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RESUMEN

TITULO: DISENO Y PUESTA EN MARCHA DEL MONTAJE DE UNA PLANTA
PILOTO A ESCALA LABORATORIO PARA PRODUCCION DE BIO-OIL A
PARTIR DE BIOMASA MEDIANTE PIROLISIS.*

AUTOR: Maria Fernanda Calderén y Astrid Lorena Torres Albarracin.**

PALABRAS CLAVES: Biooil, Cromatografia, Reproducibilidad, Biocombustibles

CONTENIDO:

El objetivo de este estudio fue el disefio, montaje y puesta en marcha de una unidad piloto a escala
laboratorio para produccién de bio-oil a partir de bagazo de cafia, garantizando la reproducibilidad
de las pruebas realizadas bajo las mejores condiciones de operacion halladas. Las principales
etapas del proceso fueron: la zona de alimentacion de gas inerte al reactor, la zona de reaccién, la
zona de enfriamiento de los gases, la zona de condensacion y la zona de recoleccién de gases. El
reactor se elabor6 en acero inoxidable y para su disefio fue necesario tener en cuenta las
dimensiones de la chaqueta de calentamiento disponible para el proyecto. Los gases producidos
fueron enfriados con un intercambiador de calor de tubo y carcasa, con agua a temperatura
ambiente como fluido de enfriamiento. Posteriormente se ubicaron, en serie, dos trampas de
condensacion idénticas divididas en dos secciones, en la parte superior se depositd hielo seco y en
la parte inferior, removible, se condensaron los gases. Una muestra de los no condensables se
analiz6 por cromatografia GC/MS. Los mejores rendimientos se obtuvieron a 500°C, flujo de gas de
150 ml/min, tamafio de particula del lecho < 0.4mm, presién de operacién de 1 bar y sistema de
enfriamiento compuesto por el intercambiador de calor y la primera trampa de condensacion. Los
porcentajes de error en el cierre de los balances de masa y de reproducibilidad hecha para 3
pruebas fueron menores del 10% en peso. El bio-oil obtenido presenté un pH de 2,7, una densidad
de 1,2 kg/m3 y un poder calorifico de 8,8 MJ/kg.

* Trabajo de Grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoguimicas, Escuela de Ingenieria Quimica, Universidad Industrial de
Santander, Director PhD. Maria Paola Maradei Garcia
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ABSTRACT

TITLE: DESIGN, SETTING AND STARTING UP OF A PILOT UNIT ON
LABORATORY SCALE TO PRODUCE BIOOIL FROM BIOMASS BY
PYROLYSIS.*

AUTHOR: Maria Fernanda Calderdn y Astrid Lorena Torres Albarracin.**

KEYWORDS: Biooil, Chromatography, Reproducibility, Biofuels

CONTENT:

The aim of this study was the design, setting and starting up of a pilot unit on laboratory scale to
produce biooil from cane bagasse, ensuring the reproducibility of all the tests carried out at the
conditions that were found to be the best. The main stages of the process were: inert gas feeding to
the reactor, pyrolysis reaction, gases cooling, biofuel condensation and gases collection. The
reactor was made in stainless steel and to design it, it was necessary to keep in mind the
dimensions of the heating jacket available for this project. The produced gases were cooled in a
shell and tube heat exchanger, with water at room temperature as cooling fluid. Subsequently, two
identical condensation traps were installed in series divided in two sections: dry ice was deposited
on the upper part and the gases were condensed in the lower part (removable). A non-condensable
sample was analyzed by GC/MS chromatography. The best yields were obtained at 500°C, gas
flow of 150 ml/min, bed particle size <0,4mm, operating pressure of 1 bar and a cooling system
consisting of the heat exchanger and the first condensation trap. The loss percentages in the mass
balance closure and the reproducibility, made for three tests, were lower than 10%w. The produced
biooil showed a pH of 2,7, a density of 1,2 kg/m3 and a heat value of 8,8 MJ/kg.

) Degree Work

** Chemical Engineering School, Physic-Chemistry Faculty, Industrial of Santander University,
Director PhD. Maria Paola Maradei Garcia
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1. INTRODUCCION

Los fuertes cambios climéticos, las alzas constantes en los precios y la limitada
disponibilidad de los combustibles fésiles, han incentivado la busqueda de nuevas
alternativas energéticas que permitan reducir la dependencia economica de los
paises, asi como el impacto negativo que hasta el momento ha sufrido el medio

ambiente.

Se sabe que aproximadamente el 79% de las principales fuentes energéticas
utilizadas en el mundo corresponden a recursos fasiles como el petréleo, el carbon
y el gas natural [BRINGEZU et al.]. Esto genera un impacto negativo sobre el
medio ambiente ya que los cambios climaticos actuales se deben al incremento de
la temperatura media del planeta causado por el aumento constante de las
emisiones de gases efecto invernadero, producidas en su mayoria por las
estaciones generadoras de energia que trabajan con combustibles fésiles. De ahi
la importancia de los biocombustibles en el campo socioeconémico mundial,
siendo la biomasa la Unica fuente renovable capaz de producir, con conversiones

elevadas, combustibles tanto liquidos, como sélidos 6 gaseosos.

En Colombia, hace 7 afios se dio inicio al uso masivo de biocarburantes, logrando
un avance en la industrializacion de este sector y en la construccién de un marco
legal en pro de la consolidacion y expansion de esta industria. Actualmente, el
pais esta ampliando su capacidad instalada de etanol y biodiesel con el objetivo
de incrementar el porcentaje de mezcla a niveles superiores al 20% en mediano
plazo [MINISTERIO DE MINAS Y ENERGIA, 2011].

La produccion actual de biocombustibles a nivel mundial ha suscitado en la
mayoria de los paises una gran controversia en cuanto a la materia prima
empleada, pues al tratarse de insumos basicos en la canasta familiar surge la

necesidad de aumentar la cantidad de cultivos, lo que conlleva a nuevas
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probleméticas como son la erosion de los suelos, la escasez de las tierras y de
agua, la pérdida de biodiversidad y, principalmente, al desabastecimiento de

alimentos.

En este contexto, el pais ofrece posibilidades de adelantar proyectos de
investigacion para la elaboracion de fuentes energéticas de segunda generacion a
partir de materia organica residual, que representan una mejor opciéon econémica,
social y ambiental en la blusqueda de nuevas alternativas en pro de la sustitucion

de los combustibles fosiles.

Uno de estos biocombustibles de segunda generacion es el bio-oil, un combustible
liquido de color oscuro, de facil transporte, manipulacion y almacenamiento, con
un alto poder calorifico y libre de compuestos azufrados contaminantes del medio
ambiente, proveniente de residuos forestales y agricolas; siendo éste el primero
cuyo principal uso es en aplicaciones industriales de generacion de calor
(calderas, quemadores y hornos industriales), y generacién de electricidad
[DYNAMOTIVE, 2012].

