solucién alterna que permite
disminuir el consumo de cemento en la misma proporcién que el de agua, conservando

la relacion Agua/Cemento. EI mismo aditivo puede usarse buscando un efecto
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fluidificante, cuando, sin reducir el agua, se afiade a una mezcla que no tiene la fluidez o
trabajabilidad necesaria para ser transportada, colocada o acabada; en este caso, lo que
se busca es resolver un problema técnico que solo se puede resolver después de
efectuada la mezcla. Los reductores de agua se clasifican de acuerdo con la ASTM

como aditivos tipo A; si ademas tienen propiedades retardantes de fraguado se clasifican

como aditivos tipo D.

Las particulas de cemento Portland tienen una fuerte tendencia a flocularse formando
grumos cuando se mezclan con agua. Esta tendencia es el resultado de la combinacién
de las fuerzas de Van der Waals, fuerzas electrostaticas entre particulas con cargas

opuestas, y a la interaccion entre las moléculas de agua y los hidratos.

ateta et e e v e
R

-

Figura 1.4.4.1 Floculacion de los granos de cemento en presencia de agua.

Para alcanzar una buena trabajabilidad en la mezcla, las particulas de cemento deben
deflocularse. Los componentes activos de los reductores de agua son agentes quimicos
tensoactivos. Estos consisten esencialmente en moléculas organicas de cadena larga,
con un extremo hidrofilico y el otro hidréfobo. Cuando un surfactante se agrega al
sistema cemento-agua, la cadena polar es adsorbida a lo largo de la particula de
cemento; el surfactante dirige su extremo polar hacia el agua, disminuyendo asi la
tension superficial de ésta, y convierte a la particula de cemento en hidrofilica. Como

resultado de esto su floculacion es evitada, estabilizando su dispersion.
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Figura 1.4.4.2 Representacion la cadena de lignosulfonato y de su adsorcion por la

particula de cemento.

El efecto de los aditivos plastificantes y superplastificantes se fundamenta en dos
acciones, por un lado disminuye la tension superficial del agua en la interfase aire-
solido aumentando la mojabilidad de los granos, y por otro al ser adsorbido el
lignosulfonato en la superficie de los granos de cemento neutraliza sus cargas eléctricas
dotando a los granos de carga global negativa dispersando los mismos en el agua. El
efecto de dispersar los granos de cemento es la razon fundamental por la cual estos

aditivos se clasifican como reductores de agua.

Se ha demostrado que la sorcién de ligninsulfonatos polidisperso depende
principalmente de su masa molar y que en la superficie de las particulas de cemento, las

fracciones con mayor masa molar estan unidas en primer lugar.
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De esta manera, se logra una mayor formacion de la pasta de cemento en el mortero u
hormigon, es decir, una mayor reaccion de hidratacion entre los componentes quimicos
del cemento y el agua de amasado. Esto hace que disminuya el nimero de poros,
incrementando la impermeabilidad del hormigdn, lo que trae como consecuencia una
menor penetracion de los agentes agresivos como los iones cloruro y el COa. Los iones
cloruro provenientes del mar en atmdsferas costeras y el CO2 en atmosferas urbanas e
industriales, llegan al acero de refuerzo a través de los poros del hormigén provocando

de manera considerable la corrosion.

Una caracteristica del &cido lignosulfénico es la de inhibir el fraguado, por lo que para
controlarlo se suelen afiadir otros compuestos quimicos como el cloruro o la
trietanolamina. El retardamiento del fraguado es debido a un retraso en la hidratacién de
los silicatos que a su vez, es debida, a que la adsorcién del lignosulfonato forma una
especie de cubierta que impide la difusion de las moléculas de agua en las particulas, y a
la formacion de complejos de los iones Ca®* formados en la hidratacion inicial con el

anion lignosulfénico que afectan a la nucleacion y precipitacion de Ca(OH).

La resistencia mecanica puede aumentar hasta un 10 %. ya que la dispersion estable que
se produce de las particulas de cemento, permite exponer mayor area superficial de éste

a la hidratacion; ademas de permitir una mejor compactacion.

Aditivo de pasta de arcilla para la industria ceramica vy de refractarios.

Las técnicas de conformado ceramico en mojado requieren una gran cantidad de solidos
en suspension manteniendo una baja viscosidad, esta suspension es obtenida a través del
control del pH y con la utilizacion de dispersantes entre los que se encuentran los
lignosulfonatos. En la industria ceramica y de refractarios los lignosulfonatos se utilizan
de una manera similar a la industria del cemento reduciendo la aparicion de fisuras en el
producto final y los costes del proceso, incrementando la capacidad de produccion y
mejorando la calidad. Estos acondicionadores de arcilla aumentan la plasticidad de la
masa, aporta propiedades ligantes y reducen las eflorescencias para todo tipo de arcillas
y procesos. El Lignosulfonato aporta lubricacion interna a la masa permitiendo una

menor necesidad de agua y mejorando su manejabilidad, mientras se reduce la friccion
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en la extrusion. Esto da como resultado una mayor fluidez, menor consumo energético y

mejora en las operaciones tanto de extrusion como de prensado.

Se utilizan en la fabricacién de ladrillo cara vista, ladrillos de ingenieria, refractarios,
baldosas, tejas, ladrillo prensado y terracota. Estas mejorias se consiguen con niveles
bajos de dosificacion, que oscilan entre 0,1 y 0,5% en peso. Para esta aplicacion se
utilizan lignosulfonatos de calcio-magnesio para arcillas y sodio para baldosas y
porcelanicos. Su dosificacion se realiza tipicamente en el tornillo sinfin que alimenta de

arcilla a la extrusora.

Increments| Reduccion Reduccion | Incremento | Incremento
: wel. de consumo| de agua de | de resisten- de resisten-
Tipo de Mezcla | poirycian energeticeo | amasadoe | cia en verde cia en seco
(%) (%) (%) (%) (%)
LADRILLOS
Arcilla aluwial
rea s 2.5 10.9 16 19.4 21.9
grasa
Arcilla 420 218 1.0 321 2.8
carbonifera ’ ; : ’ ;
Arcilla arenosa ;
quebradiza 12.5 45. 1.6 40.4 46.5
Arcilla altamente ;
plastica 2.8 27 0.5 13.8 12.8
Arcilla quebradiza
gruesa 2.8 5.7 1.4 40.5 242
Arcilla de .
mcnimorillonita 7 8.2 1.8 453 .z
Mezcla ;
arcilla/esquistosa 87 3.8 0.6 13.5 188.0
BALDOSAS
Arcilla . e
carbonifera fna 14.3 5.5 o 225 8.5
Mazcla fina 1.0 25 14 14.0 34.0
arcilla plastica
TUBERIA
CERAMICA
Arcilla quebradiza
de grado fino 16.8 28.8 0.6 32.0 10.1
*Mota: Los porcantajes de adickén vartan entre 0.1 - 0.5% an pess.

Tabla 1.4.4.3 Ejemplos de mejoras de produccion para ceramicos con productos
LignoTech.

Otro campo importante para la aplicacion de los lignosulfonatos es el conformado en
hdmedo de cerdmicas piezoeléctricas que normalmente se conforman por compactacion
de un aglomerante o por pastas que utilizan solventes organicos. La ventaja que otorga

la via himeda es la de obtencion de formas mas complejas del producto final, frente a la
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dificultad de obtener una suspension estable con alta concentracion en sélidos de estos

compuestos.

Ratinac et al en 2004, investigaron la adsorcion de lignosulfonatos sobre zirconato
titanato de plomo (PZT) (mezcla de PbZrO3z y PbTiO3) en via acuosa, concluyendo que
las caracteristicas de las suspensiones eran las adecuadas para el conformado en

hdamedo.

1.4.5 Emulsionante.

Los lignosulfonatos pueden utilizarse como agentes emulsionantes y como
estabilizadores de emulsiones de una forma similar al de dispersante de solidos
aprovechando sus propiedades surfactantes y tensoactivas, debido a que su estructura
presenta una parte hidrofoba y otra hidréfila (molécula anfifila). La parte polar tiene
afinidad por los solventes polares, particularmente el agua, mientras que la parte apolar
tiene afinidad por los solventes organicos como los hidrocarburos, aceites o grasas,
formando micelas de sustancias apolares en agua, pudiendo dispersar mezclas

inmiscibles para conseguir un vehiculo acuoso de una emulsion estable.

Esta propiedad presenta especial interés en su aplicacion para la estabilizacion de
emulsiones asfalticas y petroliferas con gran resistencia a variaciones de temperaturas y
contaminacion con acidos y bases débiles. Los asfaltos se acondicionan bajo varias
formas. Para poder utilizarlos es necesario fluidificarlos, bien sea calentandolos,
diluyéndolos, o emulsionandolos. El tercer método no gasta energia y no produce
contaminacion ambiental. La emulsion asfaltica debe permanecer estable cuando esta
almacenada en un tambor. Por eso el surfactante debe impedir que las gotas de asfalto

puedan tocarse y coalescer.

En farmacia para emulsionar compuestos como vitaminas liposolubles, carotinoides o

acidos grasos insaturados también para pesticidas organicos apolares en via acuosa.

Se ha estudiado su empleo, ligado a su caracter tensoactivo reductor de la tension
superficial de soluciones acuosas, en la fabricacion de detergentes y agentes de flotacion
para el tratamiento de minerales y aguas.
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Las aplicaciones de los lignosulfonatos debidas a sus propiedades emulsionantes son:

e Formadores de emulsiones asfélticas y petroliferas.

e Ingredientes en farmacos.

e Produccion de detergentes.

e Estabilizante de emulsiones encolantes de parafina con adiccion de PVAc-Pv.
e Suspensiones de fertilizantes sintéticos del tipo fosfato de amonio con

adiccioén de bentonita de sodio.

1.4.6 Lignosulfonatos como agentes depresores de flotacion.

La flotacion es un proceso selectivo que se emplea para llevar a cabo separaciones
especificas de minerales complejos, basandose en las diferentes propiedades

superficiales de cada uno de ellos.

Esta técnica se fundamenta en la adhesion selectiva de los minerales en el seno de una
suspension acuosa a unas burbujas de aire que se introducen en ella. Los minerales
adheridos a las burbujas se separan en forma de espuma mineralizada constituyendo el

concentrado, mientras que los demas se quedan en la suspension y constituyen el estéril.

En este método de separacion los reactivos son el componente y la variable mas
importante, ya que el namero de especies de flotabilidad natural es tan reducido: talco,
azufre, grafito, molibdenita y pocos més, y su importancia comercial tan reducida que se

puede afirmar que la flotacion industrial moderna no se podria efectuar sin reactivos.

La flotabilidad natural depende de la polaridad. Para poder entender, la accion de los
reactivos de flotacion tenemos que recordar que todos los minerales los podemos

clasificar en dos tipos, segun sus caracteristicas superficiales:

Los minerales con un fuerte enlace superficial covalente o i6nico se conocen como de
tipo polar y exhiben altos valores de energia libre en la superficie polar, la cual
reacciona fuertemente con las moléculas de agua y por lo tanto son hidrofilicos. Los
minerales no polares se caracterizan por enlaces moleculares relativamente débiles, es
decir, las moléculas covalentes se mantienen juntas por las fuerzas de Van der Waals,
ello hace que las superficies no polares no se unan facilmente a los dipolos del agua y

en consecuencia son hidrofébicas.
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En las ultimas décadas ha surgido gran interés en determinar el efecto depresor de
ciertos polimeros y compuestos organicos sobre la flotacion de minerales naturalmente
hidrofobos, tales como, molibdenita, grafito, talco, carb6n y otras especies
inherentemente hidrofobas, que deben su flotabilidad natural a su estructura cristalina
laminar, con débiles uniones de Van der Waals entre las laminas, que al romperse
generan sitios de baja energia libre superficial Ilamados “caras” (sitios hidr6fobos). Al
interior de las laminas hay fuertes uniones covalentes que al romperse generan sitios de
alta energia libre superficial, denominados “bordes” (sitios hidrofilicos). Por lo tanto, el
grado de hidrofobicidad natural de una particula dada depende de la relacidn
caras/bordes y esta a su vez de la estructura molecular de las particulas. A continuacion
enumeraremos los estudios referentes a los lignosulfonatos como agentes depresores en

el proceso de flotacion de minerales:

. En 1974 Mathieu y Bruce lograron buenos resultados en la separacion por
flotacion de la molibdenita y el talco, usando lignosulfonatos como agente
depresor de la molibdenita. Estos resultados se asocian a la mayor adsorcion del
lignosulfonato sobre la molibdenita en comparacion con el talco. Kelebek et al
en 2001 prosiguieron este estudio desarrollando diagramas de mojabilidad de
muestras de talco y molibdenita con distintas disoluciones de lignosulfonato
sodico y el espumante metil isobutil carbinol (MIBC).

o En 1980 Fuerstenau et al y en 1991 Pradip y Fuerstenau probaron que el

lignosulfonato de amonio es un gran depresor de barita (BaSOs) para su

separacion de bastnasita (Ce,La,Y)COsF.

. En 1998 Singh consiguié una separacion selectiva depresando policloruro de
vinilo (PVC) de una mezcla de plasticos utilizando lignosulfonatos.

. Sadowski estudio la separacion por flotacion de carbonatos (dolomita y calcita)
de la barita, utilizando lignosulfonatos. Para hidrofobizar la barita y poder
flotarla se utilizo acido oleico, este colector flotaba también a los carbonatos,
para evitar esto se utilizaron lignosulfonatos que se adherian preferentemente
sobre los carbonatos impidiendo la adhesion del polielectrolito pudiendo flotar
barita y depresar los carbonatos. Esta afinidad de los lignosulfonatos de sodio
por los carbonatos se utiliza en las minas de fosfatos para depresar carbonatos en

mezclas con fosfatos, sustituyendo al silicato de sodio (Lu and Sun 1999).
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. Grigg y Bai en 2004 describieron las capacidades en distintas condiciones del
lignosulfonato de calcio como agente surfactante y su capacidad de
reversibilidad en la adsorcion.

. El talco es un mineral presente en muchas menas de otros minerales con valor y
se hace necesaria su separacion en muchas ocasiones. Su separacion se realiza
normalmente por flotacion utilizando depresores de talco como la goma guar o
la carboximetil celulosa. Xiadong Ma y Marek Pawlik en 2005 demostraron la
capacidad del lignosulfonato como agente depresante del talco siempre que
estuviese en presencia de iones calcio y hubiese altos valores de pH, para
conseguir que la superficie de las particulas adquiriese carga para que el
lignosulfonato se pudiese adsorber.

. La Molibdenita (MoS>) es el principal sub-producto de los minerales de cobre en
los espesadores de la industria del cobre. Anita Ansari en 2003 demostro que se
puede separar calcopirita de molibdenita por depresion de molibdenita con
lignosulfonato siempre que no se utilice ningln compuesto de calcio como
depresor o controlador de pH, y siempre que se haya hidrofobizado previamente

la calcopirita con el colector xantato.

1.4.7 Secuestrante-Fertilizante.

La gran cantidad de grupos funcionales de la lignina permite su empleo en la
fabricacion de resinas de intercambio ionico. Secuestrante de iones metalicos para evitar
gue reaccionen con otros compuestos y permanezcan disueltos en la solucion,
manteniéndolos disponibles en plantas de tratamiento de agua y previniendo depdsitos

en sistemas acuosos. (236)

El Acido Lignosulfénico compleja cationes como el Sodio, Calcio, Magnesio,
Manganeso, Zinc, Cobre, lon Amonio; haciéndolos solubles para su absorcion por los
vegetales, por lo que actian como aportadores de micronutrientes para suelos agricolas
y directamente para las plantas por via foliar. Ademas la liberacion de los cationes es
lenta y gradual evitando precipitaciones indeseables y secuestrando otros cationes no

beneficiosos.
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Enriquecedor de Zinc para cultivos.

El zinc solo esta disponible para las plantas en las fracciones en las que el elemento se
encuentra soluble en la disolucion del suelo o en una fraccién del mismo donde se

intercambie facilmente.

La deficiencia de Zinc es importante en cultivos desarrollados sobre suelos acidos
lavados (baja cantidad de Zn) y en suelos calizos donde el Zn queda inmovilizado y la
disponibilidad para los cultivos se reduce. De manera tradicional la deficiencia de zinc
ha sido mitigada con la aplicacion de sales inorganicas (sulfatos y cloruros). Estas sales
pierden su efectividad en suelos alcalinos ya que precipitan formando sales insolubles

gue quedan fijadas al suelo:
ZnSO4 + OH" — Zn(OH),

Los quelatos sintéticos derivados de los &cidos poliaminocarboxilicos como el acido
etilendiaminotetraacético (EDTA) o el acido dietilentriaminopentaacético (DTPA),
presentan una gran estabilidad en el suelo y han demostrado ser mas eficaces como
fertilizantes de zinc, pero son caros, por lo que solo se emplean en cultivos de alto valor
afiadido, y su eficacia es reducida en suelos de alto contenido en caliza. Ademas otro
problema de estos productos es que su elevada estabilidad en disolucién aumenta la

probabilidad de que puedan ser arrastrados a acuiferos donde se pueden acumular.

La alternativa a las sales inorganicas y los quelatos son los lignosulfonatos que tienen la
capacidad de complejar metales en su estructura con una estabilidad intermedia entre las
sales inorganicas y los quelatos sintéticos. La utilizacion de estos compuestos
proporciona productos biodegradables que solucionan los problemas de carencias
nutricionales en los cultivos y permiten una reutilizacion de residuos en las empresas
productoras. Se ha comprobado que la aplicacion del complejo de lignosulfonato con el

Zn reporta ventajas frente a la aplicacion de ZnSO4 (MartinOrtiz et al, 2009).