En las tablas 1 y 2 se presentan las composiciones quimicas y propiedades fisicas

del bio-oil respectivamente, partir de tres tipos de biomasa.

El analisis de viabilidad de produccién del bio-oil requiere comparar sus
caracteristicas con las de los combustibles que se pretenden reemplazar. De esta
forma, se listan en la tabla 3 las propiedades del diesel comparadas con las del
bio-oil a las mismas condiciones. Estudios revelan que aunque las emisiones de
CO son un poco mas altas que las de los combustibles fésiles, las emisiones de

NOy y SO, son mucho mas bajas que las del diesel.
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Tabla 1. Composicion del Bio-Oil

. Pino/Abeto Pino/Abeto
Biomasa Bagazo 53% madera + 47% 100% madera
corteza

Concentracion Bio-oil

%p

Agua 20,8 24,3 23,3
Lignina 23,5 24,9 24,7
Celubiosa - 1,9 2,3
Glioxal 2,2 1,9 2,3
Hidroxiacetaldehido 10,2 10,2 9,4
Levoglucosano 3,0 6,3 7,3
Formaldehido 3,4 3,0 3,4
Acido féormico 5,7 3,7 4.6
Acido acético 6,6 4,2 45
Acetol 5,8 4.8 6,6
Otros 18,8 14,8 11,6
Total 100 100 100

Fuente: MULLANEY HENRY, 2001 Technical, Environmental and Economic Feasibility of Bio-

Oil in New Hampshire’s North Country.

Tabla 2. Propiedades Bio-Oil

. Pino/Abeto Pino/Abeto
Biomasa Bagazo 53% madera + 47% 100% madera
corteza
Humedad (%p) 2,1 3,5 2,4
Contenido de ceniza (%p) 2,9 2,6 0,42
Propiedades del Bio-oil
pH 2,6 19 2,3
Agua (%p) 20,8 19 233,3
Lignina (%p) 23,5 10,2 24,7
S6lidos%p) <0,10 6,3 <0,10
Cenizas(%p) <0,02 3,0 <0,02
Densidad (kg/L (Igm/ft3)) 1,20 (75) 3,7 1,20 (75)
Poder calorifico (MJ/kg) 15,4 16,4 16,6
(Btu/lb) 6621,0 7051,0 71,73
Viscosidad cinematica (cSt)
a 20°C 57,0 78,0 73
a 80°C 4,0 4,4 4,3

Fuente: MULLANEY HENRY, 2001Technical, Environmental and Economic Feasibility of

Bio-Oil in New Hampshire’s North Country.
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A pesar de sus mdltiples ventajas en cuanto a la facilidad en la manipulacion y
transporte asi como en el cuidado del medio ambiente, el bio-oil presenta algunas
desventajas como su bajo poder calorifico, que es alrededor del 40% del petréleo
o diesel, ademas es inmiscible con hidrocarburos y contiene cientos de
compuestos quimicos, por lo que es necesario considerar los aspectos de salud,

seguridad y medio ambiente.

Tabla 3. Propiedades tipicas del Bio-Oil comparado con el combustible Diesel

Propiedades Bio-Oil Diesel
Poder calorifico (MJ/kg) 15-20 42
(Btu/lb) 6450-8600 18060,0
Viscosidad cinematica a
20°C (cSt) ~78 0,2-0,4
Acidez 2,3-3,3 5,0
Agua 20-25 %p 0,05 %vol (combinado)
Solidos (%p) <0,1
Cenizas (%p) <0,02 0,01
Alcalinos (Na + K) (ppm) 5-100 <1

Fuente: MULLANEY HENRY, 2001 Technical, Environmental and Economic Feasibility of Bio-
Oil in New Hampshire’s North Country.

El bio-oil puede obtenerse mediante descomposicion fisico-quimica de la materia
organica con alto contenido de carbono por un proceso de pirdlisis bajo la accién
de calor y en ausencia de un medio oxidante [DEMIRBAS, 2008]. Los diferentes
tipos de pirdlisis y los productos finales dependen de variables como la velocidad
de calentamiento, el tiempo de residencia y la temperatura, como se muestra en la
tabla 4.

El presente estudio consisti6 en el disefio, montaje y puesta en marcha de una
unidad piloto de laboratorio para la produccién de bio-oil a partir de pirdlisis de
biomasa residual agroindustrial (bagazo de cafa). Para su desarrollo fue
necesaria la consulta bibliografica de investigaciones cientificas preliminares
desarrolladas con base en la produccion de este biocombustible a partir de
diversas materias primas (Tabla 5 y 6), que permitio definir las condiciones de
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operacion y las caracteristicas del bio-oil a producir. De esta forma se planteé el

andlisis de rendimientos del proceso ante variaciones del sistema de enfriamiento,

presion de operacion y tamafo de particula del lecho, a la vez que se garantizo la

reproducibilidad del bio-oil obtenido bajo las mejores condiciones (Tabla 7).

Tabla 4.Tipos de pirdlisis

. o . Velocidad de o
Tipo de pirdlisis Tiempo calentamiento T (°C) Producto
Carbonizacion Horas-dias Muy pequefia 40 Carbon vegetal
Convencional 5-30 min Pequefia 600 Gas y liquido
Réapida 0-5 min Intermedia 650 Gas y liquido
Flash <1,0s Alta <650 Gas y liquido
Ultrarapida <0,5s Muy alta 1000 Gas y liquido

Fuente: Ensayos preliminares de pirdlisis de residuos sélidos municipales para obtencion de

biocombustibles.

Tabla 5. Caracteristicas de diferentes reactores de pirdlisis usados con biomasa

residual
Biomasa Reactor
Cantidad | Diametro | Longitud | Volumen | Bibliografia
Tipo ) (cm) (cm) (cm?)
Demiral,
Cascara de pistacho 15 7 10,4 400,2 2011
Residuos extraccion de
Laurel 50 8 35 1759,3 Ertas, 2010
Bagazo de cafa de azucar 20 000 60 300 848 230 | Garcia, 2002
Pulpa de fruta 10 7 10,4 399,9 Ozbay, 2008
Paja de arroz (lecho
fluidizado) 833 kg/h 5 350 6 872,2 Tewfik, 2011
Sensoz ,
Céartamo 20 7 10,4 400,2 2008
Asadullah,
Bagazo de cafa de azucar 200 10 50 3926,9 2007
Almeida,
Residuos solidos municipales 100 9 15 954,2 2004
Cuesco de palma de aceite 50 5 90 1767,1 Gomez, 2008
Céscara de palma 150 2,5 127 623,4 Abnisa, 2011
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Tabla 6. Cantidades de bio-oil obtenidos segun condiciones de operacion

utilizadas
Bio-0il | Densidad | |'empo de Temp. . Tamaro de Calenta- - ]
@gn) (g/ml) residencia °C) Flujo N, articula (mm) miento Bibliografia
9 9 (min) P (°C/min)
150 Demiral,
4,977 n.r n.r 450 cme/min 0,8 50 2011
10,955 (115135’) 30 500 | 100 ml/min 0,42-0,85 10 Ertas, 2010
1,21 .
6.200 (20°C) 60 530 n.r <0,45 12 Garcia, 2002
2,32 nr n.r 550 100 0,85-1,25 5 Ozbay, 2008
cm3/min
2.75
224.91 n.r 0,1 550 kg.gas/kg 1,0-2,0 n.r Tewfik, 2011
Kg/h ;
alimentado
100 Sensodz,
7,22 n.r 30 500 cme/min 1,8 50 2008
1,133 . Asadullah,
132 (15°C) 60 500 | 200 ml/min 0,5-1,0 50 2007
. Almeida,
6,54 n.r 3 500 6 L/min 0,06-0,10 8 2004
. Goémez,
12,56 n.r 15 520 1,5 L/min 0,2-1,0 10 2008
1,05 . .
69,15 (24°C) 60 500 2L/min 2 n.r Abnisa, 2011

Tabla 7. Rendimientos obtenidos para diferentes efluentes de pirdlisis de biomasa

residual
Biomasa % Rendimiento
_ : - Bibli fi
Tipo Carzg;jad Bio-oil Gas Char liogratia
Cascara de pistacho 15 33,18 34,2 17,5 Demiral, 2011
Residuos extraccion 50 21,91 36,76 27,21 Ertas, 2010
de Laurel
Bagazo qe cafia de 20 000 31 22 25,6 Garcia, 2002
azucar
Pulpa de fruta 10 23,2 26,9 24,2 Ozbay, 2008
Paja de_ arroz (lecho 833 kg/h 27 26 27 Tewfik, 2011
fluidizado)
Céartamo 20 36,1 19,4 25,2 Sensdz, 2008
Bagazo de cafia de 200 66 9 24,9 Asadullah, 2007
azlcar
Re3|du_o§ solidos 100 6,54 66,56 26,9 Almeida, 2004
municipales
Cuesco de.palma de 50 2513 16,72 33,11 Goémez, 2008
aceite
Céscara de palma 150 46,1 21.4 315 Abnisa 2011
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Este estudio se enmarca dentro del trabajo del Area Estratégica de Energias de la

Universidad Industrial de Santander, como parte de los objetivos del proyecto

“Produccién de Energia a partir de Biomasa Residual” liderado por el Centro de

Estudios e Investigaciones Ambientales (CEIAM).

2. METODOLOGIA

Figura 1. Metodologia desarrollada

/

B

e Determinacion
de rendimientos
vs condiciones
de operacion del
sistema

* Definicion de las
secciones de la
unidad piloto a

disefiar

1. Analisis
bibliografico de
sistemas de pirdlisis
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tomaron como referencia los modelos experimentales de los articulos reportados

en la bibliografia (Tabla 6), asi como las caracteristicas fisicas y operacionales de

la chaqueta de calentamiento que estaba disponible para este proyecto.
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2.2 DISENO Y MONTAJE DE LA UNIDAD PILOTO

Se tuvieron en cuenta las cinco principales etapas del proceso (como lo muestra la
figura 2) que fueron: la alimentacion de gas inerte al reactor, la reaccién de
pirolisis, el enfriamiento de los gases, la condensacién del biocombustible y
finalmente, la recoleccién de gases. Para cada una de las etapas, se realiz6 el
disefio de la unidad operacional, teniendo en cuenta el analisis descrito a

continuacion:

Figura 2. Principales etapas del proceso

2
3
5
1
4

2.2.1 Alimentacion de gas inerte (1)

El medio inerte utilizado en la reaccion pirolitica fue nitrégeno, cuyo flujo de
alimentacién al reactor fue de 150ml/min a una presion de lbar relativo. Estas
condiciones se controlaron por medio de un regulador de flujo volumétrico Cole-
Parmer (0,04-0,5 LPM, soporta una temperatura y presion maxima de 65°C y 100
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psig respectivamente) instalado justo a la entrada del sistema, asi como de un
mandmetro Cole-Parmer (1 1/2” -1/8” NPT, soporta una presion maxima de 100

psi), ubicado aguas abajo del reactor.

2.2.2 Reaccion de Pirdlisis (2)

Para llevar a cabo este proceso de degradacion térmica, se empleé un horno
tubular eléctrico elaborado en ladrillo refractario con carcasa de acero inoxidable,
potencia maxima de 2400W a 220V, longitud de 50 cm y diametro de 4 cm.
Aunque el sistema cuenta con 2 zonas de calentamiento, se realizaron los ajustes
eléctricos pertinentes para homogeneizarlo, de tal forma que se garantizara una
transferencia de calor conductiva uniforme a lo largo de las paredes del reactor. La
velocidad de calentamiento es de 20°C/min y la temperatura de la reaccion se fij6
en 500°C. Se adaptaron 2 indicadores de temperatura correspondientes a las
termocuplas tipo J (1/8” NPT, Pipe fitting, rango de temperatura -190 a 871°C)
ubicadas a la entrada y a la salida de intercambiador respectivamente y un

controlador para la chaqueta de calentamiento.

El reactor se disefid en acero inoxidable 316L, con diametro interno de 3,5 cm,
diametro externo de 3,9 cm y longitud de 54 cm. En su interior se instalaron 2
rejillas con el propésito de evitar la salida del material sélido depositado y en sus
extremos se instalo un sistema de sellado de tornillos. Para realizar el control de la
temperatura en esta etapa se empled una termocupla tipo J (1/8” NPT, rango de
temperatura -190 a 649°C), conectada con el indicador-controlador tipo TZ4ST

marca Autonics, en el que se definié el set point de temperatura del sistema.

2.2.3 Enfriamiento de los gases de pirdlisis (3)

En esta etapa del proceso se buscO disminuir la temperatura de los vapores
producidos en la etapa anterior desde 500 hasta 300°C, para ello se disefié un
intercambiador de calor de tubo y carcaza [KERN, 1950, JAKOB, 1999], elaborado
en acero inoxidable con 4 tubos, cada uno con un area de 6,34 cm?, y utilizando

como fluido de enfriamiento agua a temperatura ambiente. Este intercambiador se
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ubicé de forma inclinada después del reactor para evitar una posible acumulacion

de condensados.

Para mas detalles sobre los calculos del disefio del intercambiador, remitirse al

Anexo A de este documento.

2.2.4 Condensacion del biocombustible (4)

Después de reducir la temperatura de los vapores producto de la pirdlisis, los
condensables (agua y bio-oil) deben ser recuperados en trampas de enfriamiento
a muy baja temperatura. Para tal fin se diseflaron 2 trampas de enfriamiento
idénticas montadas en el piloto en serie, elaboradas en acero inoxidable,
constituidas por dos secciones: la parte superior con 15 cm de altura y 5,08 de

radio y la parte inferior, removible, con 2 cm de altura y 5,08 cm de radio.