Ademas, estos agentes complejantes son mas baratos que los quelatos sintéticos con lo
que la correccion de una posible carencia pasa a ser viable en cultivos extensivos. En
este aspecto hay que tener en cuenta que las especies mas sensibles a la carencia de Zn

son los cereales, el césped, el algodon, el lino y los citricos.
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La aplicacion de los lignosulfonatos es en disolucion nutritiva o por aplicacion foliar e
incrementa la disponibilidad del Zn en los suelos tratados, sobre todo en aquellos no
cultivados, siendo tanto mayor cuanto mayor es la dosis aplicada. En general mejoran la
disponibilidad respecto al Zn-EDTA, el cual incrementa en gran manera la solubilidad
pero no la disponibilidad, por lo que es méas efectivo inicialmente, pero potencialmente
mas lixiviable. lgualmente permiten un uso mas aceptable desde el punto de vista
medioambiental ya que se aprovecha el uso de un residuo de papelera y evita la
lixiviacion de metales, que si bien son nutrientes, como el Zn, son también téxicos
cuando estan presentes en altas concentraciones en aguas freaticas. En ensayos de
campo con cultivos extensivos se han encontrado muy buena respuesta a la
incorporacion de complejos de lignosulfonato de Zn a los fertilizantes NPK para evitar
la reduccion de produccion que implica la baja disponibilidad de este elemento en el

suelo.

Villén et al, (2007) introdujeron un avance en la caracterizacion de agentes
complejantes, ya que la aplicacion del mismo aporta informacion sobre la capacidad
para complejar metales de diversos enriquecedores, desarrollando un método de analisis
para complejantes de metales. Esta aproximacion consiste en aplicar una variacion de
un método de la “Association of Official Analytical Chemists” (AOAC) basado en la

precipitacion de las formas insolubles del Zn a pHs alcalinos.

Por ultimo hay que tener en cuenta que la deficiencia de zinc se ha convertido no solo
en un problema para la produccion de cultivos sino también para la salud humana, ya
que ingerido en cantidades insuficientes, puede dar lugar a disfunciones fisioldgicas que
solo se remedian con la ingesta de este elemento. De acuerdo con un informe de la
WHO en 2002, la deficiencia de zinc ocupd el puesto n°11 en las causas de muerte en la
poblacion de los paises desarrollados y el puesto n°5 en paises en vias de desarrollo,
pudiendo derivar también en casos de deficiencia de zinc en humanos en zonas donde la
alimentacion es eminentemente cerealista (zonas subdesarrolladas o en vias de

desarrollo).
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Enriguecedor de Mn para cultivos.

La deficiencia de manganeso en suelo es un problema ampliamente presente en todo el

mundo y comunmente detectado en cereales.

Este elemento puede encontrarse en distintas especies principalmente en tres estados de
oxidacion: Mn(ll), Mn(lll) y Mn(lV) lo que hace que su quimica en suelos sea
compleja. En funcion del medio donde se encuentre el Mn?* puede oxidarse a Mn®* y a
Mn** insoluble en el suelo y por lo tanto escasamente disponible para los cultivos. Junto
con su estado de oxidacion, el pH también influye en la disponibilidad del elemento en
suelos, al igual que ocurre con el Zn y el Fe, el Mn se encuentra en formas poco

disponibles para los cultivos en suelos calcareos y/o con valores de pH superiores a 7,5.

Dentro de los cereales, existe disparidad en cuanto a la sensibilidad con la deficiencia de
Mn, mientras que el trigo presenta una sensibilidad elevada a esta deficiencia, el maiz

puede desarrollarse en un suelo con deficiencia de Mn.

Para reducir la deficiencia de Mn, principalmente en cultivos y/o variedades sensibles,
se aplican numerosos tipos de fertilizantes. Los mas comunes son sales inorganicas
(MnSO4, MnO, MnClI2) y quelatos sintéticos (MNEDTA). Al igual que con el Zn las
sales inorganicas aplicadas en suelos calcareos van a permanecer durante poco tiempo
en disolucion, debido a la formacion de compuestos insolubles, y por otro lado estan los
caros quelatos sintéticos, utilizados solo en cultivos con alto valor afadido. La
alternativa es el lignosulfonato de manganeso (MnLS), un complejo formado por la
reaccion del lignosulfonato con el MnSO4. Segin Martin Ortiz (2009) el fertilizante
NPK+MnLS ha demostrado ser una mejor fuente de Mn para plantas de trigo cultivadas
en perlita que el NPK+MnSO4.

Enriquecedor de Calcio para cultivos.

Indicados para suelos con carencias de calcio, favoreciendo su disponibilidad y
asimilacion. Ideales para suelos de pH elevados y/o salinidades altas tanto en suelo

como en agua de riego, ya que el lignosulfonato cede el calcio complejando el sodio.
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1.4.8 Fertilizante y otros usos agricolas.

La naturaleza organica de la lignina permite obtener, después de una primera etapa de
oxidacion, material hdmico. Este puede ser transformado posteriormente, por
amonizacion, en un fertilizante humico nitrogenado o bien, combinado con un
fertilizante comercial, en un fertilizante mixto, con un aporte al suelo de acidos fulvicos

y nitrégeno.

Se ha observado que los lignosulfonatos han aumentado el crecimiento radicular en
cultivos “in vitro” de ciertas especies vegetales (Doquier et al, 2007) .Van der Krieken y
col., (1997) sugiere que este crecimiento se debe a que el lignosulfonato actua
incrementando la sensibilidad de los tejidos de la planta a la auxina.

Otro efecto beneficioso, observado en aplicaciones de lignosulfonatos a nivel radicular
(Niemi et al 2005), fue el de aumentar las interacciones entre las raices de pino silvestre
y el hongo Pisolithus tinctorius para fomentar la simbiosis entre ambos, aumentando asi

la toma de nutrientes por la planta.

Los lignosulfonatos, también han sido utilizados de manera eficiente como bactericidas,
Abbasi et al (2002), observaron que aplicaciones foliares de NH4-LS en cultivos de
tomate y pimiento redujeron la infeccion de las plantas por el patégeno Xanthomonas

campestris vesicatoria.

Soltani et al (2002) observaron que la aplicacion de NH4-LS en cultivos de patata,
redujo la poblacion del escarabajo de la patata en un 50-80%. Esta reduccién fue
asociada al incremento de la actividad microbiana del suelo que pudo producir un efecto

de control bioldgico sobre la plaga.

1.4.9 Reforzante.

La lignina puede sustituir al negro de humo como reforzante en la fabricacion de
cauchos, obteniéndose un caucho mas ligero con buenas propiedades mecanicas. Se

utiliza lignina Kraft pero su utilizacion en neumaticos no ha sido satisfactoria.
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1.4.10 Precipitante de proteinas.
Para la alimentacion del ganado y farmacia.
1.4.11 Industria del curtido.

Los lignosulfatos sddicos, célcicos y aménicos sustituyen parcialmente a los taninos en

el curtido de pieles.

1.4.12 Dispersante en industria papelera.

Los lignosulfatos calcicos son usados para dar consistencia al papel, por ejemplo en la
produccién de papel estriado y laminas de madera arrugadas. A alta presion, los
lignosulfatos son mezclados con vigor y entonces se aplican sobre la superficie del
papel estriado, aumentando su rugosidad y comprimiendo el producto. EI consumo de

lignosulfatos est4 sujeto a frecuentes cambios.

1.4.13. Tintes.

Los lignosulfatos sodicos son usados para tintes en la industria textil. Los derivados de
ligninas sulfonadas Kraft se usan también como agentes dispersantes en tintes.

1.4.14. Yeso.

Lignosulfatos sodicos y calcicos son usados como agentes dispersantes en la fabricacion

del yeso.

1.4.15. Produccion de vanillin.

Vanillin, de base lignina, crea un gran volumen de liquidos residuales y lodos, lo cual

supone una gran desventaja comparando con la vanillin de base catecol-guaicol.

1.4.16. Baterias.

Los lignosulfatos en polvo se utilizan en baterias de Plomo acido como expandidor para
las placas negativas en las baterias de los automoviles. Este mercado aun se esta
desarrollando, pero conlleva la ventaja de que no requiere grandes cantidades de

lignosulfatos.
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1.5 TECNICAS BASADAS EN LA VALORIZACION ENERGETICA DE
BIOMASA.

Como ya dijimos anteriormente los productos derivados de la lignina son utilizados
principalmente como combustible interno para la recuperacion de la energia y reactivos
inorganicos restantes en la produccion de papel. Existen diversos procesos de
valorizacion energética de lejias negras basadas en la descomposicion térmica. Entre
éstos, cabe destacar los procesos de gasificacion, combustion y oxidacion.

En ellas, el objetivo es:
e Laobtencion de los productos de la degradacion de los lignosulfonatos.
e La generacion de energia debida a las reacciones exotérmicas que se producen

en el proceso o a los gases combustibles que se generan.

En el esquema adjunto, pueden verse las diversos procesos de valorizacion energética
de residuos organicos donde se observan técnicas a baja temperatura, en las cuales el
agente responsable son los microorganismos, (por ejemplo tratamientos biolégicos, las
fermentaciones aerobias y anaerobias). En el caso se las ligninas como son materias
dificilmente biodegradables se estudian a temperaturas altas, las cuales se pueden
dividir en dos grupos:

e Los residuos se queman en presencia de oxigeno (Incineracion)

e Los residuos se someten a altas temperaturas en ausencia de o con poco oxigeno,

de modo que no hay combustion directa (Pirolisis y Gasificacion)
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Figura 1.5.1: Sistemas de conversion energéticos
Dentro de los sistemas anteriores, las técnicas que utilizan altas temperaturas son:
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Figura 1.5.2: Técnicas basadas en la descomposicion térmica a altas temperaturas

La pirolisis, la gasificacion y la combustion, se proponen como técnicas de tratamiento
térmico de lignosulfonatos. En la pirolisis, los lignosulfonatos se convierten en un
liquido combustible, alquitran, gas y agua. En la gasificacion, hay una oxidacion parcial
a alta temperatura para obtener un gas combustible. Durante la combustion, el objetivo

es conseguir una oxidacion total para reducir el volumen y obtener energia.
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1.5.1 Combustion/Incineracion.

La combustidn es, con diferencia, la forma de valorizacién méas empleada, aunque en los
ultimos afios se vienen estudiando nuevas vias de proceso que lo sustituyan en un

futuro.

La principal diferencia entre combustion e incineracion radica en el fin que se le da al
proceso; si se pretende obtener energia, se habla de combustion, mientras que si el
objetivo principal es la eliminacion de residuos, se habla de incineracion. . En las

ligninas el aprovechamiento de la energia es lo mas comdn.

Las calderas utilizadas para la combustion de la lejia negra se Ilaman de recuperacion, y
son disefiadas para quemar combustibles liquidos, ya que la lejia concentrada aun

contiene una cantidad considerable de agua.

Un problema para la combustion de estas lejias puede ser la cantidad de silice presente,
sobre todo en fuentes no madereras, que puede conllevar al problema de obstruir los
orificios de la caldera de combustion, bajando el rendimiento de la misma y pudiendo
llegar a dejarla inservible. La presencia de la silice tiene una importante influencia en el
comportamiento reologico de la lejia negra, y su retirada supone que para una
concentracion de solidos dada, la viscosidad del licor sea menor. La estrategia mas
adecuada para precipitar la silice de las lejias negras es mediante el control del pH de la
disolucién, para que el silicio disuelto en la lejia forme acido silicico (H2SiO3). Este
acido forma un hidrogel que precipita como forma coloidal. Es dificil de separar sélo
por sedimentacion, aunque por calentamiento puede deshidratarse y formar cristales

facilmente filtrables.

Otro problema que puede tener la combustion de la lejia negra, sobre todo si ésta
procede del tratamiento al sulfito, es el del azufre contenido en ella, que puede dar lugar

a problemas de corrosion acida en la caldera.

Para la industria pastero-papelera no solo resulta importante la recuperacion de los
reactivos de coccion para su reutilizacion en el proceso de produccion de la fibra, sino
también la energia contenida en la lejia. EI proceso de recuperacion de las lejias se ha
Ilevado a cabo tradicionalmente en calderas de recuperacion tipo Tomlinson, donde se
produce la combustion de los compuestos organicos, se genera vapor que puede ser

alimentado a una turbina para producir electricidad y se recuperan los reactivos de
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coccion. Aunque las calderas Tomlinson han sido mejoradas desde su introduccion en la
industria del papel, presentan ciertas desventajas como una baja eficiencia térmica, y la
produccion de una baja relacion electricidad/calor. Debido a ello se estan llevando a
cabo importantes esfuerzos por desarrollar nuevos sistemas de recuperacion. La
gasificacion de las lejias negras puede ser una alternativa o un complemento a las
calderas de recuperacion convencionales, ya que una planta integrada de gasificacion en
ciclo combinado puede producir energia eléctrica con méas rendimiento que el ciclo de
vapor de una caldera Tomlinson convencional, y también ofrece la posibilidad de
recuperar el sodio y el sulfuro por separado, lo que seria muy ventajoso en el proceso
Kraft.

Oxidacion de lejias negras.

El proceso de oxidacion presenta similitudes con la gasificacion de lejia negra, si bien la
diferencia radica en que el gas empleado es un oxidante gaseoso, como por ejemplo el
oxigeno, aunque también se han empleado otros oxidantes como el nitrobenceno, 6xidos
metalicos, dicromato y permanganato en medio acido, cloro, peroxido de hidrdgeno.
Esta tecnologia ha sido disefiada para eliminar los compuestos organicos presentes en el
residuo liquido que pueden crear una Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), lo que
lleva a una posible destruccién de la molécula de la lignina para dar lugar a otros

productos como la vainillina, de gran importancia en la industria alimenticia.

El proceso de oxidacion de la lejia negra tiene una eficiencia muy elevada en el caso de
que se use como corriente gaseosa la de los gases de combustion procedentes de una
caldera con un exceso de oxigeno, debido a que el calor contenido en dicha corriente se
utiliza, en primer lugar, para evaporar el liquido y, posteriormente, para generar el

producto final.

La incineracion del lignosulfonato de Calcio presenta una serie de ventajas que no se
encuentran en otros métodos de tratamiento, tales como la reduccion del volumen de
hasta un 90%, la estabilizacion mediante transformacion en cenizas y la destruccion

térmica de los constituyentes organicos contaminantes.
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Simplificando el proceso fisico; al someter un combustible de naturaleza compleja a
altas temperaturas, con o sin oxigeno, se liberan aquellas sustancias que, ya existiendo o
formandose nuevas, son volatiles a esas temperaturas. Finalmente se obtiene un soélido
rico en carbono en equilibrio con una mezcla de gases formados por H.0, CO., CO,
CHyg4, C2oHs, CH3OH, etc.

Aunqgue hoy en dia la incineracion es uno de los sistemas de eliminacion de residuos
mas eficaces, plantea serios problemas medioambientales asi como rechazos sociales y
altos costes derivados del tratamiento de los efluentes gaseosos inherentes al proceso de
incineracion, principalmente NOy, SO; y dioxinas. La adicion de CaCOs durante la

incineracion puede neutralizar en parte los gases acidos producidos.

Por otro lado, la gestidon del residuo solido resultante plantea inconvenientes ya que
contiene metales pesados facilmente lixiviables, susceptibles de ser traspasados a las
aguas subterraneas. También es necesario tener en cuenta que los lignosulfonatos
presentan unos contenidos en humedad que oscilan entre el 60 y el 90%, por lo que se
requiere gran cantidad de energia en el secado. Todo esto justifica el hecho de que se

investiguen nuevos procesos de tratamiento, como la pirdlisis o la gasificacion.

El valor de la concentracion de oxigeno durante todo el proceso, se convertira en una
variable importante en las reacciones de combustion; ya que la proporcion de oxigeno
influye en los compuestos formados durante el proceso, como observé Fullana (2001),
quien trabajo con diversas proporciones de oxigeno, siempre por debajo del
estequiométrico, encontrando diferencias importantes en los rendimientos de los

compuestos estudiados.

Como ventajas e inconvenientes del proceso destacan los siguientes:
e Ventajas:

v Versatilidad en la valorizacién del residuo, ya que se puede aprovechar la
energia que contiene en forma de calor, electricidad o como gas de sintesis para
la obtencion de productos quimicos.

v' Tamafio de la planta menor, ya que al ser mas reducidas las emisiones, también

se reducen los sistemas de tratamiento y por lo tanto el coste.
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v" Buenos rendimientos, ya que parte de la energia quimica que contiene la materia
organica pasa al gas.
v Reduccién volumétrica

v Tratamiento de residuos y eliminacién contaminantes toxicos.

e Inconvenientes:
Tecnologia en desarrollo.
Bajos rendimientos
Complejidad de la mezcla de productos de reaccion
Empleo de catalizadores sensibles al azufre presentes en algunos tipos de lejia
No eliminacion total de los residuos
Necesidad energia exterior para un buen funcionamiento
Baja flexibilidad de adaptacion
Coste elevado

Posibilidad de averias

N N N N N N NN

Emisiones gaseosas

Referencia: Manahan Stanley, E. 2007. Introduccion a la Quimica Ambiental. 12 ed. s.l.:

Reverté.
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1.5.2 Pirdlisis.

Los inconvenientes anteriormente citados para la incineracion, justifican el hecho de
gue se investiguen nuevos procesos de tratamiento de lejias negras; entre ellos la
pirdlisis. Dicha técnica se basa en la descomposicion quimica de materia organica

causada por el calentamiento en ausencia de oxigeno u otros reactivos.

Otra ventaja relevante de dicha técnica, es que concentra los metales pesados en el seno
de una matriz carbonosa (residuo sélido carbonoso), lo cual hace que sean mas

resistentes a la lixiviacion que en el caso de las cenizas de incineracion.