En la parte superior, la tuberia por la que se transportan los vapores atraviesa
cada trampa en forma de serpentin de arriba hacia abajo, el cual esta dispuesto al
interior de la trampa o recipiente cilindrico en el que se mantuvo hielo seco
durante el tiempo de prueba para garantizar el enfriamiento final de los

condensables.

En ausencia de informacién se estimé que el numero de vueltas de la tuberia
dentro de la trampa fuera de 10 con el fin de asegurar un tiempo de residencia
elevado de los vapores aumentando asi el tiempo de contacto de la tuberia con el
hielo seco y garantizando la condensacion total del bio-oil y del agua por
disminucién de la temperatura del vapor. Por heuristica, este tiempo de residencia

es de 25s lo que se considero aceptable [referenciarse al Anexo B].

Finalmente, una vez terminado el recorrido del gas (principalmente nitrégeno) y
condensables dentro de la parte superior de la trampa, estos ultimos se depositan
en la seccion inferior, la cual se disefid con un sistema hermético de clamps para

facilitar la posterior recoleccion del biocombustible una vez la prueba culmine.
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En esta etapa de condensacion se midié la temperatura de los vapores a la
entrada de la primera trampa con una termocupla tipo J, con el fin de garantizar

gue la condensacion sélo se realice en las trampas.

2.2.5 Recoleccioén de los gases (5)

El gas libre de condensables se recolectd en una bolsa de muestreo para
cromatografia con el fin de realizar un andlisis y caracterizacion off-line. El flujo
masico de estos gases es medido por un flujbmetro mésico para gas Cole-Parmer
(0-500 SCCM, calibrado con aire) dispuesto en la salida de las trampas de

condensacion.

2.3 PUESTA EN MARCHA DE LA UNIDAD PILOTO

2.3.1 Desarrollo de protocolos de carga, prueba de fugas, arranque y parada del
reactor

Inicialmente, se disefiaron los protocolos de carga, arranque y parada, los cuales
estan confinados en el manual técnico del piloto, redactado en el marco de este
trabajo [ver Anexo C]. Una copia de este manual se ha ubicado al lado del reactor

con el fin de facilitar la manipulacion de este para futuros estudios experimentales.

2.3.2 Realizacién de pruebas experimentales

Se realizaron 10 pruebas utilizando como materia prima bagazo de cafa panelera,
extraida de la finca Tierra Buena ubicada en Piedecuesta, Santander. El
tratamiento dado inicié con el secado de la biomasa en una estufa a 80°C por 2
dias, posteriormente se realiz6 un proceso de trituracién y tamizado hasta obtener
un tamafo de particula de 0,4mm. Se utilizd igualmente nitrégeno como gas
inerte, de calidad AP grado 4,8 vendido por la empresa Linde de Colombia S.A.
Las pruebas se desarrollaron de acuerdo al protocolo de carga, arranque y parada
[Anexo C], variando algunas condiciones en el sistema de enfriamiento, en valores

de presion y en el tamafio de particula. Estas variantes con el fin de realizar un
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estudio preliminar de la influencia de ciertas condiciones de operacion en el

rendimiento de bio-oil.

En el transcurso de cada prueba se registraron datos cada minuto de forma
manual tanto de temperaturas, flujos de entrada y salida, y presion para poder
calcular el balance de masa al final de test y determinar el comportamiento de
produccién de gases durante la reaccion. Es necesario precisar que previo a la
ejecucion de la primera prueba se realizo una calibracion de los dos flujdmetros

adaptados al sistema [Anexo D].

Igualmente, una vez terminada cada prueba, los efluentes liquidos y sélidos fueron

caracterizados y cuantificados.

Se retird la parte inferior de la trampa en la que se habia condensado el bio-oil y
se peso, teniendo en cuenta que dicha trampa fue pesada vacia antes de iniciar la

prueba.

Tras disminuir la temperatura del reactor, se realizd la descarga pesando
nuevamente la lana de vidrio y la ceniza producida en la degradacién térmica. La
diferencia entre el peso inicial y final de la lana de vidrio se contabiliz6 como

ceniza en el célculo de rendimientos del proceso.

2.3.3 Verificacion de la reproducibilidad del sistema

Se calcularon los rendimientos de bio-oil, gas y bio-char a los ensayos realizados
bajo las mismas condiciones de operaciéon y mediante analisis estadisticos se
verificO que los datos tuvieran una desviacion estandar aceptable. Para dicho

analisis se emplearon las siguientes ecuaciones:

n
X = Z X
i=1
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2.3.4 Verificacion del balance de masa del sistema
Para verificar el balance de masa del sistema, se calcularon las pérdidas en cada
una de las pruebas realizadas y se hall6 la desviacion estandar de estos

resultados, empleando las ecuaciones citadas previamente.

Las pérdidas se determinaron con base en la cantidad de bagazo alimentado, de

la siguiente forma:

BagaZOAlimentado (g) - (BiOOil + Gas + BiOChaT)Producidos(g)

BagaZOAlimentado (g)

X 100 = % Pérdidas

2.4 CARACTERIZACION DE LOS EFLUENTES DE REACCION

2.4.1 Caracterizacion del bagazo de cafa de azlcar

Se calculé el poder calorifico superior para una muestra de bagazo en una bomba
calorimétrica marca Bicasa, el procedimiento se realiz6 siguiendo la norma ASTM
D5865. Se utilizd una muestra de 0.32155 g de bagazo, presurizando con oxigeno
a 30 atm. El protocolo a seguir se encuentra en el anexo E.

El andlisis proximo se hizo mediante un andlisis termogravimétrico (ATG) usando
para ello una balanza termogravimétrica ATG 2050 de la marca TA Instruments. El

método utilizado corresponde al presentado por la norma ASTM D7582.

Se utilizé una muestra de 13,012 mg de bagazo, en atmdsfera de nitrégeno (50

ml/min) (siguiendo el protocolo del Anexo G).

El célculo del andlisis ultimo fue realizado utilizando la correlacion de Parikh,
Channiwala y Ghosal, la cual permite estimar la cantidad de C, Hy O (%p) para
diferentes biomasas lignocelulosicas. Finalmente se midio la densidad de la

muestra para los dos tamarfios de particulas empleados en las pruebas.
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2.4.2 Caracterizacion del bio-oil

El efluente liquido obtenido después de pirdlisis esta compuesto por dos fases
inmiscibles, donde una es mayoritariamente agua producida durante la reaccion.
La otra fase se denomina bio-oil y corresponde entonces a la fase no miscible en
agua. Teniendo presente esta definicion, el bio-oil fue obtenido mediante
centrifugacion a 3000 rpm durante 30 min usando una centrifuga marca Hettiche

Zentrifugen (modelo Universal 320 R).

Posteriormente se tomd una pequefia cantidad del bio-oil, asi recuperado, y se
realiz6 una medicién de poder calorifico superior siguiendo el protocolo para lo

mencionado en la caracterizacion de bagazo.

Se midid, igualmente, el pH de las muestras empleando tiras de papel indicador de

pH y la densidad de la muestra resultante, con un picnémetro de 2 ml.

Por ultimo, se tomé otra porcion del bio-oil para su caracterizacion quimica. Para
ello se realiz6 una cromatografia extractiva, usando como fase estacionaria silica
gel, con el fin de separar las fracciones de bio-oil en funcién de la polaridad de sus
componentes. Para ello se utlizaron como fase movil tres solventes;
diclorometano, acetato de etilo y metanol, predefinidos mediante cromatografia de
capa fina (CCF).

Durante la cromatografia extractiva, los cortes de bio-oil junto con los solventes
usados para su separacion son recuperados en tubos de ensayo continuamente.
Estos son analizados por CCF simultaneamente con la cromatografia extractiva
con el fin de determinar el momento de cambio de solvente durante el proceso de

extraccion [Anexo F].

Las fracciones de bio-oil, asi obtenidas, fueron analizadas por cromatografia
GC/MS (columna HP5) con el fin de identificar la presencia de los principales
compuestos en cada fraccion. El método utilizado fue: temperatura del horno 50°C

por 2 min, rampa de 5°C/min hasta 290°C durante 2 min (tiempo total 52 min),
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inyector 270°C, flujo gas transportador helio: 0,8747 ml/min, modo Split 100:2,1 y
detector a 270°C.

2.4.3 Caracterizacion de los gases

Los gases fueron recuperados en bolsas de muestreo herméticamente selladas
durante el pico mas alto de produccion [ver Anexo K]. La muestra de gas
recolectada fue analizada por cromatografia GC/SM (columna HP5) en el que se
analizé la composicion quimica. EI método usado fue el siguiente: temperatura del
horno 27°C por 20 min, inyector 250°C, flujo gas portador helio: 0.87 ml/min, modo
split 20:1 y detector a 250°C.

2.4.4 Caracterizacion de los solidos

Se realiz6 un analisis proximo mediante una prueba de ATG empleando el
protocolo mencionado anteriormente para el andlisis del bagazo, asi como un
andlisis elemental. A su vez se midi6 la densidad de la muestra y se observé su
estructura en un microscopio éptico Labophot-2 marca Nikon con objetivos de 4 y
10 y un microscopio electronico FEG-SEM. Este dltimo permitié igualmente el

andlisis de la muestra solida (biochar).

3. RESULTADOS

3.1 VERIFICACION DE LA REPRODUCIBILIDAD DEL SISTEMA

Se realizaron cuatro pruebas bajo condiciones constantes de operacion, con el fin
de garantizar la reproducibilidad en el sistema disefiado. Las condiciones de
operacion para estas pruebas fueron: temperatura: 500 °C, presion: 1lbar (relativa),
masa de bagazo de cafa: 29,049, diametro de particula: 4 mm y flujo de
nitrégeno: 150 ml/min. La Tabla 8 presenta los resultados obtenidos de
rendimientos de bio-oil, gases y bio-char (sélidos) obtenidos durante el proceso de

pirolisis.
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Tabla 8. Pruebas de reproducibilidad realizadas bajo condiciones de presion,
temperatura, sistema de condensacion y tamafio de particula constantes

PrﬁZ.ba oi?(&p) Gas(%p) Biochar(%p) Arreglo
1 trampa +
Intercambiador de
7 40,32 15,43 34,37 calor
1 trampa +
Intercambiador de
8 34,85 18,60 44,15 calor
1 trampa +
Intercambiador de
9 41,32 14,78 33,95 calor
1 trampa +
10 44,77 15,15 35,33 Intercambiador de
calor

Como se observa en la Tabla 8, la comparacion entre las tres primeras pruebas
muestra que la prueba No. 8 tiene una mayor divergencia en los valores de
rendimientos con respecto a las otras, a pesar de que las condiciones de
operacion fueron las mismas. Debido a esta diferencia se procedié a realizar una
cuarta prueba (prueba No. 10) con el fin de descartar o0 no un posible error
experimental (analitico o humano) durante el desarrollo de la prueba No. 8.

Los rendimientos obtenidos en la prueba No. 10 son préximos a los obtenidos con
las pruebas 7 y 9, lo que permite suponer que la prueba 8 debe contener errores
experimentales que se ven reflejados en el calculo de los rendimientos. Se
atribuyen estas desviaciones a la dificultad en la toma de datos durante el proceso

de pirdlisis, lo cual se hace cada minuto y de manera manual.

En consecuencia, para el calculo de la reproducibilidad se suprimié la muestra
namero 8 y se determino el valor de la desviacion estandar y de los intervalos de

confianza de cada rendimiento utilizando las otras tres pruebas.
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La tabla 9 muestra, la desviacion estandar y los intervalos de confianza calculados
para cada uno de los rendimientos (bio-oil, gases, biochar).

Tabla 9. Intervalos de confianza del 95% de las pruebas de reproducibilidad

X [%p] o [%p]

Bio-oil 40,310 + 2,329
Gas 15,693 + 0,479
Biochar 34,546 +0,708

3.2 VERIFICACION DEL BALANCE DE MASA DEL SISTEMA

En la tabla 10 se presentan los resultados obtenidos del balance de masa para las
tres pruebas reproductibles desarrolladas bajo condiciones idénticas de presion,
temperatura, sistema de enfriamiento y tamafio de particula. Se puede observar
que las mayores pérdidas experimentadas alcanzan un 9,94%p con respecto a la
cantidad de bagazo alimentado al reactor, considerando que dichas pérdidas son
debidas a las fallas humanas en cuanto a la toma de datos, manipulacion de las
muestras, calibracion de los instrumentos empleados asi como a la imprecision de
los equipos. La desviacion estandar de dichas pérdidas es de 2,975, demostrando

la precision en el calculo de las mismas.

Tabla 10. Balance da masa de las pruebas de reproducibilidad

No. Prueba Bio-oil [g] Gas [g] Biochar [g] % Pérdidas
7 11,710 4,481 9,980 9,881
8 10,12 5,401 12,82 2,409
9 12 4,293 9,86 9,942
10 13 4,398 10,26 4,758
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3.3 ESTUDIO PRELIMINAR DE LA INFLUENCIA DE CIERTAS VARIABLES DE
OPERACION SOBRE EL RENDIMIENTO DE BIO-OIL

La figura 3 relaciona los rendimientos obtenidos en bio-oil, biochar y gas de las
pruebas realizadas a diferentes presiones, manteniendo constante la temperatura

de 500° Cy el flujo de alimentacion de nitrégeno de 150 ml/min.