El proceso en cuestion ocurre entre 500-1000°C, una temperatura no excesivamente
elevada, con lo que se limitan las emisiones gaseosas contaminantes al medio. Dicha
temperatura provoca la descomposicion de la materia orgénica de los sélidos en tres
fracciones: gas de pirolisis, aceite de pirdlisis con acidos organicos y agua, y un residuo

compuesto por material carbonizado (char) y cenizas.

La piro6lisis es un proceso muy complejo en el que intervienen multiples reacciones
guimicas y varias etapas; reacciones que se han ido estudiando a lo largo de los afios
mediante el uso de la termogravimetria, analizando el gas resultante mediante

espectrometria de masas.

Existe un gran nimero de parametros que influyen en la composicion y el rendimiento
de los productos piroliticos. Los mas importantes que afectan al resultado son:

- Composicién. La composicion de la materia prima es logicamente un factor
importante en el espectro de productos piroliticos. Esta variable tiene sobre todo
una gran importancia en la formacion de los productos primarios que a su vez
derivaran a los secundarios.

- Temperatura. A diferencia de los procesos de combustion, que son altamente
exotérmicos, el de pirolisis es altamente endotermico. Por ello, la temperatura y
la velocidad de calentamiento serdn variables determinantes en el proceso. La
temperatura favorece la ruptura de moléculas complejas para dar lugar a otras
mas sencillas, lo que parece ser la causa del aumento, con la temperatura, de la
produccion de gas a costa de la disminucion de los rendimientos de liquidos y

solidos.
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Humedad. Afecta a la pirdlisis de una forma indirecta variando parametros como
la temperatura, atmosfera, e incluso puede afectar a los tiempos de residencia.
Generalmente la pirdlisis de particulas himedas tiene lugar a temperaturas mas
bajas, ya que parte del calor suministrado se utiliza para evaporar la humedad de
la muestra.

Tiempo de residencia. El tiempo de residencia de los volatiles desprendidos en

la zona de reaccion, es otro factor a tener en cuenta, ya que tiempos de
residencia elevados originan mayores rendimientos de gases, puesto que se
favorecen las reacciones de craqueo de los alquitranes.

Otros. Existen otros parametros que pueden afectar al proceso pirolitico, como
pueden ser el caudal de alimentacion, el tamafio de particula, catalizadores, etc.
El caudal de alimentacion y el tamafio de particula, pueden producir variaciones
en el fendmeno de transmision de calor, el cual puede afectar a la temperatura

real de los materiales.

La composicion de los gases producidos por pirdlisis, dentro de un rango de

temperaturas elevadas, también muestra variaciones con la temperatura. Debido a que la

legislacion en materia de emisiones gaseosas generadas es cada vez mas restrictiva, es

necesario disefiar procesos que restrinjan los parametros de emision a estas exigencias.

Varios estudios apuntan a que el residuo solido resultante de la pirolisis de materiales

carbonosos residuales, puede usarse potencialmente para eliminar NOX y otros gases

acidos de las corrientes gaseosas.

Las caracteristicas de las tres principales fracciones de componentes que se obtienen en

el proceso de pirolisis son las siguientes:

Una corriente de gas que contiene principalmente hidrégeno, metano, mondxido
de carbono, diéxido de carbono y otros gases, dependiendo de las caracteristicas
organicas del material sometido a pir6lisis. Dicha fraccion gaseosa sera tanto
mayor, cuanto mayor sea la temperatura final, y con unos rendimientos que
oscilan entre el 40 y el 50%.

Una fraccion que consiste en una corriente de alquitran y/o aceite, que es liquida
a temperatura ambiente, y que se ha comprobado que contiene productos
quimicos tales cdmo acido acético, acetona y metanol. Dicha corriente puede ser

utilizada como combustible, ya que el rendimiento oscila entre el 20 y el 36%.
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Ademas puede ser almacenada y transportada, no siendo necesario su uso en la
propia planta.
e Un carbon, que consiste en carbono casi puro, junto con toda la materia inerte

gue pueda haber entrado en el proceso.

1.5.3 Gasificacion.

La gasificacion es otra tecnologia con alto atractivo para el aprovechamiento
energético.La gasificacion de residuos es una tecnologia de proceso disefiada para
obtener un gas de sintesis, es decir, un producto que puede ser empleado para producir
combustibles, productos quimicos o energia. Puede definirse como un proceso pirolitico
optimizado por el que una sustancia sélida o liquida con alto contenido en carbono es
transformada en una mezcla combustible gaseosa mediante oxidacién parcial con

aplicacion de calor.

Se trata de un proceso que engloba la descomposicion térmica del residuo y la accion
de un gas (O, aire 0 H20 + O2) que reacciona principalmente con el residuo
carbonoso procedente de esa descomposicion térmica, con el fin de obtener un gas

combustible.

El proceso se lleva a cabo en una atmdsfera empobrecida (con déficit de oxigeno). Se
basa en una oxidacion parcial a alta temperatura con un gasificante que contiene

oxigeno, recuperacion de energia y/o materia y depuracion de los gases producidos.

Normalmente se trabaja con un 25-30% del oxigeno necesario para la oxidacion

completa.

Las principales caracteristicas se muestran a continuacion:
v Latemperatura del proceso es de 850-950°C.
v La muestra tiene que presentar unas condiciones especificas de un 15% en
humedad y 2 mm de tamafio de particula.
v/ Como agente gasificante se suele usar aire, vapor de agua, oxigeno o una mezcla

de éstos.
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El combustible penetra por la parte inferior/media del gasificador. En la zona inferior
tiene lugar una oxidacion parcial y diversas reacciones que convierten el combustible en

gas de PCI mediano (gas de sintesis).

La siguiente figura muestra un diagrama de flujo del proceso:

— (Gas de

AIRE - sintesis
AIRE ENRIGUECIDOD

CENIZAS CENIZAS ENERGIA

Figura 1.5.3.1: Gasificacion

La energia se produce en la combustién de los gases, mas que en la propia gasificacion,

porque el proceso puede ser adiabatico.

En el caso en el que se den, en el interior del reactor reacciones tanto endotérmicas
como exotérmicas, es importante controlar la relacion sélido/aire para conseguir asi que
el calor aportado por unas sea igual al absorbido por las otras, manteniéndose la
temperatura de reactor constante.

La combustion, por lo tanto, es el proceso mas exotérmico con un aprovechamiento de
calor. En la gasificacion, en cambio, al haber reacciones exotérmicas y endotérmicas, el

poder calorifico es menor e incluso puede ser cero, dandose asi un proceso adiabatico.

Las reacciones basicas que ocurren en la gasificacion son las siguientes:
Combustion: Como el oxigeno introducido en el reactor es insuficiente, se favorece la
presencia de CO por combustion incompleta.
e Completa: La materia prima en presencia de oxigeno tendera a combustionar.
C+02~> CO;

AH. =-393 kJ /mol (Exotérmica)
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e Incompleta: Como el oxigeno introducido en el reactor es insuficiente, se
favorece la presencia de CO por combustion incompleta.
C+1/20,->CO

AH. =-110 kJ/mol (Exotérmica)

Gasificacion: El exceso de materia organica reacciona con los gases presentes
(principalmente CO, y HO. Es importante mencionar, que la presencia de vapor de
agua favorece la produccion de Ho.

a) C+C0O2->2CO

AH, =167 kJ/mol (Endotérmica)

b) C+2Hz> CHs
c) C+HO0->CO+H>

AH' =125.4 kJ /mol (Endotérmica)

wn
=.
=
~—

d) CO+H,0 > CO; +Hz
AH. =-42 kJ /mol (Exotérmica)

Metanacion: La formacidn de metano esté favorecida especialmente por las altas
presiones.
e) CO+3Hz> CHs+H0

En la siguiente figura podemos observar un diagrama en el que aparecen los principios

quimicos de la gasificacion, con las distintas reacciones mas relevantes.
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ALIMENTACION

COMBUSTIBLE > Z‘;LS'EQ
SECADO,
CALENTADO
Y DESTILADO
, DESTILACION
ABSORCION  [CO#H,0 £ COH, [ - '\ i
DE CALOR C+CO, < 2CO ZONA DE
REDUCCION
ABSORCION F{‘E%EES%N
DE CALOR PRIMARIA
PRODUCCION ZONA DE
OXIDACION

DE CALOR

AIRE CENIZAS
Figura 1.5.3.2: Principio quimicos de la gasificacion

A partir de esta tecnologia se obtiene un gas de sintesis, es decir, un producto que puede
ser empleado para producir combustibles, productos quimicos o energia. El gas
obtenido contiene principalmente:

- Mondxido de Carbono (CO).

- Dioxido de Carbono (COy).

- Hidrégeno (Hy).

- Metano (CHa).

- Pequeias cantidades de otros hidrocarburos méas pesados.

- Agua (H20).

- Nitrégeno (N2) > Cuando se usa aire como agente gasificante.

- Diversos contaminantes (pequefias particulas carbonosas, cenizas, alquitranes y

aceites).

El syngas puede ser valorizado energéticamente para la produccion de calor, el cual sera
aprovechable en el secado del propio lignosulfonato o en la produccion combinada de
calor/electricidad.
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Como tipos de agentes gasificadores utilizados en el proceso; destacan:
v Aire. El gas obtenido tendra un contenido energético bajo debido a que esta
diluido con el N2 del aire.
v" Oxigeno. Tiene un contenido energético medio que no se encuentra diluido en
N> como el caso anterior. Pero tiene el inconveniente de ser caro ya que la
generacion de O es costosa.

v Aire/Oxigeno + Vapor de agua. Se obtiene un gas enriquecido en H2 y CO; por

lo que aumenta el contenido energético del gas.

v" Aire / Oxigeno + Catalizadores. Aumentan el rendimiento de la conversién. Es

importante mencionar, que se encuentran en fase de experimentacion y tienen un

tiempo de vida dentro del reactor demasiado corto.

En este proyecto se han ensayado procesos termicos con los distintos comburentes:
e 100% Aire; simulando las condiciones de Combustion.
e 100% He; simulando las condiciones de Pirdlisis.

e 80-20% N2-Aire; simulando las condiciones de Gasificacion.
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2. ANTECEDENTES Y OBJETIVOS

Los lignosulfonatos de la empresa LignoTech Ibérica S.A. se han utilizado en diversos
trabajos dentro del grupo de investigacion CADEF del Departamento de Quimica e
Ingenieria de Procesos y Recursos de la Universidad de Cantabria, como en una
revision bibliografica sobre de su obtencion y aplicaciones; también se han utilizado
como aditivos en la preparacion de sélidos desulfurantes de base calcica para conseguir
un aumento de su poder de captacion del gas acido. Como antecedentes a este trabajo,
también figura un estudio cinético simulando las condiciones de combustion, pirélisis y

gasificacion .
Algunos de esos trabajos son:

* Luis Angel Villanueva Jorrin. Origen, obtencion y aplicaciones de ligninas técnicas y

lignosulfonatos. Trabajo fin de Carrera. Universidad de Cantabria. 2013.

* Renedo M.J; Ferndndez J. 2008. Influence of different lignosulphonates of the
properties of desulfurant sorbents prepared by hydration of Ca(OH). and fly ash.
Industrial and Engineering Chemistry Research 47, (1331-1335).

* Ana Pedraja Santiago. Estudio cinético de Combustion, Gasificacion y Pirolisis del

lignosulfonato de Calcio. Universidad de Cantabria 2014

* Daniel Haya. Estudio del comportamiento térmico de un lignosulfonato mediante
termogravimetria, Calorimetria Diferencial de Barrido y Espectrometria de Masas.
Universidad de Cantabria 2014.

En el presente trabajo, continuacion del TFC donde se realizd el estudio cinético, se
lleva a cabo el estudio térmico de los lignosulfonatos mediante TG-DSC-MS en
distintas atmosferas, simulando combustion (100% Aire), gasificacion (80%-20% No-

Aire) y pirolisis (100% Helio) con el objetivo de obtener:

e Los porcentajes e intervalos de pérdida de masa en las distintas atmosferas.
e Los intercambios de calor que se producen.

e Lareproducibilidad experimental.

e Lainfluencia de la velocidad de calentamiento en la pérdida de masa e

intercambio de calor.
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e Los principales compuestos volatiles obtenidos en cada atmosfera y el intervalo

de temperaturas en que se obtienen.
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3.1 Material

El lignosulfonato de Calcio utilizado para este proyecto, procede de la Planta

LignoTech Ibérica S.A. situada en Ganzo identificada en la empresa como: Borresperse

Ca. Los datos proporcionados por la empresa son los siguientes:

ph Azucares
ID Descripcion Contenido seco (%) | (sol.10%) | Ca(%) | Mg(%) | Na(%) (%)
Lignosulfonato célcico
ID130305| con alto contenido en Min. 93 3.0£0.8 2.5 0.9 - 16.0

azUcares

Ne Identificativo: CAS N° 8061 52 7

- Propiedades fisico-quimicas

Estado fisico: Polvo fluido

Color: Castafio amarillento

Olor: Tipico, recuerda al café

ph (10% vol.): 3,0

Viscosidad: 150 mPa-seg (sol. 55%)
Contenido seco (min.): 93

Humedad (max.): 7,0

Punto de fusion: No aplicable

Punto inflamacion: : No aplicable
Temperatura autoignicion: : No aplicable
Riesgo de explosion en polvo: Clase ST 1
Presion de vapor: : No aplicable
Densidad aparente: 450kg/m®

Solubilidad en agua: 700g/I
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Solubilidad en disolventes organicos: Insoluble en no polares

Coeficiente de distribucion (N-octano/agua): No aplicable

3.2 Anélisis del equipo experimental.

« Introduccion.

Un analisis térmico comprende el estudio de la evolucion de las propiedades de una

muestra 0 compuesto cuando es sometido a un calentamiento a altas temperaturas.

Dicho andlisis es una técnica de gran utilidad en la caracterizacion de materiales sélidos,
ya que permite determinar y relacionar entre si la pérdida de peso (analisis
termogravimétrico, ATG) con la naturaleza endotérmica y exotérmica de los procesos
(analisis térmico diferencial, ATD y calorimetria diferencial de barrido, DSC) que
tienen lugar durante el calentamiento de la muestra a una temperatura programada, es

decir, mide la variacion de masa de un compuesto en funcion de la temperatura.

Hay que tener en cuenta, que las variaciones de temperatura no siempre implican un
cambio en la masa de la muestra. Sin embargo, existen cambios térmicos que si se
acomparian de un cambio de masa, como la descomposicién, la sublimacion, la
reduccidn, la desorcion, la absorcion y la vaporizacion. Por lo tanto, estos cambios
pueden ser medidos a través del analisis termogravimétrico, el cual registra el peso de la

muestra en funcion del tiempo de calentamiento o de la temperatura.

El andlisis termogravimétrico (TG, si se mide la masa, y DTG, si se determina su
derivada diferencial con respecto al tiempo o a la temperatura) ha sido ampliamente
utilizado para el estudio de las reacciones primarias en la descomposicion de solidos, asi
como para el estudio de la descomposicion térmica de carbones y otros materiales. La
muestra se introduce en una termobalanza y bajo una atmosfera de composicion
conocida, se somete a un aumento de temperatura controlado (dindmico a una velocidad
de calefaccion establecida, o isotermo). La termobalanza registra la variacion del peso
de la muestra en funcion de la temperatura y/o del tiempo. La correcta interpretacion de
los datos experimentales puede proporcionar informacién acerca de la composicion del

material, 6rdenes de reaccion, numero de procesos distintos que tienen lugar en la
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descomposicion y las correspondientes constantes cinéticas.(Analisis cinético no

isotérmico).

La medida del cambio de masa en una muestra con la temperatura, se realiza en una
termobalanza de Platino, la cual es muy sensible (de hasta 5 decimales de gramo). La
sensibilidad de pesada de la balanza estd relacionada con su tara maxima. Asi, para
valores maximos de carga de 1 gramo se obtienen sensibilidades de 1 microgramo. Es
importante mencionar que, la sefial eléctrica de salida se transforma en una curva

derivada termogravimétrica.

El equipo utilizado consiste en un TG-DSC conectado en serie con un espectrometro de

masas.

X/

¢+ Descripcion del equipo.

El equipo TG-DSC utilizado es un Setaram, cuyo rango de temperaturas abarca desde
la temperatura ambiente hasta 1500°C. Sus caracteristicas principales se muestran a

continuacion:

e Incluye la posibilidad de utilizar simultaneamente diferentes tipos de
técnicas basadas en el analisis térmico.

e Velocidad de calentamiento entre 0 y 99.99 °C/min.

e Sensibilidad de 0.1 pg.

e Consta de un sistema de vacio primario.

e Posibilidad de elegir diferentes tipos de atmdsferas durante el analisis:
atmosferas inertes (N2, Ar 0 He) y atmdsferas reactivas (Oz o Aire).

e Permite realizar medidas en un régimen dinamico de flujo de gases.
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En la siguiente figura se puede observar una imagen del equipo utilizado para la

obtencion de los resultados:

Figura 3.2.1: Equipo termogravimétrico conectado en serie a un espectrometro de masas

Como se puede observar en la figura anterior, el equipo termogravimétrico esta
conectado en serie a un espectrometro de masas. Dicha técnica, es una técnica
microanalitica usada para identificar compuestos desconocidos, para cuantificar
compuestos conocidos y para conocer la estructura y propiedades quimicas de las

moléculas.
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A continuacion, se muestra un zoom de la zona dénde se sitia la muestra de

lignosulfonato para proceder a su posterior analisis:

Figura 3.2.2: Balanza del equipo termogravimétrico

Es importante mencionar, que se usa una técnica termoanalitica, en la que la diferencia
de calor entre una muestra y una referencia, es medida como una funcién de la

temperatura. Dicha técnica es conocida como Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

La muestra y la referencia son mantenidas aproximadamente a la misma temperatura a
través de un experimento. Generalmente, el programa de temperatura para un analisis
DSC es disefiado de tal modo que la temperatura del portador de muestra aumenta
linealmente como funcion del tiempo. La muestra de referencia deberia tener una
capacidad calorifica bien definida en el intervalo de temperaturas en que vaya a tener

lugar el barrido.