Figura 3. Variacion de rendimiento de bio-oil, cenizas y gas de pirdlisis con la
presion de operacion, a temperatura, tamafo de particula y sistema de
enfriamiento constantes.
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De los resultados obtenidos se observd que la mayor diferencia en los
rendimientos hallados se experimenta entre las pruebas realizadas a presiones de
1,5 y de 1 bar relativo, por lo cual el andlisis se desarrollo en funcion de dichas
presiones de operacion. Es asi como se puede afirmar que la presion a la cual se
obtienen los mayores rendimientos de bio-oil es la equivalente a 1 bar (relativo).
Esto puede tener su razon si suponemos que, debido a la baja temperatura en
salida del reactor (130°C) y al aumento de la temperatura de condensacion de los
volatiles a presiones altas, los vapores (bio-oil) tienen mas posibilidad de

condensar inmediatamente salen del reactor y por gravedad descender a éste
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para sufrir un craqueo secundario formando mas gases ligeros y disminuyendo la

produccion de bio-oil.

De esta forma, se procedié a analizar el mejor tamafio de particula manteniendo
constantes: la presion del sistema en 1 bar (relativo), el arreglo de enfriamiento
constituido por el Intercambiador de calor y la primera trampa de condensacion asi
como las condiciones iniciales de temperatura y flujo de nitrégeno. En la figura 4

se muestran los resultados de las pruebas realizadas bajo estas condiciones

Figura 4. Variacion de rendimientos de bio-oil, biochar y gas de pirdlisis con el
tamafio de particula, a temperatura, presion y sistema de enfriamiento constante
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Se observd que los tamafios de particula empleados no afectaron
considerablemente los rendimientos de bio-oil, por lo cual no se podria afirmar si
uno es mejor que otro. Lo anterior coincide con lo reportado en la literatura [Ertas,
2010].

Por otra parte, se estudio el mejor arreglo de enfriamiento a emplear en el proceso
de condensacion del bio-oil. Para ello se compararon 2 pruebas mas, en las que
se mantuvo constante la presion (1bar relativo), la temperatura (500°C), el flujo de

entrada de nitrégeno (150ml/min) y el diametro de particula (<0,4mm). Se
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emplearon 2 sistemas de enfriamiento, en el primero se uso el bypass del
intercambiador de calor y las dos trampas de condensacion y en el segundo, se
uso el intercambiador de calor y la primera trampa de condensacion. Los

resultados se muestran en la tabla 11.

Tabla 11. Variacion de rendimientos de bio-oil, cenizas y gas de pirdlisis con el
sistema de enfriamiento a temperatura, presion y tamafio de particula constante

No. S|sFem_a de Peso de biomasa[g] Bi-oil Gas Ceniza
Prueba enfriamiento
6 Bypass+2Trampas 29,04 35,46 14,31 30,68
10 IC + 12 trampa 29,04 44,77 15,15 35,33

Como se puede observar el uso del intercambiador de calor permite la disminucién
de la temperatura de los gases a la salida del reactor y facilita la condensacién del
bio-oil en las trampas. Por el contrario, cuando se abre el paso por el bypass los
gases pasan rapidamente por las trampas de condensacion sin un enfriamiento

previo, disminuyendo la cantidad de condensados recuperados.

3.4 CARACTERIZACION DEL BAGAZO DE CANA

El poder calorifico superior del bagazo de cafa obtenido fue de 15,08 MJ/Kkg,
similar al reportado en la literatura [RINCON, 2009 y Escalante et al.]. Los
resultados del andlisis proximo [ver Anexo G] y ultimo son mostrados en la Tabla
12. Estos presentan una buena aproximacion con los datos reportados en la
bibliografia [ASADULLAH et al., 2007 y Escalante et al.].

Tabla 12. Analisis proximo y ultimo de bagazo de cafa

Analisis Proximo Analisis Ultimo
Parametros | Valor (%p) | Pardmetros | Valor (%p)
Humedad 9,92 C 41,53
Carbdn Fijo 7,38 H 5,40
Volatiles 80,94 o] 40,77
Cenizas 1,76
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Es necesario precisar que la densidad aparente de las particulas de bagazo cuyo
diametro es menor de 0,4 mm fue de 0,121g/ml mientras que el de las particulas
con diametro entre 0,4 — 1,0 mm fue de 0,16 g/ml. La diferencia en la densidad
aparente se debe a que las particulas mas pequefias presentan una menor
esfericidad y eso les impide compactarse mejor en el lecho, luego entre menor es
el diametro de particula habrd mas espacio vacio entre ellas [MEMBRILLO, 2008].

3.5 CARACTERIZACION DEL BIO-OIL

Algunas de las principales propiedades fisicoquimicas del bio-oil obtenido se
resumen en la tabla 13. Se han comparado los datos obtenidos con los reportados
en la literatura que avalan la funcionalidad de este biocombustible como una

posible alternativa en la sustitucion de combustibles fésiles.

Tabla 13. Propiedades fisicoquimicas del bio-oil

Propiedad Valor
Densidad [g/cm3] 1,17
pH 2,7
Poder calorifico [MJ/kg] 8,8
Porcentaje de agua 38,85%

3.5.1 Poder calorifico

El poder calorifico medido fue de 8,8 MJ/kg, inferior al valor reportado en la
literatura [GARCIA. et al., 2002], lo cual se atribuye a las fallas en el sistema de
calentamiento que originaron la condensacioén de la mayoria de los compuestos

pesados a la salida del reactor y en las paredes de la tuberia.

3.5.2 pH del bio-oil
El pH medido de aproximadamente 2,7, demuestra la acidez del bio-oil, que
coincide con la reportada en la bibliografia [GARCIA. et al., 2002; ERTAS, 2010] y

es debida a la presencia de acidos carboxilicos de bajo peso molecular.
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3.5.3 Densidad del bio-oll

La densidad calculada del bio-oil a condiciones estandar fue de 1,17 g/cm? lo cual
coincide con los valores reportados en la bibliografia que varian entre 1,1y 1,2
g/cm® [ABNISA et al., 2011; ERTAS, 2010]. Comparado con la densidad del diesel
que varfa entre 0,84 y 0,85 g/cm®, se puede observar que es un poco mas denso,
lo cual se debe a los compuestos pesados cuyas cadenas podrian romperse si se

trabajara a temperaturas mayores.

3.5.4 Andlisis cromatogréfico del bio-oil

En la tabla 14 se presentan los principales compuestos quimicos del bio-oil
hallados en el andlisis cromatogréafico, teniendo en cuenta la presencia de ciertas
trazas como el acido 1-2-bencenodicarboxilico, el 2-metoxi-bencenoetanol, el 1-2-
furiletanona, el 4cido eicosandico metil éster y el 4cido octadecanoico, que por su
bajo contenido no se han incluido. Los espectros masicos de cada solvente

empleado se pueden observar en los Anexos H, |y J.

Tabla 14. Composicion quimica del bio-oil

Compuesto Soluble en Soluble en Soluble en
CH2CI2 | Acetato de etilo MeOH

Metanol X X NAr
Acetona X NAr
Diclorometano X X X NAr
Hexano X X X NAr
Acetato de etilo X X X NOAr

Tolueno X X Ar
2-Furancarboxaldehido X X ArO
Metil hexadecanoato X NAr
Metil octadecanoato X NAr
Metil octadec-7-enoato X NAr
5-Metil-2-Furancarboxaldehido X ArO
Acido acético X NAr
Fenol X ArO

2-Metil fenol X ArO
Alcohol bencilico X NAr
2-Metoxi fenol X ArO
4-Etil fenol X ArO
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Los compuestos se han clasificado en arométicos oxigenados (ArO) y no
aromaticos (NAr). La presencia de compuestos aromaticos oxigenados se puede
explicar por la degradacion térmica de componentes oxigenados presentes en la
materia prima (bagazo de cafia), asi como por la baja temperatura alcanzada por
los gases a la salida del reactor que favorecié su produccion. Algunos de estos
compuestos, como los fenoles y los aldehidos se consideran indeseables ya que,
generalmente, son responsables de la inestabilidad térmica del bio-oil. A su vez, la
presencia de oxigeno en el biocombustible es la responsable de un bajo poder
calorifico y puede ocasionar problemas de corrosion, por lo cual seria necesario
hacer un tratamiento adicional como la hidrodesoxigenacion (HDO) para

removerlo. Este analisis coincide con el reportado en la bibliografia [OZBAY, 2008]

3.6 CARACTERIZACION DE GASES

Para el muestreo de gases, inicialmente se determiné el momento de maxima
produccion durante el proceso de reaccion. Para ello se tuvo en cuenta la
variacion en la produccion de gases con respecto a la temperatura de reaccion
durante el tiempo de calentamiento del horno. Estos datos corresponden a los
reportados en el flujbmetro masico a la salida del sistema. En el Anexo L se
muestra la evolucién de la produccion de gases en funcién de la temperatura del
horno para la prueba No. 10. Como se puede observar, la mayor produccion de
gases se da a partir de los 350 °C aproximadamente. Basados en la literatura esto
puede explicarse por la completa degradacion térmica, que se lleva a cabo en un
rango de temperatura entre 300 — 400 °C, de la celulosa y hemicelulosa asi como

parte de la lignina presentes en el bagazo [Garcia, 2007].

Se realizo el analisis de cromatografia de los gases a diferente temperatura de
inyeccion en la columna con el fin de verificar los compuestos quimicos presentes
en la muestra. Sin embargo, como se observa en el Anexo L, no fue posible hacer

una separacion completa debido al tipo de columna disponible para el andlisis.
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3.7 CARACTERIZACION DE SOLIDOS

De acuerdo al analisis proximo realizado al bio-char [Anexo M], se encontraron
porcentajes de humedad de 4,7%p; de carbon fijo y materiales volatiles de
88,66%p y de ceniza de 6,64%p. Aunque el andlisis termogravimétrico se realizo
por duplicado, siguiendo el protocolo mencionado con anterioridad en la
caracterizacion del bagazo, no fue posible separar los porcentajes de carbdn fijo y
material volatil presentes en la muestra, atribuyendo dicha situacion a posibles
fallas en el método o en el equipo. El porcentaje calculado de ceniza es similar al
reportado en la literatura [GARCIA et al., 2002]. A su vez se realizé el analisis
altimo del biochar [Anexo N] encontrando porcentajes de Cy O de 87,8 y 12,2%p,
respectivamente, como se puede observar no fue posible determinar la cantidad

de H presente en la muestra.

La densidad de la muestra fue de 0,0712 g/ml debida a la alta porosidad del bio-
char, lo cual indica que podria emplearse de forma muy efectiva como carbon
activado, aunque se recomienda realizar un analisis mas profundo al respecto

puesto que se desconoce por el momento su superficie activa disponible.

Las imagenes obtenidas en el andlisis de microscopia electronica FEG-SEM
[Anexo N]y por microscopia éptica [Anexo O] realizado a las muestras de bio-char
y de bagazo, permiten observar en primera instancia la presencia de ciertas
particulas en forma de aguja, con baja esfericidad que afectan la homogeneidad
del lecho empleado en cada uno de los ensayos, cuya presencia se atribuye a su
paso vertical por cada uno de los tamices empleados. A su vez, es importante
resaltar que la estructura de las particulas de bagazo se mantiene constante a
pesar de experimentarse una degradacion térmica completa del material
lignoceluldsico. Ademas de evidenciarse por su coloracion oscura la presencia de
alto contenido de carbono en las particulas de biochar tal como se confirma con el

analisis ultimo.
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4. CONCLUSIONES

Los rendimientos obtenidos, las pérdidas en el cierre de los balances y las
caracteristicas fisicoquimicas del bio-oil obtenido, permiten concluir que el disefio
realizado cumple con los requerimientos planteados en el proyecto, en cuanto a la
produccion de este biocombustible de segunda generacion a partir de biomasa. A
su vez, las desviaciones estandar halladas en las pruebas realizadas bajo las
mismas condiciones de operacion demuestran la garantia de productibilidad en el
sistema, haciendo posible la ejecucion de pruebas posteriores en pro de la

optimizacién del proceso.
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5. RECOMENDACIONES

El montaje del piloto es la base inicial para una serie de pruebas que se realizaran
en el marco del proyecto de Energias que lidera el CEIAM, en consecuencia, nos
permitimos dar algunas recomendaciones para la mejor adaptacion del sistema,
teniendo presente lo observado durante esta etapa de validacion de la unidad

piloto.

Aunque la temperatura del reactor fue de 500°C, se observo que los gases a la
salida de éste en ningun caso superaron los 150°C, lo cual se atribuye al rapido
enfriamiento de estos inmediatamente salen del reactor. Por esta razdon se
recomienda la instalacion de un cordon de calentamiento que debera ser ubicado
sobre la tuberia que conduce los gases hasta la entrada del intercambiador,

evitando de esta forma la produccién de gases con bajo poder calorifico.

Debido a la dificultad que se tuvo para mantener la presion constante durante todo
el ensayo, se recomienda afiadir al sistema unas vélvulas de regulacion fina a la

entrada y a la salida de los gases que faciliten el control de los flujos.
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ANEXOS

ANEXO A. Disefio intercambiador de calor

Con el objetivo de disminuir la temperatura de los gases a la salida del reactor se

disefid un intercambiador de tubo y carcasa como se indica en los siguientes

pasos:

1. Es necesario tener fijjos unos parametros para llevar a cabo el disefio como las
temperaturas tanto de entrada como de salida, conocer las propiedades de ambos

fluidos, la conductividad del material del intercambiador y definir que fluido va por

la carcasa y cual va por los tubos.