El principio basico subyacente a esta técnica es que, cuando la muestra experimenta una
transformacion fisica tal como una transicion de fase, se necesitara que fluya mas (o
menos) calor a la muestra que a la referencia, para mantener ambas a la misma
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temperatura. El que fluya mas o menos calor a la muestra, depende de si el proceso es
exotérmico o endotérmico. De tal forma que, determinando la diferencia de flujo
calorifico entre la muestra y la referencia, los calorimetros DSC son capaces de medir la
cantidad de calor absorbido o eliminado durante tales transiciones. La DSC puede ser
utilizada también para determinar cambios de fase mas sutiles como las transiciones

vitreas.

La diferencia clara con el analisis térmico diferencial (DTA) es que en esta técnica, la
magnitud que se evalla frente a la variacion de masa no es la temperatura sino el flujo
calorifico que se comunica a muestra y referencia. Cuando muestra y referencia son
calentadas de modo idéntico, los cambios de fase y otros procesos térmicos producen
una diferencia de temperatura entre muestra y referencia. Ambas DSC y DTA
proporcionan pues, informacion similar. No obstante, la DSC es mas utilizada que la
DTA.

El resultado de un experimento DSC es una curva de flujo calorifico versus temperatura
0 versus tiempo. Existen dos convenciones diferentes al representar los efectos
térmicos: las reacciones exotérmicas que exhibe la muestra pueden ser mostradas como
picos positivos 0 negativos, dependiendo del tipo de tecnologia o de instrumentacion

utilizadas en la realizacion del experimento.

Los efectos sobre o bajo una curva DSC pueden ser utilizados para calcular entalpias de
transiciones. Este calculo se realiza integrando el pico correspondiente a una transicion

dada. Asi, la entalpia de la transicion puede ser expresada por la siguiente ecuacion:

AH = KA

AH: la entalpia de transicién
K: constante calorimétrica
A: area bajo la curva

La constante calorimétrica variara de instrumento a instrumento, y puede ser
determinada analizando una muestra bien caracterizada con entalpias de transicion

conocidas.
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Como se ha dicho anteriormente, el material de referencia para las aplicaciones DSC es

un porta muestras vacio.

Las sefiales de interés en las curvas DTA y DSC son aquellas que se desvian de la linea
base, y ésta no siempre esta bien establecida.

S

Figura 3.2.3: Procedimientos simples de extrapolacién de la linea base

El area del pico endotérmico o exotérmico se determina mediante:

Planimetria

Digitalizacion e integracion numerica

Integracion mecanica o electrénica
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Como aplicaciones destacadas del DSC cabe sefialar:

e Se puede obtener informacion relacionada con las temperaturas y cambios de
entalpia a los que ocurren los fendmenos térmicos.

e La forma del pico endotérmico de fusion se puede utilizar para estimar la pureza
de la muestra.

e Se puede detectar las transiciones solido-sélido y la medida de AH de las
mismas.

e Aplicacion al estudio de polimeros.

e Anaélisis de la composicion del plastico reutilizado.

e Observacion del comportamiento de los cristales liquidos.

En este proyecto, se ha aplicado la técnica para estudiar los cambios de entalpia con la
temperatura con el objeto de determinar los calores de reaccion durante el calentamiento
de un lignosulfonato. Cuando dicho calentamiento se realiza con el 100% de aire, se
podra obtener el calor desprendido en la combustion del Lignosulfonato o poder

calorifico.

Como se mencion0 anteriormente, el equipo, conectado en serlie con el TG, es un
espectrometro de masas con nombre técnico ThermoStar/Omnistar Prisma. Dicha
técnica, estd basada en la posibilidad de separar especies moleculares (y atomicas)

seglin su masa.

Figura 3.2.4: Espectrémetro de Masas
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El uso de un Espectrometro de Masas (EM) conectado en serie con el analizador
termogravimétrico (TG) y calorimetro diferencial de barrido (DSC), permite conocer la
naturaleza y cantidad de productos volatiles que se desprenden de la calefaccion y
proporciona informacion acerca de posibles reacciones quimicas que se producen
durante la descomposicion teérmica. Es particularmente atil en el suministro de
informacion quimica directa, para completar los datos fisicos obtenidos de TG o DSC.
Las ventajas respecto al uso Unicamente del TG, son que una Gnica descomposicion se
puede seguir en un contexto de procesos concurrentes y que la sensibilidad es mucho

mayor que con el TG solo.

En la figura adjunta, se pueden ver las partes mas caracteristicas de este equipo:

Vélvulas

Electrénica del E. masas

Interfase calefactada

Camara andlisis ; Filtro de
masas y detector

Bomba Seca de membrana

Medidor de vacio PKR 251 Bomnba turbomolecular

Figura 3.2.5: Partes diferenciadas del espectrometro de masas

El proceso de espectrometria de masas comprende basicamente cuatro etapas:
e lonizacion de la muestra.
e Aceleracion de los iones por un campo eléctrico.
e Dispersion de los iones segun su masa/carga.

e Deteccidn de los iones y produccién de la correspondiente sefial eléctrica.
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En la siguiente figura se puede ver un esquema del funcionamiento del espectrometro de
masas

neutral

molecules,

neutral fragments,
and negative
electron ions

beam

sample 7— Wil ‘
neutral -"II / ‘
molecules TEPeller

a

negatively
plate charged rmagnet

accelerating
and focusing
plates

filament
to vacuum pump

magnet

fy

\ analyzer tube
e ¥

positively charged ions
(deflected according to miz)

— ion exit slit

~collector

recorder

Figura 3.2.6: Funcionamiento de espectrémetro de masas

El espectrdmetro de masas detecta los iones producidos por las diferentes sustancias
formadas, en forma de gases emitidos del equipo de andlisis térmico, mediante una
interfase calefactada a 150°C. Dichos gases se han formado durante el calentamiento
progresivo de las muestras a analizar, en el equipo TG-DSC Setaram anteriormente

descrito. El detector utilizado es de tipo Faraday.

El equipo utilizado es de la casa comercial THERMOSTAR Modelo
THERMOSTARTM GSD 301 T. El disefio es compacto y el analizador de masas es
cuadripolar. Es uno de los tipos de analizadores mas utilizados en esta técnica dado su

robustez y menor precio que los de tipo magnético.

Ademas, dichos analizadores ofrecen la ventaja de emplear tiempos de barrido pequefios
(<100ms), lo cual es util para realizar barridos de picos cromatogréaficos en tiempo real.

La deteccion es desde 1 uma hasta 200 uma y el limite de deteccion es de 1 ppm.

Dicho equipo esta conectado en serie a uno de analisis térmico, tal y como se ha dicho
anteriormente. Lo que detecta son los gases emitidos en el calentamiento progresivo de
una muestra. Para ello, existe una interfase calefactada a 150°C que une el equipo TG
con el de MS.
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En la siguiente figura, se puede ver un esquema de la conexion que existe entre el TG y

el espectrometro de masas:

- | Capilar cuarzo Horno TGA.

.-- B 3 1
. h .F 1
_E : Interfase Calefactada _.
200 0C -

Portamuestras

i

Adaptacion TG-MS

Figura 3.2.7: Conexion TG-EM

Para proceder a la puesta en marcha del equipo, localizo en primer lugar el interruptor
de encendido I/O en la parte trasera del mismo. Se pone en posicion I. El indicador
POWER se activa.

A continuacion hay que poner en marcha las bombas de vacio con el boton PUMP
situado en el frontal del equipo. Después de aproximadamente 3 minutos, la bomba
turbo molecular ha alcanzado el maximo régimen de giro y el indicador READY deja de

parpadear.

A partir de aqui el equipo ya estd disponible para medir. Para conectarlo a la
termobalanza, se debe activar el boton HEATER localizado en el frontal para asi evitar

zonas frias donde se puedan condensar los gases y obturarnos el capilar.

Hay que tener cuidado de no mover el equipo mientras esté en funcionamiento, para
evitar que se dafie la bomba; asi como proceder a medir la presion total antes de
empezar a medir con el equipo, para comprobar asi que el capilar no esta obturado. La
presion normal de trabajo varia entre 2.10° a 5.10° mbar.

77



3.3 Obtencion de las curvas de TG para el analisis.

Las curvas fueron obtenidas, tal y como se mencion6 anteriormente; mediante el
analizador térmico TG-DSC. Los experimentos se realizaron en las siguientes
condiciones:
-Masa de Lignosulfonato: 10 mg (error admisible de +5%).
- Atmosferas:
e 100% Aire; simulando condiciones de Combustion.
e 100% He; simulando condiciones de Pirdlisis.
e 80-20% N2-Aire; simulando condiciones de Gasificacion.
- Flujo de gases: 50 ml/min.
- Velocidad de calentamiento: 10, 50, 80 y 100°C/min. (Combustion a 10°C/min).
- Temperatura inicial: 30°C.
- Temperatura final: 900°C.

3.4 Condiciones de operacion

Como ya se ha visto en el apartado técnicas de valorizacion energética, dicha
valorizacion se puede llevar a cabo produciendo la pirdlisis, gasificacion o combustion
del lignosulfonato; en este apartado, se indican algunas variaciones en el procedimiento

gue pueden modificar los productos que se generan en cada caso.

En la pirdlisis se generan una serie de subproductos soélidos, liquidos y gaseosos.
Generalmente, la pir6lisis de lignosulfonatos da lugar a una fraccién gaseosa tanto
mayor cuanto mayor es la temperatura final [Garcia, 1992], y con unos rendimientos
que oscilan entre el 40 y el 50% [Caballero, 1997].

A temperaturas en torno a 400°C y con velocidades de calentamiento lentas se producen
gases con un alto contenido en hidrocarburos ligeros y, por lo tanto, con un elevado
poder calorifico si se utilizan como combustibles. El residuo carbonoso presenta un
desarrollo textural moderado; son fundamentalmente sélidos macroporosos, con cierta
mesoporosidad y una microporosidad reducida. Aungue en un principio se barajo la

posibilidad de su valorizacion como adsorbente, las caracteristicas texturales, asi como
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el escaso desarrollo obtenido mediante activacion fisica con CO. desaconsejan su uso

para tal fin.

El efecto de la velocidad de calentamiento es mas acentuado a bajas temperaturas, en las
que un aumento de la velocidad de calentamiento da lugar a una pirdlisis mas eficiente,
entendiendo por eficiente el hecho de obtener una mayor produccién de liquidos y gases
y una disminucion del residuo solido; ya que considerando, que la alternativa de
evacuacion de fangos mas utilizada tanto en nuestro pais como en la UE es el vertedero,
la reduccion del volumen final de producto sélido con respecto al de la muestra original
es un factor importante a tener en cuenta a la hora de estudiar la viabilidad del proceso.
Esta reduccion del volumen puede calcularse a partir del rendimiento en fraccion solida

y la densidad aparente.

Llegando a la conclusion tras la consulta de diferentes fuentes bibliogréaficas, que la
reduccion de volumen aumenta con la temperatura de pir6lisis y con la velocidad de

calentamiento.

Debido a la heterogeneidad del material de partida, resulta dificil determinar todas las
reacciones de craqueo, reformado, descomposicion, etc...que tienen lugar en el proceso.
A 250°C con las condiciones de pirolisis, ya se observa la aparicion de Oz, N2, CO y
CO3, mientras que los hidrocarburos y el hidrégeno lo hacen a temperaturas superiores;

se puede ver esta parte con mas detenimiento en el estudio de los componentes volatiles.

Por otra parte, los productos gaseosos de la gasificacion y la pirolisis més frecuentes son
los mismos; los més abundantes son: CO, CO2, CHa, H>...

Para el caso de la gasificacion:

- si predomina la oxidacion:

CO, COz, CO+H20—CO2+ Ha... balance exotérmico
- si predomina la formacion de:

C+H20—CO+Hz2, 0 C+CO, — 2CO balance endotérmico.
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Las temperaturas en las que predomina cada proceso son las siguientes:
Gasificacion (850-950°C)
Pirdlisis (300-1000°C)

Combustion (1400°C)

En el caso de la combustion, se reduce mucho la masa; pero hay que tratar los gases
acidos NOx, SO, dioxinas... asi como los metales pesados del residuo, que son
facilmente lixiviables. En nuestro caso, como solo hemos llegado a 800°C, puede que no
se haya producido la combustion completa. En la pirdlisis se estabiliza el contenido
orgénico y las materias primas son mas estables; aunque es un estudio que estd en

desarrollo.

En este trabajo, se ha utilizado una muestra de los lignosulfonatos procedentes de la
planta Lignotech Ibérica de Ganzo (Cantabria). Dichos lignosulfonatos han sido
estudiados por Termogravimetria-Calorimetria Diferencial de Barrido- Espectrometria
de Masas (TG-DSC-MS) en diferentes condiciones experimentales; es decir, el

lignosulfonato fue sometido a diferentes atmosferas para simular:

Combustion: 100% aire (50 ml/min aire)
Pirolisis: 100% He (50 ml/min He)

Gasificacion: 80-20% No-aire (40 ml/min N2 +10 ml/min aire)

Para combustion completa en calderas industriales, se requiere un 50% en exceso de
aire respecto al estequiométrico; por ello, las condiciones que mas se aproximan a la

combustion completa son cuando se emplea aire.

Las muestras, aproximadamente de 10 mg, se han calentado en crisoles de platino a un

flujo total razon de 50 ml min™! hasta una temperatura final de 900°C. Las velocidades

80



de calentamiento estudiadas fueron de 10°C min, 50°C min*, 80°C miny 100°C min-
! En cuanto a la temperatura, se eligié una temperatura final de 900°C ya que es lo
suficientemente alta como para conseguir un material practicamente exento de volétiles,
permitiendo un buen control de la operacion y la realizacion del proceso en un tiempo
razonable; ademas, es lo suficientemente baja como para que no se produzcan efectos
perjudiciales que afecten al desarrollo de la porosidad. La temperatura de 450°C
representa un valor cercano al minimo requerido para llevar a cabo la pirélisis. Todas
las mediciones realizadas han sido corregidas con el blanco correspondiente; el cual es
un portamuestras vacio sometido a las mismas condiciones de temperatura, flujo y
velocidad de calentamiento que nuestros experimentos, para conseguir asi una

eliminacién del ruido de fondo o de posibles interferencias.
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4.1 REPRODUCIBILIDAD

A continuacién se muestran los resultados obtenidos en termogravimetria (TG) y
calorimetria diferencial de barrido (DSC) en las distintas atmosferas ensayadas que son

las siguientes:

e 100% Aire (simulando combustion)
e 100% He (simulando pirdlisis)

e 80/20 N2-Aire (simulando gasificacion)

Se ha repetido cada experimento, dada la heterogeneidad de la muestra, para comprobar
el margen de variacion de los datos obtenidos y si estos seguian un comportamiento

similar.

Los ensayos de TG se han expresado en porcentaje de pérdida de masa ya que entre una
muestra y otra puede haber una minima diferencia de masa. EI DSC se ha expresado en
W/g.

4.1.1 100% Aire

e Comparacion de TG en la muestra ensayada

sETARAM |Fiue: Expesinemt: Ligio Ca {¥AC-min; 5limi-minsire) PM Noevo Crucible PT 100 Comer ga= Air - Coelf. -
SETSYS Evolution - Pocaler  (Zae 1) Maz (mg) 9.9

T T T T T T T T T T T \#_‘B_I‘l_" T cli ﬁn‘é—ll#l;‘"'_ll T 7I"".A T .L T

BEEEEEEEEE R

[ Ig‘ \E' Ig‘ \#' Ig‘ \m' Ig‘ \m' Ig‘ \#‘ I#I \#‘ Ig' \#‘ I&I \,'_.I.‘ I,_e.‘ IhI \§_

i 100 150 200 250 300 30 40D 450 500 S50 oDD GSD TOD 7SO Sﬂ-ﬂew_
| n 1 n 1 1 n 1 | L | L 1 L | L | 1 L | 1 n 1 n 1 n 1 n 1 | L
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Se observa similar perfil, apenas se observan diferencias, ya que ambos experimentos
quedan casi solapados. El porcentaje final de pérdida de peso difiere entre ambas un
0.65%.

e Comparacion de los datos de calorimetria diferencial de barrido (DSC)

seETARAM |Figme  Experimentligno Ga (10°C-min; Simk-minaie) PM Nuevo CrucibledT 100 y Carmier gasAir - Coeff.
SETSYS _H{EBAI213 Procedure: (Zane 1) Mass fmg) 9.9
— T T T 1 7 T T T —T 7 T 7 1 71
et IFll v #Wig
20,0 /| EX® Exo q\ 200
L 0P i Sl DO, Ay -
175 175

180 150

125 LignoCa{10°C/min; SOmbimin 100% Aire) 125
100 100
75 EE
50 50
25 25

LY LLY

2.5 25

50 100 150 200 250 300 350 40D 450 50D 550 6GOD 650 70D 750 SampletemperaduresC
' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | | ' | ' | ' | '

Se puede observar que la linea de base muy similar.
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4.1.2 80-20% N2-Aire

e Comparacion de TG y DSC a las distintas velocidades de calentamiento
ensayadas.
e 10°C/min

sETARAM |FiEE Expariment: IgwCa (401G i, Sm-minl 20 N2 & PM mevo Crucible PT 00 4 Camiergas N2- Coeft
SETSYS Evolution - Pocedure Zane 1) Mar mg: a9

[ ; T B S B L m|mﬂu-c..-§nmnzllllz-u‘l’llhwuh=l

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 GO0 G630 V00 VS0 Samgple tereporatreC
P PR n | - L 1 PR P L L | - 1 P PR n | - |- 1 PR P L L

Como puede observarse, apenas hay variaciones en los porcentajes encontrados. No hay
apenas diferencia de humedad inicial en la muestra. La diferencia total es de 1.15%

SETARAM Fapre Bpaiment IgnCa (NG min. Twiwind 20 N2 P mewn Orudble PT 4D Camiergas N2- Coflf_ -
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e 50°C/min

sSETARAM |Fire  ExperimestigoCa (SIFC-min; 50mbmindi-20 N2-PM ey CraciblePT 100 pl Canvier gasN2 - Coeff_
SETSYS Evolution -[(3#3/2014 Procedure: (Zone 1) M (g 10
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SETSYS Fwiwtion - (A2 Pocalere  (Zae 1) M (mgk 10
[ mteaion 1 -toncca Eorc s sz | ==
e
[ 50 58
| 458 45
| 40 4.0
| as 55
| a0 30

25

2.8

1.8

1.8

[=25]

[=8:]

-ous

[

=i

A5 1.5

50 10D 150 200 250 30D 350 400 450 SDD S50 600D 650 2 FDO TS50 SampleiemperaiuneC
1 1 L 1 1 n 1 n 1 1 L 1 L 1 1 L 1 1 n 1 n 1 1 L 1 L 1 1 n

En esta figura es mas visible la diferencia de la linea de base en una de las muestras

pero el perfil ain asi es similar.
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e 80°C/min

sETARAM |Fipee: ExporimentigneCa (B0°C-min; 5dmimndl-20 N2-arPM ey CracibleE'T 100 g Cavier gasN2 - Coeff.
SETSYS Evolution - [1i§32014 Procedwres (Zone 1) M [mgh 10

e T T T T T T T T T T T a1 Lignota @0*c-min Somi-mingD-20 M2-ainNew (b -
]

ED
| 40
|45
| -&0
-85
S

65

' Im‘ Ign Imn \g. I#w \#\ \g‘ \Qw \ﬁn I&.

50 00 150 200 250 30D 350 40D 450 S5DD 550 6DD 650 FOD 7S50 Sample

Como se puede apreciar la reproducibilidad es bastante buena sin apenas

variacion en la perdida de masa entre ambas muestras. Diferencia del 0.37%.
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e 100°C/min

seETaRAmMm |Fipe Expesinent: lgnoCa (¥HPC-min; Slkm-min- 20 N-ai)PM mevo CrmciblePT 104 Canier gas= N2 - Coell
SETSYS Evolution - 1/A13A0H  Procaler:  (Zoe 1) M fmgl 3.9
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Parece que a temperaturas superiores a 400°C comienza a aparecer mayor
diferencia de pérdida de peso entre ambos experiementos, siendo a 900°C la

diferencia del 2,5%.
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4.1.3 100% Helio

e Comparacion de TG y DSC a las distintas velocidades de calentamiento

ensayadas.
e 10°C/min
sETARAN |Fore  Erpaimest Ligo Ca (WPCmin Smmin ) PM nevo Cracible PT 100 Camier ga= He - Coeff. -
SETSY'S Fuolution - Pocales=  Zae 1) M (g} 9.8
s DT T T T T T T e g ©a) (1046 it S0 mi i e ke (i)
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| -a0 0 |
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Como puede verse, el perfil de pérdida de masa es muy similar, se observa una
importante diferencia en el Gltimo tramo (a partir de 550°C) entre una muestra y otra.

Las diferencias de peso final observadas son del 6.02%.
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e 50°C/min
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Como se puede apreciar la reproducibilidad es bastante buena sin apenas variacion en la
perdida de masa entre ambas muestras, salvo en el Gltimo tramo. Las diferencias de peso

final observadas son del 4.54%.
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Se observa un pérfil similar con una pequefia desviacion entre ambas muesras en el

primer tramo, correspondiente a la pérdida de humedad. La diferencia es del 0.38%.
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SETARAM Figure: ExperimentbgnoCa (80°C-min; 50mlmin He) PM Nuevo Crucible'T 100 pl Carrier gasHe - Coeff_
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En este pérfil se observa alguna diferencia mas que en casos anteriores.La diferencia
global es 1.06%.
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Se observa que al aumentar la velocidad de calentamiento el porcentaje de variacion

aumenta sobre todo en el dltimo tramo, con lo que la reproducibilidad disminuye.
En cuanto a la reproducibilidad de la DSC, en pir6lisis es peor porque la escala

corresponde a variaciones muy pequefias comparado con la escala que se usa en la

combustion o gasificacion. En general es buena.
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4.2 PERFILES DE PERDIDA DE MASA

Se han realizado ensayos termogravimétricos simulando condiciones de combustion,
pirolisis y gasificacion para conseguir informacion acerca del posible aprovechamiento
térmico del lignosulfonato. En las gréaficas siguientes se analiza el comportamiento del

lignosulfonato en distintas atmasferas.

Con este experimento, principalmente, se pueden comprobar pérdidas de masa y los
intercambios de calor producidos. Se midid mientras la temperatura aumentaba 10°C

min! desde aproximadamente temperatura ambiente hasta los 900°C.

Para una mejor evaluacion de los resultados se ha obtenido una tabla para cada
atmosfera dividiendo el eje de ordenadas en diferentes intervalos de temperatura, de
acuerdo con los datos del DTG, pudiendo ver mas claramente la diferencia en la

evolucion de la pérdida de masa al variar el gas.
4.2 100% Aire
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Pérdida de masa (%)
T (3C) Experimento 1 Exp 2 | Media
0-200 10.7% 10,9% | 10,8%
200-450 10.69% a 59,83% = 49.1% 48,4% | 48,8%
450-900 59.83% a 88.73% = 29% 28,7% | 28,8%
Total 88.7% 88,1% | 88,4%

Para el caso de combustion, se puede observar un primer tramo que corresponde a la
pérdida de humedad. En el segundo tramo se obtiene una pérdida de masa de un 48.8%
al llegar a los 450°C. Se trata de una pérdida compleja, como indica la amplia banda
obtenida en el DTG. Las pérdidas en esta zona se asocian a reacciones de combustion de
compuestos organicos mas facilmente oxidables, como los azlcares que acompafian al

lignosulfonato de calcio, con una elevada pérdida de masa.

La materia organica que se oxida entre 450°C y 900°C, se asocia a materia organica méas

refractaria y supone un 28.8% (los componentes del lignosulfonato).

Obteniendo entre los 20 y 900°C, una pérdida de masa de aproximadamente de un 88%.

Como es de esperar toda la materia descompone a temperaturas inferiores a 450°.

El residuo que no descompone hasta los 900°C correspondera a la parte mineral de la
muestra (el lignosulfonato de calcio contiene Ca y algo de Mg). Quedara por tanto un

residuo en forma de CaSO4 0 MgSO4 por su reaccion con el SOs.
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4.3 80%- 20% N2 - Aire

e 10°C/min
sETARAM |[Fine Frpesinent: kpoCa (0°C-minfimbmindl 20 W2 PMievolbis)  ComcblePT 40 Comier gae= M2 - Coell -
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Pérdida de masa (%)
T (°C) Experimento 1 Exp 2 | Media
0-200 7,5% 8,5% | 8.1%
200-450 7,52% a 51,35% = 43,8% 44,2% | 44.1%
450-900 51,35% a 83,33% = 31,9 % 31,7% | 31,8%
Total 83,3% 84,5% | 83,9%

Las condiciones de gasificacion (atmdsfera mas pobre es oxigeno) producen unas
pérdidas de masa de los compuestos mas refractarios (los que descomponen a
temperaturas superiores a los 450°C) a mas altas temperaturas (hasta aproximadamente

700°C) mientras que en la atmésfera de oxigeno se producen las pérdidas a 550°C.

Es estudio termogravimétrico se lleva a cabo a diferentes velocidades de calentamiento
con objeto de conocer la influencia de esta variable, importante en el proceso industrial.
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e 50°C/min
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Pérdida de masa (%)
T (3C) Experimento 1 Exp 2 | Media
0-200 9,1% 9,8% | 9,4%
200-450 9,04% a 51,52% = 42,5% 43,3% | 42,9%
450-900 51,52% a 72,55% = 21,2% 21,9% | 21,5%
Total 72,5% 75,1% | 73,8%
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80°C/min

sETARAM |Fipe Expesiment: poCa (B0°C-min; Slmlminfil-2) N2 ax )M me ComciblePT 94 Cander ga= N2 - Coeff_ -
@ﬂ‘m" Procater  (Zae 1) Mo g} 10

T — T T 7 T T — T T T T T T 1 T T 7 T T — T T T T ‘héni
25 |

0.0 |

T \m' Ig‘ ImI \g' \#‘ Ig‘ \ﬂ' \g‘ I#‘ \é' T T,

50 ipb 4150 200 250 30D 350 40D 450 50D 550 60D G50 T0D 7S50 Sample
L 1 1 n 1 1 L 1 L 1 1 n 1 n 1 1 n 1 1 L 1 L 1 1 n 1 n 1

Pérdida de masa (%)

T (°C) Experimento 1 Exp 2 | Media
0-200 6,7% 7,9% | 7,3%
200-450 6,71% a 50,21% = 43,5% 43,5% | 43,5%
450-900 50,21% a 67,48% = 21,2% 16,4% | 18,8%

Total 67,4% 67,8% |67,7%
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100°C/min

sETARAM |Fore Epaimost kpoCa (HNFC-min; Simi- minbi-20 N2 an)PW mevo CmciblePT %4 Canier gas N2 - Coeff. :
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Pérdida de masa (%)
T (°C) Experimento 1 Exp 2 | Media
0-200 6,7% 6,8% | 6,7%
200-450 6,72% a 50,03% = 43,3% 45,1% | 44,2%
450-900 50,03% a 73,21% = 23,2% 21,9% | 22,5%
Total 73,2% 73,8% | 73,5%
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4.4

Comparacion de pérdida de masa en la atmosfera de 80-20% N2-Aire
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SETSYS Evolution - 4

Figue Expaiment: lgnoCa {(10°C-min;, S0mHminB0-20 N2 &M nuevo
AT Procedure  (Zone 1)

Crucible PT 1004

Camiergas N2 - Coeff. :
Mass(mgk 99

T
T
WY

AW

-2

-3

-l

-l

-6

e}

-

-0

50 100 4150 200 250 300 350 400 450 500

Wi i A i SOl waiin S5 2007, W2 fAlive])
LignoCa{S0"Cfmin; Somifmin 807%-20% N2-Airc)
L i o/ Ceen S0°C i S0l i 807207 INE- P
LignoCaf100Chmin; Sl fmin 80%-20% N2-Aire)

50 G600 G650 TFO0O0 750 Sampleempershre/”C |
[P IR NI | PR IR R B

— T T T T T T T T T
#1G -1 -lignoCa (100°C-min; 50ml-ming0-20 N2-ax}PMmeval |

Se muestran los ensayos de gasificacion a distintas velocidades de calentamiento
(10°C/min, 50°C/min, 80°C/min y 100°C/min). En todo el tramo de temperaturas se

aprecia un comportamiento similar, observandose una mayor diferencia a la velocidad

de calentamiento de 10°C/min.

De 200 a 450°C el perfil de pérdidas es similar a velocidades de calentamiento de 50, 80
y 100°C/min. Se producen en ese intervalo las mayores pérdidas de masa. De 450°C a

900°C, los resultados obtenidos son dispares, pero el comportamiento del lignosulfonato

T°C 10°C/min | 50°C/min | 80°C/min | 100°C/min

0-200 8.1% 9,4% 7.3% 6.7%
200-450 44.1% 42.9% 43.5% 44.2%
450-900 31.8% 21.6% 18.8% 22.5%

Total 83.9% 73.8% 67.7% 73.5%
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calentado entre 50°C/min y 100°C/min es similar. La menor pérdida total de peso se
obtiene a una velocidad de calentamiento de 80°C/min, estando esta diferencia dentro

del error experimental.
El hecho de que la reaccion mas completa se produzca a la menor velocidad de
calentamiento explica que el residuo sea menor (se pierde mas) cuanto menor es la

velocidad de calentamiento (Hong y col., 2006; Zhang y col., 2007).

4.5 100% Helio

e 10°C/min
sSETARANM |Fipme: Expeximentigne Ca (10°C-min; 50mi-minHe)PM nuevo (bs)  CracibleT 100 pl Carier gasHe - Coeff |
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Pérdida de masa (%)
T (°C) Experimento 1 Exp 2 | Media
0-200 12,8% 12,1% | 12,5%
200-450 12,83% a 56,26% =43,4 % 43,3% | 43,4%
450-900 56,26% a 73,26% = 17 % 23,8% | 20,4%
Total 73,3% 79,3% | 76,3%
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Se realiza el ensayo en un ambiente con ausencia de oxigeno por lo tanto la pérdida total
de masa a 900°C encontrada es menor que la obtenida en atmdésfera de 100% aire. Es
evidente que la variacion de masa en el intervalo de los 200-450°C sea
significativamente menor que el caso anterior (combustion) ya que se produciran
mayoritariamente reacciones de descomposicion de materia organica, no de oxidacion

de los compuestos organicos.

En cambio el porcentaje de pérdida de masa de 450-900°C es superior, esto se debe a
que la materia organica, al no haber oxigeno, necesita mas aporte de energia para
degradarse y parte de la materia organica que en condiciones de combustion se oxida
hasta 450°C se descompone a mas alta temperatura. En el caso de la combustion a partir
de los 550°C la variacion de masa es minima y permanece practicamente plano el
termograma, pero en éste la pérdida de masa continua sin llegar a estabilizarse, por lo

explicado anteriormente.

En el proceso de pirolisis se suelen diferenciar tres etapas. En la primera, a temperaturas
entre 25°C-200°C, se produce la eliminacién del agua y materiales mas volatiles. En la
segunda etapa, a temperaturas entre 200-500°C, tiene lugar la descomposicion primaria
de los componentes no volatiles. En la tercera etapa, a temperaturas mayores a 500°C el
residuo carbonoso sufre un proceso continuo de degradacion térmica, carbonizacion y

eliminacion de elementos volatiles.
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Pérdida de masa (%)

T (3C) Experimento 1 Exp 2 | Media
0-200 8,7% 9,1% | 8,9%
200-450 8,69% a 53,22% =44,5 % 45,1% | 44,8%
450-900 53,22% a 72,87% = 19,6 % 14,1% | 16,9%

Total 72,9% 68,3% | 70,6%

e 80°C/min He
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Pérdida de masa (%)

T (3C) Experimento 1 Exp 2 | Media
0-200 7,7% 7,3% | 7,5%
200-450 7,72% a 51,8% =44,1 % 39,2% | 41,5%
450-900 51,8% a 71,45% = 19,6 % 18,6% |19,1%
Total 71,4% 65,2% | 68,3%
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e 100°C/min He
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Pérdida de masa (%)
T (3C) Experimento 1 Exp 2 | Media
0-200 6,4% 6,32% | 6,4%
200-450 6,43% a 50,24% =43,81% 43,65% [43,7%
450-900 50,24% a 69,82% = 19,6 % 18,75% | 19,2%
Total 69,8% 68,72% | 69,3%

Al pasar de una velocidad de calentamiento de 10°C/min a valores de 50°C/min o
superiores la pérdida de masa en el intervalo de 200°C a 450°C se mantiene entre el
43% y el 48%.

Sin embargo, al aumentar la velocidad de calentamiento de 10°C/min a 100°C/min la
pérdida de masa en el intervalo de 450°Ca 900°C disminuye aproximadamente del 29%
al 11% - 15%. Una mayor velocidad de calentamiento produce menor pérdida de masa

global a los 900°C ya que las mismas pérdidas se producen a mas altas temperaturas,

puesto que no se deja tiempo a que la pérdida se produzca.
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4.6 Comparacion de péerdida de masa en la atmosfera de 100% Helio

e 100%He
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Se muestran los ensayos de pirolisis a distintas velocidades de calentamiento (10°C/min,
50°C/min, 80°C/min y 100°C/min). En todo el tramo de temperaturas tiene un
comportamiento similar, observandose una misma tendencia en las diferentes curvas. A
mayor velocidad de calentamiento menores pérdidas de masa en el mismo tramo de

temperatura.

T°C 10°C/min | 50°C/min | 80°C/min | 100°C/min

0-200 12,5% 8.9% 7,5% 6.4%
200-450 43,4% 44.8% 41.5% 43.7%
450-900 20.4% 16.9% 19.1% 19.2%

Total 76.3% 70.6% 68.3% 69,3%
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Como se puede observar, se da una mayor pérdida de masa a menores velocidades de
calentamiento debido a que habra mas tiempo para que se produzca la descomposicién
de compuestos a esas temperaturas.

4.7 Comparacion de pérdida de masa en distintas atmosferas
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Se observa como la pérdida de peso en condiciones de combustion es mayor que en
gasificacién, y ésta es mayor que en pirélisis debido a una mayor reactividad de la

atmasfera de reaccion.

T°C 100% Aire | 80-20% No-Aire | 100% Helio

0-200 10,8% 8.1% 12.5%
200-450 48,8% 44.1% 43.4%
450-900 28,8% 31.8% 20.4%

Total 88,4% 83.9% 76.3%

Cuando se comparan las distintas atmoésferas se ve que hasta los 200°C siguen un

comportamiento parecido, en ese intervalo de temperatura se evapora fundamentalmente
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la humedad que pueda contener la muestra y los compuestos mas volatiles. Los
experimentos de gasificacion y combustién tienen una pérdida de masa muy similar,
solo que las pérdidas en gasificacion se producen a temperaturas mayores por la menor

presencia de oxigeno.

No hay grandes diferencias en la pérdida de masa en las diferentes atmdsferas hasta los
450°C y las que se aprecian se deben fundamentalmente al diferente contenido de

humedad al inicio del experimento.

El perfil de la pérdida de masa que se produce cuando se somete la muestra (simulando
pirolisis) a una atmdsfera de 100% He es el que mas difiere a partir de los 450°C
observandose peérdida de masa gradual hasta los 900°C. Las reacciones que emiten gases
se prolongan manteniéndose a temperaturas mas altas. No hay oxidacion de materia
organica sino sélo reacciones de descomposicion, por eso también pierde menos masa.
Pero no puede descartarse que al producirse vapor de agua hasta 450°C
fundamentalmente, este no provoque ciertas condiciones de gasificacion durante la

realizacion del termograma.
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Dado que los perfiles de pérdida de masa para los experimentos a 50°C/min, 80°C/min y

100°C/min en gasificacion y pirolisis parecen similares se grafican estos experimentos.

e Comparacion de las atmdsferas de gasificacion y pirolisis a 50°C/min
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e Comparacion de las atmdsferas de gasificacion y pirolisis a 80°C/min
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e Comparacion de las atmdsferas de gasificacion y pirolisis a 100°C/min
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Da la impresion de que en pirolisis se producen perdidas de H20, procedentes de la
descomposicion de compuestos organicos, que con altas velocidades de calentamiento
que permiten llegar a condiciones de gasificacion en la termobalanza. De ahi que los

perfiles sean tan parecidos.
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4.8 COMPARACION TG-DSC

Una vez vista las pérdidas de masa (TG-DTG) que se producen en cada atmosfera, y
teniendo en cuenta que estas pérdidas se deben a reacciones quimicas exotérmicas o
endotérmicas, se muestran las graficas TG-DSC que muestran la correlacion directa

entre el intercambio de calor y la perdida de masa.

4.8.1 100% Aire
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Figura 4.8.1 Comparacién TG-DSC 100% aire

Se puede observar como la zona hasta los 200°C es ligeramente endotérmica,

correspondiendo a la pérdida de humedad que haya quedado en el lignosulfonato.

Hay dos intervalos exotérmicos hasta los 575°C aproximadamente, donde se producen
las mayores pérdidas de masa, aqui se produce mayoritariamente la oxidacion de los
compuestos organicos.

Se observan dos tipos de pérdidas, que se corresponden con dos emisiones de calor, una
entre 250°C y 450°C y otra entre 450°C y 600°C. La primera corresponderia al material
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organico més facilmente degradable, y la segunda a la oxidacién de material mas

refractario, polimeros, etc.

Hay mayor pérdida de masa de 250°C a 450°C pero en el tramo de 450°C-600°C es
donde se desprende mas calor, presentando la curva una mayor pendiente. El balance

global es exotérmico.

4.8.2 80-20% N2-Aire

Se muestran a continuacién la curvas TG-DSC a las distintas velocidades de

calentamiento.

e 10°C/min
SETARAM Figure: ExpesrimentbgnoCa (10°C-mm; 50mi-mmn80-20 N2-ax "M nuey o0 CraciblePT 100 pl Carvier gasN2 - Coeff.
SETSYS Evolution - |fA#42013 Procedare: (Zone 1) Mass [mg): 99
T T T T T T T T T T T T T T T T T
- T T T T T T T T T T Flmlrﬂmg-
[
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Figura 4.8.2.1 Comparacion TG-DSC 80-20% N2-Aire (10°C/min)

Puede observarse igualmente la correlacion entre variacion de masa y desprendimiento
de calor que se corresponden con los intervalos de temperatura de 250°C a 450°C y de
450°C a unos 700°C.
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50°C/min
sETARAM |Figre:  ExpaimentignoCa (F°C-min; S0mHming0-20 N2 uev  Crucible®T 100 i Camrier gasNZ - Coeff.
SETSYS Evolution -1 Fli¥2014 Procedure: Zore 1) Mass (mg) 10
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Figura 4.8.2.2 Comparacion TG-DSC 80-20% Nz-Aire (50°C/min)
80°C/min
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Figura 4.8.2.3 Comparacion TG-DSC 80-20% N2-Aire (80°C/min)
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e 100°C/min

SETARAM Fyre: Expaimaent: ignoGa (100°C-min; S0mHmnfil-20 N2-ar)PM nevo
SETSYS B _{FAN0Y20 Procedwe (Zonel)
— T T T T T 7

L 50 100 1 200 250 300 350 400 450 500
PR R R IR R BRI |

550 GO0 G50 TOO 750 Sample C |
I U SO ISR RN N R

Figura 4.8.2.4 Comparacion TG-DSC 80-20% Na-Aire (100°C/min)

A 50°C/min, 80°C/min y 100°C/min puede observarse diferente perfil tanto de pérdida
de masa como de calor intercambiado con relacion a la velocidad de desprendimiento de

10°C/min mostrada, observandose el pico entre 600°C y 900°C que es cada vez menos
exotérmico.
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4.8.3 100% He

e 10°C/min
SETARANM Figure: Expaiment igno Ca (10°C-mn; SdmHnnHe) PM nuevo Crucible'T 100 Casmier gasHe - Coeff.
SETSYS Evolufion _ﬁwmma Procedure (Zme 1) Mass (mg) 0.8
_"ﬂ\-u‘u‘|-\‘|'|‘-|-‘|"'|‘-|-\‘Hm|'m"g

50 i0b 150 200 250 30D 350 40D 450 500 S50 60D 650 2 TOD 750 Sample cas

' lfigufa 4831 Corﬁpafaciéh TG-DSC 100%He ('10°C/mir'1)

Para el caso de la pirdlisis, las reacciones, que son endotérmicas de descomposicion, se
producen en un rango mas amplio de temperaturas, en concreto hasta unos 750°C. La

primera parte no es mas que la eliminacion de agua de humedad, que es endotérmica.

Se puede observar que la pérdida de masa se produce de forma continua en todo el
intervalo de temperaturas, siendo dicha pérdida algo menor que para el caso de la
combustion, tal y como hemos visto en la comparacion anterior. El proceso globalmente

es endotérmico.
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50°C/min

SETARAM |Figre  ExpaimentigoCa G0°C-min; SmbmnHe) PM Nuev o CrucibleeT 100 Camier gasHe - Coeff.
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" Figura 4.8.3.2 Comparacién TG-DSC 100%He (50°C/min)

80°C/min

Crucible® T 100 W

sETARAM |Foue  ExpaimentignoGa G0°C-min; Sombmin He) PM Nuevo
SETSYS Evolution - 13 Procedure: (Zone 1)

50 o0 450 200 250 300 350 400 450 SO0 S50 60D &S50 700
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' 'Figljra 4833 Compafacidn TG-DSC 100%He (80°C7min)
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e 100°C/min

SETARAM |Figue  Expaimentiigno Ga (100°G-min; 5S0mi-minHe) PM Nuevo CrucibkeT 100 Carier gaste - Coeff

SETSYS fon - |{¥¥B7213 Procedure: (Zone 1) Mass fmgy 9.9
—_—,—

SHeat Flow Wig _

50 i00 450 200 250 300 350 40D 450 50D 550 600 650 TOD 7S50 Sample wmp
|
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Figura 4.8.3.4 Comparacion TG-DSC 100%He (100°C/min)

Nuevamente el comportamiento del TG-DSC a 10°C/min es diferente al correspondiente
a velocidades de calentamiento mayores. Para un mejor andlisis de los resultados de

calculas os calores intercambiado y se comparan n el apartado siguiente.
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49 DETERMINACION DEL CALOR INTERCAMBIADO EN LAS
DIFERENTES ATMOSFERAS

El calor intercambiado se ha calculado a partir de los datos obtenidos con la calorimetria
diferencial de barrido (DSC) a las distintas velocidades de calentamiento. Para ello se

calcula el area bajo la curva.
Se ha calculado el area integrando exclusivamente el “pico”. Con esto se puede saber si

se producen reacciones con desprendimiento de calor, exotérmica, 0 consumo:

endotérmica.

4.9.1 Calor intercambiado Aire 100%

= 10°C/min
seETARAM |Fioue Expaiment- Lo Ca (HPC-min; Slmd minare) FM Mevo CrmciblePT 40 Caniier ga= A - Coeff. ©
SETSYS Fuolution - Pocales=  (Zae 1) M (mg) 9.9
7‘|'\’g'\'|‘|‘|'|‘|‘|l|n|w.\|‘|‘|.

r Peak -7 M75C
75 Onset Pant 276,633 °C
Enthalpy /1fg - 1290209 (Eathermic

Peak ‘564174 °C
Oneset Pont (462 645 °C
Enthalpy £1fg - -T6A? 96830 (Exnt hermi: effect)

|g| \#\ \gu |ﬂ| \g\ Im\ \g\ I#| I#\ \E\ |g| I#\ |§| \I'-".\ \I-e.u Ihu \a_

Para calcular el calor intercambiado global se calcula el &rea bajo la curva restando los
picos endotérmicos, en este caso hay dos picos exotérmicos, resultando un calor
intercambiado exotérmico. Calculamos el calor intercambiado en los dos experimentos

realizados y calculamos la media.

117



Exp 1 Exp 2 Media

Calor intercambiado

-10933 -11069 -11001
(J/gr)

4.9.2 Calor intercambiado 80%-20% N2-Aire

= 10°C/min

SETARAM Fipre Bxpaiment: o (PG i, Shrdmindd- 30 N2 3Pl mevo Oudble PT 109 Camiergas N2 - Coeff. -
SETSY'S Ewnlufion - Poedue  Zae 1 M grgE 99

Pak 5176 T —
Orsel Pant -4 615 °C ]
Exthaipy L.V~ 8172 (190 (Exahelifi

0’

50 00 450 200 250 300 350 400 450 500 550 GO0
n | - | PR P PR L | | PR P PR L

En este caso y volviendo a sumar los picos exotérmicos, el calor intercambiado global

es exotérmico.

Exp 1 Exp 2 Media

Calor intercambiado

-10329 | -12150 | -11240
(J/gr)
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50°C/min

sETAarAMm |Fipre 1 Cami W N2 aniul mev Crucbie FT WD Cariargas N2- Codf_ - [
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Exp 1 Exp 2 Media

Calor intercambiado

-897 -869 -883
(/gr)
= 100°C/min

sETARANM |Fine Epresinuemt lgnoCa { HHPC-min;, Smkmindl)- 20 N2-5 )PM mezro Crwcible PT 100 pd Comier ga= M2 - Coell -
SETSYS Evolation - Pocaler=  Zme 1) M (gl 9.9

A B I . — 1 ﬁ‘nwho
B /[\ Exo
14 -
B -8
| -1
12
B 15
i 20
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25

8 -0

L £
Peak A13.9751°C
& Onset Pant 3313376 °C 4D

Enthalpy £1g - -$26 6300 (Exnthenmi:

-850

Peak -583.65% °C
Onsel Print -483 2180 °C
Entlpy [¥g : -1937. 7200 (Exothermic effect)
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Exp 1 Exp 2 Media

Calor intercambiado

-2764 | -1893 | -2328
(V/gr)

Como puede observarse a 10°C/min el calor intercambiado, aunque en un rango de
temperaturas mas amplio, es similar al de las condiciones de combustion, mientras que a
mayor velocidad de calentamiento el calor intercambiado es casi dos veces menos,

aunque sigue siendo un proceso ligeramente exotérmico.
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4.9.3 Calor intercambiado Helio 100%0

= 10°C/min

SETARAM Fupse Experment: Ligno Ca { TGy, i) PM mevo Duable PT 10 Caniergas He - Gl -

SETSYS Evolution - Proedue Zoe 1) Max{ngk 98
T T T T T T T T T T (L B [ |

Flomtiig

\gn \gn \gn \gw Igw \#n \gn \an Igw Iﬁw Igw \i—ln \‘Ew Ihw |=\ ]
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Como era de esperar, en ausencia de oxigeno, el proceso es endotérmico.

Exp 1 Exp 2 Media
Calor intercambiado
2002 1879 1940
(J/gr)
= 50°C/min
sSETARAM |Fore  Epaiment gnca GFC iy Skt M Nevo Crucible PT 001 Caniergas: He - CelL - |
SETSY'S Evolution — Procedure  (Zae 1 Mass g}k 99
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Exp 1 Exp 2 Media
Calor intercambiado 894 490 692
(J/gr)
80°C/min
SETARAM Figwe Experiment: gnoCa (80°C-mis; Tmlmin He) P Heevwo Orudble PT 100 Cavier ga= He - Coeff -
SFTSYS i o — Proceduse=  {(Zoee 1) M=z 99

Pesk 1300278 T
Omsst Poiak :66.241 T
Enthlpy [4/g - 7074656 (E)

50 00 150 200 250 300 350 400 450 500 550 2 GOO o0 750 Sample
[

Exp 1

Exp 2

Media

Calor intercambiado

(J/er)

892

677

785
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= 1002C/min

SET Fipe Expesi Ligno Ca (MPGmin; SimbminHe) PM Nuevs Crucible PT 00 1 Caviergas: He- Gl -

SETSY'S Evolution - Proceduses  (Zme 1) s gk 99
T T T T T T

| FHeat How'Wig #lil‘lu
3 ) |
B
45 =
An
40
45 |
35 1
20 |
30 4
25 |
25 a0
Peak “307 261 C Peak SHZB2C |
20 Onsd Pail 77067 °C Onsd Puiil 42 978°C . 35
Enthcipy 7F4 - 480 359 (Enothem: effs Enithapy /.¥g : 175 7913 (Endothenmic effed) T
| 15 a0

45 |
50
5% |
50 |
55 |

]
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Exp 1 Exp 2 Media

Calor intercambiado

663 282 473
(J/gr)

Al aumentar la velocidad de calentamiento, se observa también una ligera reduccion del

calor intercambiado.

A continuacién, se muestra una tabla con los valores medios de calor calculados en las

distintas atmdsferas y velocidades de calentamiento.

102C/min | 50C/min | 802C/min | 1002C/min
100% Aire (J/gr) | -11001 - - ;
80-20% N3-Aire

-11240 _ 1533 -833 2328
(J/gr)
S5

100% Helio 1940 692 785 473
(J/gr)
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Como era de esperar el calor intercambiado en la atmosfera de pirolisis es endotérmica
en las diferentes velocidades de calentamiento. Para el resto de las atmdsferas el calor

intercambiado es exotérmico para todas las velocidades de calentamiento.

e Desviacion estandar

Xi= Valor medicion

X= Media

N= n° de datos

102C/min 50C/min 802C/min 1002C/min
100% Aire (J/gr) | -11000 £70 - - -
80-20% N3-Aire

er -11200£900 | - 1500£300 | -830+10 | -2300 #400
T
10?1/;;;*“ 1940+60 | 700£200 | 800#100 | 500%200

Asi pues, el proceso es ligeramente endotérmico para la atmdsfera que simula pirolisis

(100% Helio), disminuyendo este caracter con la velocidad de calentamiento.

Las condiciones de gasificacion a velocidad de conducen a un proceso ligeramente
exotérmico, y las condiciones de combustion y gasificacion a la velocidad de
calentamiento de 10°C/min, provocan un desprendimiento de calor del orden de los
11000 J/gr.
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4.9.4 Comparacion de los calores intercambiados en las distintas atmosferas.

Se comparan estos calores en el experimento llevado a cabo a 10°C/min.

seraman  |Fire Epesiment: Ligo Ca (WFC-min; S minzire) PM Neevo ComciblesPT %0 Caniier ga= A - Coeff. :
SETSYS Funlution - Poceduse  (Zone 1) M= (g} 9.9

Meat Flowwig M #Hieat Flow -1 - BguoCa (10°C-minSom misin 20 Kz-ainPs
j /I\ Exo Exo /? i
19 ] . 19
— 100% Adve 90°C/mim -
r BN MR- Aive 10°Climim B
|17 17 |

TP kel 0TS i

15 |
13 |

11

i 0D 150 200 250 30D 350 40D 450 SDD S50 GDD GSD TOD TS0 Sample termperaiunesC |
| 1 n 1 | L | L | 1 n 1 n 1 1 n 1 | L | L | 1 n 1 n 1 | L

Pueden observarse picos exotérmicos destacables en atmosferas de combustion y
gasificacion. En las condiciones que simulan pirolisis se observan muy levemente
endotérmicos.

En el caso de la combustion, se observan picos exotérmicos desde 250 a unos 550°C
aproximadamente, zona donde se llevan a cabo las reacciones de oxidacién mostrandose
dos zonas de desprendimiento que se corresponden con las dos zonas de pérdida de
masa observadas en TG-DTG: entre 250°C y 450°C y entre 450°C y 550°C.

Las reacciones de oxidacion en la gasificacion son también exotérmicas y se prolongan
hasta temperaturas un poco mas altas como también se observaba en el termograma. La
curva realizada en atmosfera 80/20 N2-Aire estd desplazada hacia la derecha respecto a
la de 100% aire, esto se debe a la menor presencia de oxigeno que provoca que la

atmosfera sea menos reactiva y se retrasen las reacciones de oxidacion. El calor
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desprendido, comparando a la misma velocidad de calentamiento, es similar en
combustion y gasificacion. En pirolisis los céalculos dan un valor sélo ligeramente
endotérmico. Es probable que el desprendimiento de agua puede provocar en la propia
termobalanza ciertas condiciones de gasificacion que provocan que casi parezca un

proceso endotérmico.

4.9.5 Comparacion de los calores intercambiados en pirolisis a diferentes

velocidades de calentamiento

sF!NaAM Figure: ExparisestignoCa (80°C-min; 5mlmn He) PMNuevo CrucibbeE'T 100 Camvier gasHe - Coeff |
SETSYS Evolution 13 Procedwre (Zone 1) Macs [mg)- 9.9

e e e e e R e e e e
bt IF b Heat Flow/i\Wig
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Wi Con (B0 i Sl frmiom Hij
W i €sn [0 i S g )

35
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25

15

[ X3
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25

&b i0p 150 200 250 30D 350 40D 45D 5§50 6DD 6ED
T |

Puede verse una mayor fluctuacion de la linea base, pero en general se observan
similares picos endotérmicos a aproximadamente 150°C ,300°C y 500°C cuando la
velocidad de calentamiento es 50°C/min, 80°C/min y 100°C/min, si bien la linea base en
este Ultimo esta muy desplazada respecto a las otras. La curva DSC que se obtiene a

10°C/min es la que mas difiere.

Al ser mayor la velocidad de calentamiento, y el flujo de gas similar, parece que la
evacuacion del calor de las reacciones sera mejor cuanto menor es la velocidad de
calentamiento, por eso aparecen picos mayores (aparentemente exotérmicos) a mayor

velocidad de calentamiento.

126



4.9.6 Comparacion de los calores intercambiados en gasificacion a diferentes

velocidades de calentamiento

-apgana | Fioue ExperimentignoCa (10°C-min; 50mi-min80-20 N2-airPM nuev o CrucibleE'T 100 pl Cartier gasN? - Coeff_
SETSYS Evoltion -HS812013 Procedure: (Zone 1) Mass (mgk 9.9
—T T — T T T T —T 7 T T T T T T T T
i Hhextt [Pk Wl #Heat Flow -1 - lignoCa (100°C-min; 50mi-min80-20 N2-airlNe
[Ex Exo /P
T8 7.5

LignoCa (100°C/min, SOmi/min, 30-20 N2-pire}
LigmoCa (S0Ymin, SOmifmin, 30-20 N2-aiird]
6.5 LignoCa (50°C/min, 5S0mi/min, 80-20 N2-3irg] 6.5
I jiggmeniCa {1 CMC fmiinn,, S0 wnllfaniin, S0-20 25ming

50 A0 200 250 300 IS 400 450 500 550 GO0 650 TF0O 750 Sample tempersbrefC
T e T T A TR i Eve v R T B

El pico exotérmico aparece hacia 350°C (10°C/min) y aumenta y se desplaza a
temperaturas mas altas al aumentar la velocidad de calentamiento, como también se

observaba en las pérdidas de masa en este rango de temperatura.

Como en el caso anterior, parece que aumenta aparentemente el calor intercambiado a
mayor velocidad de calentamiento, que se debera a una peor evacuacion del calor ya
que cuando la velocidad de calentamiento va siendo més alta todas las reacciones
exotérmicas se producen en un intervalo de tiempo mas corto. Puesto que el flujo de gas
es el mismo, “la evaporacion de calor” en este caso sera menor y por eso aparentemente
aparecen picos mas exotérmicos. EI comportamiento de 2° pico es muy distinto a

10°C/min que a las restantes velocidades de calentamiento.

La comparacién mas adecuada es por tanto la llevada a cabo a 10°C/min a las distintas

atmosferas ensayadas.
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410 DETECCION DE LOS COMPUESTOS VOLATILES DURANTE EL
CALENTAMIENTO.

Al equipo de termogravimetria se ha conectado en serie un espectrometro de masas
ThermoStar/Omnistar Prisma que va a permitir seguir los gases que se han volatilizado
mientras la muestra ha sido calentada progresivamente y ver su evolucion con el
aumento de temperatura, al menos cualitativamente. Dicha técnica estd basada en la

posibilidad de separar especies moleculares (y atdbmicas) segun su masa.

Se siguen principalmente dos tipos de gases, los que tedricamente deben predominar al
realizar los ensayos de pirolisis; y los posibles compuestos contaminantes que se pueden

encontrar en el lignosulfonato y que hay que controlar sus emisiones.

El principal problema que se produce con este método es que en algunos casos un
mismo pico puede corresponder con varios compuestos. Debido a esto no sélo se sigue
el ion molecular sino también los picos secundarios correspondientes a distintos

fragmentos ionicos del compuesto.

Para todos los compuestos se va a seguir el mismo procedimiento, en un principio se
seguira el i6n molecular (igual al peso molecular del compuesto), en el caso que éste

coincida con el de otro compuesto se seguiran los picos secundarios mayoritarios.
Los picos o sefiales que se siguieron se seleccionaron de acuerdo con los productos,
encontrados en la diferente bibliografia consultada, que se obtienen en los

calentamientos para los diferentes gases comburentes.

El nimero de sefiales m/z seleccionadas fueron las siguientes, aunque se puede ver

mejor explicado en el apartado de deteccion de compuestos volatiles:
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m/z Probable molécula

2 Hidrogeno, Hz

15 CHs" correspondiente al metano, CHa,
se evita las interferencias con el O (16)

18 H20

28 CO, C2Ha (etileno), Na...

30 C2Hs (etano), NO

44 CO;

64 SO

80 SO3

Para poder llevar a cabo la comparativa, se ha tenido que poner los compuestos de las
diferentes atmosferas en la misma escala, para asi poder ver lo que sale y a qué

temperaturas.

A continuacion se presentan los espectros de masas de los gases que se han estudiado.

4.10.1 Lignosulfonato en 100% Aire

Al analizar los compuestos que se desprenden de este ensayo hay que tener muy
presente en la atmosfera que se realizan, aire, de composicion estandar 79% N2 y 21%
O.. Debido a esto, los compuestos en los que esta implicado el peso molecular PM=16
(como el del Oy del CHa) y el PM=28 (como el del N2 y de CO, C2H.) van a estar
enmascarados con las masa del gas portador, encontrandose picos superiores a los

restantes.
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4.10.1.1 Espectro de masas del hidrogeno

En la figura 3.8.1 se puede observar el espectro de masas del hidrdégeno. Se ve
claramente como el peso molecular del compuesto, que corresponde con el Gltimo pico

es 2.

El pico base del espectro, el cual es el pico con mayor abundancia coincide con el peso
molecular. Por ello, a la hora de seguir este compuesto se ha seleccionado el pico con

relacién masa/carga=2.

Hydrogen

Rel. Intensity WASS SPECTRUM
120,

100.

0.

40.

0.1
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Figura 4.10.1.1 Espectro de masas del hidrégeno

A continuacion se muestra el espectro de masas tridimensional obtenido para las
distintas temperaturas a las que se llevo a cabo el termograma para relaciones m/z 0 y 3.
Este termograma corresponde a la muestra de ligosulfonato sometida a una atmosfera de

100% aire. Se observan picosam/z 1y 2.
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Figura 4.10.1.2 Relacion m/z de 2, 100% aire

temperaturas se construye el siguiente diagrama bidimensional
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Figura 4.10.1.3 Relacién m/z=2 con la temperatura
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Fundamentalmente puede verse que el hidrogeno se desprende a temperatura entre 200
y 600°C, aunque a una intensidad muy baja que casi coincide con los valores

encontrados a bajas temperaturas.

4.10.1.2 Espectro de masas del metano

Methane

Rel. Abundance MASS SPECTRUM
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Figura 4.10.1.4 Espectro de masas del metano
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Figura 4.10.1.5 Espectro de masas del oxigeno

Un problema surgido fue el caso del seguimiento del metano, el cual tiene el mismo
peso molecular que el oxigeno. Si se observa la figura 4.10.1.4, puede verse el espectro
de masas del metano, cuyo peso molecular y pico base vienen caracterizados por el pico
16 apareciendo también un pico importante a masa 15; a la vez observando la figura

4.10.1.5, la cual representa el espectro de masas del oxigeno, se observa que para este
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caso, el pico base y el peso molecular corresponden al pico 32; pero también aparece el
pico 16.

Dado que en el espectro del oxigeno no aparece el pico 15 y en el del metano aparece el
pico 15 y el 16, podemos concluir que dichos picos corresponden preferentemente a la
presencia del metano (o bien otros hidrocarburos). Observando dicha figura, se puede
observar como para el caso del pico de masa 16, se detecta la sefial del O, como
mayoritaria; por lo que seria mejor seguir la sefial del pico 15 para evaluar el metano

(CHa) que se va formando; aunque otros hidrocarburos den también MS=15.

13 14 15 16

Figura 4.10.1.6 Relacion m/z de 15, 100% aire

En esta figura tridimensional pueden observarse tanto el pico a m/z=14 que corresponde
al nitrdgeno como a m/z=16 correspondiente al oxigeno. Ambos presentes en el aire que

se utiliza como atmdsfera en la termogravimetria.

La representacion de la intensidad de sefial a m/z=15 a distintas temperaturas da el

gréfico siguiente:
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Figura 4.10.1.7 Relacién m/z=15 con la temperatura, 100% aire

El estudio realizado muestra la presencia del PM=15, CHs", con lo que se puede deducir
que puede desprenderse CH4 0 bien otros hidrocarburos. Aparece un pico a partir de los
300°C el cual se corresponde con las pérdidas de masa encontradas en el TG entre 300 y

500°C. Lo que indica que este pico se debera en parte a la descomposicion de materia
organica y no a su oxidacion.

La presencia de CH4 que no es un producto de oxidacion (CO2 y H20 lo son) indica que
en la oxidacion se produce también pir6lisis de algunos compuestos, originando CHs 0
CHzs" de otros hidrocarburos.
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4.10.1.3 Espectro de masas del agua

Rel. Abundance

Water

MASS SPECTRLIM

120.

100.
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Figura 4.10.1.8 Espectro de masas del agua

En la figura 4.10.1.8 se puede ver el espectro de masas del agua, cuyo peso molecular y

pico base coinciden con el pico 18 y como pico secundario el 17 pero en una

abundancia mucho menor.

Al no haber ningun otro elemento con este PM se puede seguir la relacién m/z=18 para

tener una idea de las temperaturas a las que se produce eliminacién de agua. Con el

SCAN (experimento tridimensional) se puede ver la evolucién de ambos picos en la

siguiente figura.

s T T T A

Figura 4.10.1.9 Relacion m/z de 18, 100% aire
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Figura 4.10.1.10 Relacién m/z=18 con la temperatura, 100% aire

En la grafica se observa el agua desprendida durante el experimento. El primer pico
aparece entre 100 y 200°C, el segundo pertenece a la zona de 200 a 400°C vy el tercero

aparece entre 400 y 500°C.

El primer pico corresponde al desprendimiento de humedad de la muestra, el segundo a
la combustion de materias mas facilmente degradables y el tercero a la combustion de
compuestos organicos mas refractarios que requieren mas altas temperaturas para que se
Ileven a cabo.

Comparando estos intervalos de temperatura con las pérdidas de masa en el termograma
puede verse que se corresponden exactamente con las principales pérdidas observadas.

4.10.1.4 Espectro de masas del monoéxido de nitrdégeno

Otro de los compuestos que se estudio fue el mondxido de nitrégeno, cuyo peso

molecular 30 coincide con el etano (C2Hs).
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Figura 4.10.1.11 Espectro de masas del etano
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Mitric oxide
Rel. Abundance MASS SPECTRUM
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Figura 4.10.1.12 Espectro de masas del mondxido de nitrégeno

En la figura 4.10.1.11, se puede observar el espectro de masas del monoxido de
nitrégeno, el cual tiene un pico base de valor m/z=30. Para el caso del etano, el pico
base tiene un valor 28, pero aparecen picos también mayoritarios de valor 26, 27, 29 y
30.

La masa 29 no se compara ya que corresponde al pico (M+1) del N2 y aparecera en muy

ata cantidad.
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Figura 4.10.1.13 Relacién m/z de 30, 100% aire

Aire 100%
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1,00E-12 CO00000000000000000000000000000000000000000000000000
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Figura 4.10.1.14 Comparacion masas 26, 27, 29 y 30 para 100% aire

Si se observa esta grafico, eliminando el pico 29, dado que la diferencia entre el pico 26,
27 y el 30 en el espectro del etano no es importante, si vemos la figura 4.10.1.14,
obtenida a partir del espectro tridimensional 4.10.1.13, en que los picos a m/z=27 y
m/z=30 tienen intensidades muy distintas, no se podra deducir que lo que se desprende

en la oxidacién no etano.
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Tampoco se parece al espectro del NO, porque entonces la intensidad de las sefiales de
m/z=30 serian mayores que las de m/z=29, y debido a la presencia del N2y del pico
(M+1) a 29, no puede compararse. Ademas la presencia de sefiales a m/z=29 de los
compuestos, como metanol, etanol, etc, hacen que no se puedan hacer afirmaciones con
rotundidad.
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Figura 4.10.1.15 Relacién m/z=30 con la temperatura
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Figura 4.9.1.16 Relacién m/z=29 con la temperatura

139



4.10.1.5 Espectro de masas del dioxido de carbono
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Figura 4.10.1.17 Relaciéon m/z de 44, 100% aire
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Figura 4.10.1.18 Espectro de masas del diéxido de carbono
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Propane

Rel. Intensity WASS SPECTRUM
120

100. 7

10 20 a0 40. a0,

Figura 4.10.1.19 Espectro de masas del propano

Con el caso del dioxido de carbono, se tuvo el mismo problema que para el caso del
metano, ya que su peso molecular coincide con el del propano (CsHg). En la figura
4.10.1.18 se puede ver el espectro de masas del diéxido de carbono, el peso molecular y
el pico base coinciden con el pico 44.

En la figura 4.10.1.19, se ve el espectro de masas del propano, para este caso, se observa

que el pico base corresponde con el pico 29.

Aire 100%
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Figura 4.10.1.20 Comparacién masas 29 y 44 para 100% aire
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Se realiz6 un seguimiento, para el caso del 100% de aire, del pico 44 y del 29. La figura
indica que el pico m/z=29 apenas tiene variacion con la temperatura y el 44 se produce
cuando se alcanza la temperatura de combustion de los compuestos organicos; ademas
el pico 44 aumenta a la misma temperatura en la que se obtiene el pico 18 del agua y se
corresponde con los rangos de pérdida de masa en el termograma, por ello consideramos

que el pico de masa 44 corresponde fundamentalmente al CO».

La gran intensidad observada para el pico m/z=29 se debe a que, como se ha
comprobado, muchos hidrocarburos como el metanol, etanol, etano, butano,propano...

presentan este pico.
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Figura 4.10.1.21 Relacién m/z=44 con la temperatura

La intensidad de CO2 generado aumenta a partir de los 500°C, temperatura donde se

produce mayor perdida de masa.

Asi pues, se produce CO2 en los dos intervalos de temperatura en que se producen las
mayores perdidas de masa, entre 200°C y unos 400°C y entre 450°C y 600°C. A pesar de
gue estos analisis no son cuantitativos, parece que la cantidad de CO2 generado entre
450°C y 600°C alcanza mayor intensidad que la generada entre 200°C y 400°C mientras
que en el caso del pico m/z 18 correspondiente al agua parece al contrario.

Esto puede tener relacion con la combustiébn mas facil de compuestos com mayor

proporcion de hidrogeno entre 200°C y 450°C; mientras que los compuestos mas
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refractarios, con mas anillos aromaticos condensados, tienen menos proporcion

hidrégeno, originando menos H20 y mas CO2 en la combustion.

4.9.1.6 Espectro de masas del dioxido de azufre

Figura 4.10.1.22 Relacién m/z de 64, 100% Aire
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Figura 4.10.1.23 Espectro de masas del dioxido de azufre
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En la figura se puede ver el espectro de didxido de azufre, cuyo peso molecular y pico
base coinciden con el pico 64.

Al no haber ningun otro elemento con este PM se puede seguir al 64.
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Figura 4.10.1.24 Relacion m/z=64 con la temperatura
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Figura 4.10.1.25 Relacion m/z=48 con la temperatura

Se desprende SOz en el rango de temperaturas de 200 a 400°C. Ya que la muestra es un

lignosufonato de calcio es razonable que se desprenda SO2 y parece que esto se produce
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en el intervalo de temperatura en el que se oxidan los compuestos organicos

facilmente oxidables.

4.10.1.7 Espectro de masas del tridxido de azufre
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Figura 4.10.1.26 Relacion m/z de 80, 100% Aire

Aire 100%

3,30E-13
2,80E-13
2,30E-13
1,80E-13
1,30E-13

8,00E-14
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Figura 4.10.1.27 Relacion m/z=80 con la temperatura
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A pesar de la baja intensidad con que se registra este compuesto (SOs) parece que
aparece un desprendimiento en el mismo intervalo (200°C a 400°C). La descomposicién
de los lignosulfonatos puede justificar el desprendimiento de SOz en los solidos.

4.10.2 Lignosulfonato en 100% He
La atmosfera de He es idonea para llevar a cabo experimentos en atmosfera inerte (no
oxidante) e identificar algunos compuestos como el CO cuyo peso molecular coincide

con el del Nitrogeno.. Hay que tener en cuenta que en una atmosfera de He se

produciran fundamentalmente reacciones de pirdlisis, no de oxidacion.

4.10.2.1 Hidrégeno
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Figura 4.10.2.1 Relacién m/z de 2, 100% He

A continuacién tomando las intensidades encontradas a m/z=2 a las distintas

temperaturas se construye el siguiente diagrama bidimensional:
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Figura 4.10.2.2 Relacion m/z=2 con la temperatura

Puede verse que el hidrogeno se desprende a temperaturas entre 200 y 700°C, aunque a
una intensidad muy baja. Se aprecian dos intervalos de pérdida de Hz, entre 200 y 500°C
y entre 500°C y 700°C, aproximadamente similares a las pérdidas de masa observadas

en el termograma.

Para la pirdlisis, el hidrégeno no puede reaccionar con el oxigeno (ya que no esta
presente en el gas portador) y por tanto se mantiene como hidrogeno hasta altas
temperaturas. En la figura se aprecia como se emite hidrégeno con mayor intensidad a

altas temperaturas a partir de 300°C=18 ciclos.
Aungue este estudio es solo cualitativo, parece apreciarse mayores desprendimientos en

la atmosfera de He (pirolisis) que en aire (combustién) y en mayor intervalo de

temperaturas.
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4.10.2.2 Metano
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Figura 4.10.2.3 Relacién m/z del5, 100% He
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Figura 4.10.2.4 Relacién m/z=15 con la temperatura

En la figura se aprecian dos picos de mayor emision de metano. Uno a los
aproximadamente 300°C=18 ciclos y otro a los 500°C=30 ciclos, zona de pérdida de

masa de la materia organica.
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La intensidad de la emision del metano es muy baja y coincide con los rangos de

pérdida de masa explicados anteriormente.

4.10.2.3 Agua
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Figura 4.10.2.5 Relacion m/z de 18, 100% He
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Figura 4.10.2.6 Relacion m/z=18 con la temperatura
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Se pueden ver dos picos bien diferenciados. El primer pico que aparece a los 100°C=6
ciclos pertenece a la humedad que hay en el lignosulfonato, el siguiente a los 400°C=24

ciclos pertenece a la zona de descomposicion de material facilmente degradable.
Como se trata de experimentos en atmosfera inerte, esta agua se producird por

descomposicion de materia organica que lo elimina (deshidratacién de alcoholes a

alquenos, etc.).

4.10.2.4 Monoxido de carbono

Otro de los compuestos que se estudi6 fue el mondxido de carbono, cuyo peso
molecular coincide con el nitrégeno (N2) y con el etileno (C2H4); por lo que se buscd

Sus respectivos espectros de masas.
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Figura 4.10.2.7 Espectro de masas del monéxido de carbono
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Figura 4.10.2.8 Espectro de masas del nitrogeno
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Ethylene
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Figura 4.10.2.9 Espectro de masas del etileno

E-06

)
")

E-07

= @S:\R . W
A
\\:&S\\\\ _

AN

E-00+

E-094

e T 7 T T T r P r T i
|amu]

Figura 4.10.2.10 Relacion m/z de 28, 100% He

En la figura 3.8.50, se puede observar el espectro de masas del monéxido de carbono, el
cual tiene un pico base de valor 28. Para el caso del nitrégeno, el pico base también

tiene un valor 28, aunque aparece una sefial correspondiente al pico 14.

Respecto al etileno, el espectro de masas es algo mas complicado, ya que el pico base
corresponde también al pico 28; pero aparecen picos también mayoritarios de valor 26 y
27.
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Figura 4.10.2.11 Comparacién masas 14, 26 y 27 para 100% He

Se quiso proceder de forma analoga a los casos anteriores; y se siguieron las masas 14,

26 y 27. Se observa que hay un barrido insuficiente de la atmosfera anterior en el

equipo.
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Figura 4.10.2.12 Comparacion masas 26 y 27 para 100% He
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Figura 4.10.2.13 Relacién m/z=28 con la temperatura

Dado que la diferencia entre el pico 26, el 27 y el 28 en el espectro del etileno no es
importante y en cambio los picos 26 y 27 no se han podido detectar junto con el pico 28
podria parecer que no se trata de etileno.

El pequefio tamafio y baja densidad del Helio podria justificar que a pesar de que se
barri6 la atmosfera de aire con He no se consigui6 desplazar completamente y aparece
como impureza, no pudiéndose detectar el pico correspondiente al CO como se

pretende. Los picos 26 y 27 si que parecen indicar presencia de compuestos tipo etileno.
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4.10.2.5 Monoxido de nitrégeno

Figura 4.10.2.14 Relacién m/z de 30, 100% He
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Figura 4.10.2.15 Relacion m/z=30 con la temperatura

Se puede observar como podria desprenderse NO en bajisima intensidad. Hay un
aumento en la emision de NO entre los 200 y 400°C pero no se aprecia a mayor

temperatura. Puesto que no hay atmdsfera con N2 y Oz ni alta temperatura para
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producirse NOx en la forma habitual en las instalaciones de combustion, esta emision

podria deberse a la presencia de los compuestos organicos con NO en su estructura.

4.10.2.6 Dio6xido de carbono

4
E-06-

E-07+

E-08+ [Cyc]

55
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E-114

E-134
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Figura 4.10.2.16 Relacién m/z de 44, 100% He
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Figura 4.10.2.17 Relacién m/z=44 con la temperatura
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Se produce la emision de CO2 més intensa entre 200°C y 400°C y menos intensa pero de

forma continua entre 450°C y 800%C. Tiene su maximo en 333.33°C.
En esta atmoésfera inerte de He, refleja como se producen reacciones de descomposicion
de materia orgénica emitiendo CO> a temperaturas superiores a las que se producen

cuando se ha simulado combustion.

4.10.2.7 Dioxido de azufre

B3 6 5
[amu]

Figura 4.10.2.18 Relacién m/z de 64, 100% He
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Helio 100%
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Figura 4.10.2.19 Relacién m/z=64 con la temperatura

Su presencia parece clara y se produce su desprendimiento entre 200°C y 450°C pero no
a temperaturas superiores. Se deberd, como en la atmosfera de aire, la descomposicion

de los sulfonatos presentes en los lignosulfonatos.

4.10.2.8 Trioxido de azufre

a
[amu]

Figura 4.10.2.20 Relacién m/z de 80, 100% He
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Helio 100%
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Figura 4.10.2.21 Relacion m/z=80 con la temperatura

Igual que en el caso anterior se deberd a la descomposicion de los lignosulfonatos pero
parece que, a pesar de que el analisis es cualitativo, parece de menor importancia el
desprendimiento que para el caso del SOa.
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4.10.3 Lignosulfonato en 80/20 N2-Aire

A continuacion se muestran, siguiendo el mismo esquema de los apartados anteriores,
los principales picos en un intervalo de m/z determinado y el seguimiento con la
temperatura de algunos picos que se han considerado mas importantes.

4.10.3.1 Hidrégeno

Figura 4.10.3.1 Relacion m/z de 2, 80%N2-20%Aire

80% N2-20% Aire
3,40E-11
3,20E-11
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Intensidad (adm)
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Figura 4.10.3.2 Relacién m/z=2 con la temperatura
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4.10.3.2 Metano
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Figura 4.10.3.3 Relacién m/z del5, 80%N2-20%Aire
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Figura 4.10.3.4 Relacién m/z=15 con la temperatura

Se emite CH4 como se observa al aparecer una sefial en m/z=15 (no se sigue su pico
base m/z=16 por la presencia de oxigeno que se ha utilizado como comburente).

Se producen 2 picos significativos entre los ciclos 300°C y 600°C, temperaturas donde
se produce la volatilizacion de parte de la materia organica.
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4.10.3.3 Agua

18 17 18
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lamu]

Figura 4.10.3.5 Relacién m/z de 18 80%N2-20%Aire
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Figura 4.10.3.6 Relacion m/z=18 con la temperatura, 80%N2-20%Aire

Se observa cdmo se produce la pérdida de agua por la humedad presente en el
lignosulfonato a partir de los 100°C y la emision de vapor de agua debido a las
reacciones de oxidacion de la materia organica que se producen en gasificacion y dan
como resultado la emision de agua, fundamentalmente hasta 450°C.
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4.10.3.4 Monoxido de nitrégeno

Figura 4.10.3.7 Relacion m/z de 30, 80%N2-20%Aire

80% N2- 20% Aire
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Figura 4.10.3.8 Relacion m/z=30 con la temperatura

En la figura anterior se muestra una masa en m/z=30, produciéndose una mayor
intensidad a los 350°C=24 ciclos temperatura a la que se produce la oxidacion de la

materia organica.
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4.10.3.5 Dio6xido de carbono

[Eyel

Figura 4.10.3.9 Relacion m/z de 44, 80%N,-20%Aire
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Figura 4.10.3.10 Relacion m/z=44 con la temperatura

Se produce la emision de CO: debido a las reacciones de oxidacién de la materia
orgénica, pero en un rango de temperaturas superior en el caso de la gasificacion que en
la oxidacion en el caso de los desprendimiento por encima de los 450°C.

Se aprecia mayor desprendimiento de CO: correspondiente a los compuestos mas

refractarios que se pueden gasificar por encima de los 450°C.
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4.10.3.6 Dioxido de azufre

Figura 4.10.3.11 Relacion m/z de 64, 80%N2-20%Aire

80% N2- 20% Aire
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Figura 4.10.3.12 Relacién m/z=64 con la temperatura

Igual que en las atmosferas de aire y helio se asocian a la descomposicion del SO2 de los
lignosulfonatos.
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4.10.3.7 Triéxido de azufre
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Figura 4.10.3.13 Relacion m/z de 80, 80%N2- 20%Aiire
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Figura 4.10.3.14 Relacion m/z=80 con la temperatura

Parece que la presencia de emisiones de SOz seria muy baja y debido al alto ruido de
fondo, no puede verse claramente.
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4.10.4 Comparacién de los gases emitidos en las distintas atmosferas.

= Hidrégeno (H2)

EM 2
3,50E-11
3,00E-11
B
©
S 2,50E-11
E —@— Combustion
§ 2,00E-11 —@— Pirdlisis
3
£ —@— Gasificacion
1,50E-11
1,00E-11
0 200 400 600 800
TeC

Figura 4.10.4.1 Comparacion de m/z=2 en 100% aire (azul), 100% He (rojo) y N2-aire (verde)

El hidrégeno podria producirse en todas las atmosferas. En la pirolisis se obtiene con
mayor intensidad en los dos rangos de pérdida de temperatura. Las condiciones de
gasificacion ensayadas no parece que produzcan mayores cantidades de H. que en las

condiciones de pirolisis.

= Metano (CHa4) e hidrocarburos (m/z=15)

EM 15
3,00E-10
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Figura 4.10.4.2 Comparacion de m/z=15 en 100% aire (azul), 100% He (rojo) y N2-aire (verde)
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La figura 4.10.4.2, muestra los perfiles de m/z=15 obtenidos por espectrometria de
masas a medida que aumenta la temperatura. Podemos observar, como las condiciones
de combustion (100% aire) producen metano a aproximadamente 350°C. Este producto,

es usual en las primeras etapas de la combustion.

Cuando el aire no esta presente en el flujo de gas (100% He), la linea de base para el
metano es menor, como muestra la figura. Este resultado es debido a que probablemente
la deteccion de cantidades maés altas de la EM=16 en la linea de base corresponde al

oxigeno cuando el aire esta presente.
La gasificacion y pirolisis producen metano (0 CHs" de la descomposicion de

hidrocarburos) a temperatura superiores a 450°C, a diferencia de lo que ocurre en la

combustién, ademas de en el intervalo de 200° C a 400°C.

=  Agua (H20)

EM 18
1,20E-08
1,00E-08
% 8,00E-09 —@— Combustion
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© -
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Figura 4.10.4.3 Comparacion de m/z=18 en 100% aire (azul), 100% He (rojo) y N2-aire (verde)
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En todos se desprende agua de la humedad aproximadamente en 100°C. Se observa que
los perfiles en las diferentes atmdsferas son similares, el perfil es el mismo solo

variando las intensidades pero de manera proporcional.

A pesar de la diferente linea base en cada atmdsfera, puede apreciarse en pirolisis, como
es de esperar, parece haber menor intensidad de desprendimiento de agua hasta 450°C y
apenas nada por encima de esta temperatura. En oxidacién y gasificacion el
desprendimiento parece similar hasta 450°C, si bien a partir de esta temperatura, en la
gasificacion, se produce hasta los 700°C y en oxidacion se produce hasta 500°C, como

ocurre en las pérdidas de masa.

Puede apreciarse también como es mas intensa la pérdida de agua hasta los 450°C. La
oxidacion de los compuestos organicos mas facilmente oxidables, con mayor
proporcién de hidrogeno que en los compuestos mas refractarios (con mayor proporcion
de compuestos aromaticos y menor hidrdgeno) justificaria esa mayor intensidad de
perdida de H,O hasta los 400°C.

= Mondxido de nitrogeno (NO)

EM 30
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Figura 4.10.4.4 Comparacion de m/z=30 en 100% aire (azul), 100% He (rojo) y N2-aire (verde)
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En la figura se puede observar, como para las condiciones de combustion (100% aire) y
gasificacion no se puede descartar la presencia de monéxido de nitrdgeno, si bien esta
masa puede deberse a otros fragmentos de descomposicién de compuestos organicos
oxidados, como metano o etanol. En pirolisis, la linea base es muy distinta, lo cual hace
pensar la influencia de la atmosfera en el resultado. Quizas la presencia del isétopo de
nitrogeno sea responsable de un pico (M+2). A pesar de esto, sigue apareciendo un
desprendimiento con esta masa también en pirolisis y fundamentalmente hasta los
450°C.

Por tanto no se puede descartar su presencia pero no parece que la composicion de los

lignosulfonatos explique su aparicion.

= Dio6xido de carbono (COz2)

EM 44

1,20E-08

1,00E-08 —@— Combustidn
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©
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Figura 4.10.4.5 Comparacion de m/z=44 en 100% aire (azul), 100% He (rojo) y N2-aire (verde)

En todos los casos se produce la emision de CO., siendo claramente menos en las
condiciones de pirolisis y similar hasta los 450°C en gasificacion y combustion. Para el
experimento de combustion se da una mas intensa y concentrada liberacion de COz en
un intervalo menor de temperatura (hasta 550°C) debido a las reacciones de combustién
de materiales mas refractarios que se producen mas facilmente cuando hay mas oxigeno
a partir de los 450°C.
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= Dioxido de azufre (SO2)
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Figura 4.10.4.6 Comparacion de m/z=64 en 100% aire (azul), 100% He (rojo) y N2-aire (verde)

El dioxido de azufre parece producirse en todas las atmosferas con intensidades
similares y a la misma temperatura hasta los 500°C, debido como se ha indicado, a la
descomposicion de los lignosulfonatos.

= Tridxido de azufre (SOz3)
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Figura 4.10.4.7 Comparacion de m/z=80 en 100%o aire (azul), 100% He (rojo) y N2-aire (verde)
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Aunque en menor intensidad, se obtiene en todas las atmdsferas (ya que depende de la

muestra) y se debe a la descomposicion del lignosulfonato.

4.10.5 Comparacion de cada compuesto en las diferentes atmosferas

% 100% He

Helio 100%
3,50E-09 —0—EM2
3,00E-09 —e—EM 15
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5,00E-10 ——EM 64
1,00E-14 ”‘“%"M"‘W. < "800  GR00-asee-gane EM 80
0 200 400 600 800
TeC

Figura 4.10.5.1 m/z 2, 15, 18, 30, 34, 44, 46, 64 y 80 en 100% He

En el ensayo de pirdlisis se produce mayor intensidad de agua y dioxido de carbono
frente a los demas compuestos. Esto es debido a la ausencia de aire en esta atmosfera
100% He.
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Figura 4.10.5.2 m/z 2, 15, 18, 30, 34, 44, 46, 64 y 80 en 80% N2-20%Aire

En el caso de gasificacion se producen en mayor intensidad el agua y el CO2 como era

de esperar, debido a las reacciones de combustidn que se producen.
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Figura 4.9.5.3 m/z 2, 15, 18, 30, 34, 44, 46, 64 y 80 en 100% Aire
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Se puede ver como la emision de compuestos en el caso de la combustion se produce
con una intensidad mayor, es decir, hay una mayor emision, esto coincide con las
conclusiones obtenidas en los apartados de pérdida de masa y de intercambio de calor.
Ademas se producen al igual que en el caso anterior mayor cantidad de agua y de COg,
como era de esperar. En el intervalo de temperaturas en que se producen las pérdidas de
masa.

Se observa por tanto una buena correlacion entre los intervalos de temperatura que se

observa desprendimiento de masas y los encontrados en los termogramas.
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CONCLUSIONES
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5. CONCLUSIONES

Las principales conclusiones que se han encontrado han sido:

La pirdlisis, la combustion y la gasificacion tiene lugar en tres etapas:

Entre temperatura ambiente y unos 200°C, se produce la evaporacién del agua y
de los compuestos volatiles de la muestra. Es un proceso endotérmico en todos
los casos.

Las pérdidas mas importantes de masa se producen entre 200°C y 450°C en
todas las atmosferas, y corresponden a procesos exotérmicos en combustiéon y
gasificacion mientras que es endotérmico en pirolisis. Se atribuye a la oxidacién
0 descomposicion de material organico mas facilmente degradable como los
azUcares, asi como a la pérdida del SO del grupo sulfonico.

Entre 450°C y 550°C (en combustion) y 450°C y 750°C (en gasificacion) y
450°C y 900°C en pirolisis se producen oxidaciones o descomposiciones de,
material organico mas refractario, que se atribuyen a anillos aromaticos
condensados del lignosulfonato o al material carbonoso “char” formado en las
etapas previas, segin procesos exotérmicos en combustion y gasificacion y

endotérmicos en pirolisis.

Tanto en gasificacion como en pirolisis, un aumento en la velocidad de
calentamiento produce una pérdida de masa a temperaturas ligeramente
superiores. Esta pérdida de masa se produce en tiempos mucho mas cortos, por
lo tanto el aumento de la velocidad de calentamiento beneficia a ambos procesos

acortandolos.

En pirolisis, a altas velocidades de calentamiento, las pérdidas de agua parecen
provocar condiciones de gasificacion, encontrandose similares perfiles de

pérdida de masa a partir de 50°C/min.

En cuanto al intercambio de calor, al aumentar la velocidad de calentamiento, el
proceso de gasificacion es menos exotérmico y en el proceso de pirolisis resulta

menos endotérmico.
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El estudio TG-MS se llevdé a cabo a 10°C/min y revela que en todas las
atmosferas se obtienen CO2, H20, SO,, CH4 y Ha, en diferentes proporciones
segun la atmosfera. EI mayor contenido en H, y CHs se encuentra en
gasificacién y pir6lisis pero estos gases no estan ausentes en la combustién. En
todas las atmosferas la mayor proporcion de H>O se desprende antes de los
450°C, mientras que el CO> se desprende en proporciones mayores a partir de

los 450°C en combustion y gasificacion.

El SO proveniente del lignosulfonato se desprende entre 200°C y 400°C en

todas las atmésferas.
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