Propiedades Agua , cas X
Entrada Salida Entrada Salida
Flujo masico [kg/s] 3,58127E-05 | 3,58127E-05 | 1,3663E-06 1,3663E-06
Temperatura [K] 295 297 773 573
Densidad [kg/m3] 997,55 994,7745 0,45477737 0,6382288
Viscosidad [N*s/m2] 1,00E-03 7,92E-04 3,40E-05 2,78E-05
Calor especifico [J/kg*K] 4180 4178 1116,03981 1074,78267
Cond. Térmica [W/m*K] 0,6048 0,6174 0,09922259 0,1279595
Tubos Gas
Carcasa Agua

2. Fijar el nUmero de pasos por tubo y por carcasa. Calcular el F y comprobar si F
= (.75, de lo contrario aumentar el nimero de pasos por la carcasa.
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_ AT, VRZ +1
ATy cc P 2—P-(R+1-VR?2+1)
2—P-(R+1+VRZ+1)

R-1 1-P
6 = ——=p= Para R¢1y6=T Para R=1
In [1—P~R
Pasos por el tubo 1
Pasos por la carcasa 1

0,0209205
20

36,4790349
0,99745565

S| |

3. Calcular el Q con los datos del gas ya que su flujo de entrada es conocido, y el
LMTD con las siguientes ecuaciones. Conocido el Q se puede hallar el valor de

flujo de agua.

Q = m, Cp, (Tes— T.e) = miy Cps (Tps — Tpe) = UAF (LMTD)

(Tce - Tfs ) - (Tcs - Tfe )

T.. — T,
Ln [ ce fs]
Tcs - Tfe

LMTD =

Q[]/s] 0,299322811
LMTDIK] 368,1688361

4. Suponer el valor de un U para calcular el Ag con los datos anteriores.

47



Q

A= —X
Us - LMTD

Ug[W/m? - K] |0,051057564
Aq [m?] 0,015923286

5. Fijar el diametro de los tubos tanto interno como externo.

D, [m] 0,006365
D; [m] 0,004365

6. Calcular el numero de tubos necesarios para el didmetro fijado en el punto
anterior.

NTT = — 20
C medgy L
| NTT | 39815706 |

7. Elegir la distribucion de los tubos (triangular o cuadrada) y calcular el diametro

de la carcasa segun la ecuacion.

NTubos ‘ PaSOSTubos

D.=2-H- -
H [m] 0,00795625
D, [m] 0,01791392

8. Fijar una separacion entre los bafles.

’ Espacio entre bafles [m] ’0,033333333‘

9. Calcular los coeficientes de transferencia de calor promedio del lado del tubo y

del lado de la carcasa con su respectiva ecuacion.
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heyp D
Nu = tub

En los tubos:

0.065 (D/L) Re Pr
[1+0.04 (D/L) Re Pr]*/3

Régimen Laminar: Nu = 3.66 +

(f/8) (Re —1000) Pr
1+ 12.7 (f/8)05 (Pr2/3 - 1)

Régimen de Transicion y Turbulento: Nu =

para: 0.5 < Pr < 2000; 3000 < Re <5 x10°
ydonde: f = [0.790In(Re) — 1.64]7? para 10* < Re < 10°

En la carcasa:

Tubos Carcaza
Pr 0,298156475 6,14369759
Re 12,88983503 2,83326457
Nu 3,665439881 0,99213906

10. Calcular el UA con la siguiente ecuacién conocidos los coeficientes de

transferencia del paso anterior.

1

1 Ln [D../D;] + 1 +
heup * Apyp * NTT ~ 21+ L* ke * NTT ° heg * Acgr * NTT

UA =

Fe
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Reup 95,3862857

Reqr 96,2716399
UA 0,00061564

11. Con el U supuesto al inicio se halla el A, y se define una tolerancia para

encontrar el A verdadera.

Con una tolerancia < 0,05 el area obtenida es:

A, [m?] 0,015175108
E 0,046986439
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ANEXO B. Célculo del numero de vueltas en las trampas de enfriamiento
1. Con las dimensiones de la parte superior de la trampa, se calcula el
volumen correspondiente:

e Diametro: 10 cm
e Altura: 15 cm

_(d)ixmxh
V= 2
v =207 11781 cmd

ra

2. Se halla el area transversal del tubin:

e Diametro del tubin: 0.635 cm

(d)=m
Ap= ——
T 2
Ap= LT _ 30 cm?
3. Se calcula la velocidad del fluido:
e Caudal:5cmd/s
e A,= 0,32cm?
)
p= 22220 1578 cm/s
A 0,32cm=<

4. Se supone un tiempo de residencia suficiente para garantizar el intercambio
caldrico en la trampa y la consecuente condensacién del bio-oil. Se halla la
longitud del tubin. El tiempo supuesto fue de 25 s
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cim
L=wv={= 1578 T* 25=39470cm

5. Finalmente, se halla el nimero de vueltas mediante la relacion entre el
volumen de la seccion superior de la trampa y el volumen del tubin, por

donde pasan los gases.
V.= Ar+L=032cm?* 394,70 cm = 125 cm?

Vv  1178,1cm®
N = —_— =

” 125—3= 9.4 vueltas & 10 vueltas
CHL
t

ANEXO C. Manual piloto

52



MANUAL TECNICO DEL REACTOR DE PIROLISIS

LABORATORIO B-03
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER

Realizado por:

Maria Fernanda Calderén

Astrid Lorena Torres

Verificado por:
Maria Paola Maradei G.

Profesor
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DESCRIPTIVO DEL SISTEMA

Figura 1. Montaje completo

Como se observa en la figura 1, el sistema consta basicamente de una zona de
calentamiento en la que se lleva a cabo la reaccion de pirdlisis (1), una zona de
enfriamiento (2), una zona de condensacion (3) y una zona de recoleccién de
gases (4). A continuacion se vera en detalle los equipos y el funcionamiento de

cada uno de ellos en las zonas descritas anteriormente.
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1. Zona de reaccién

En esta zona ocurre la reaccion de pirdlisis de la biomasa residual. El gas inerte
es alimentado al sistema a una presion no mayor a los 2 bares, el valor maximo
resistido por las mangueras es de 120 Psi. Los dispositivos empleados en esta

seccion son:

1.1.Regulador de flujo volumétrico, marca Cole-Parmer, permite controlar el
flujo de nitr6geno (gas inerte) a la entrada del reactor en un rango de 0,04-
0,5 LPM, soporta una presién y temperatura maxima de 100 Psig (690

KPa) y 65 °C respectivamente.
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1.2.Mandémetro, marca Cole-Parmer, mide la presion del sistema en bares o
psi, soporta una presion maxima de 100 Psi, entrada 1 1/2”-1/8” NPT -

CBM.

1.3.Reactor, en su interior se lleva a cabo la reaccion pirolitica de la biomasa
residual a una temperatura aproximada de 500°C. Esta elaborado en acero
inoxidable 316L, con didmetro interno de 3,5 cm y didmetro externo de 3,9
cm. Su longitud es de 54 cm, tiene instaladas internamente 2 rejillas con el
propésito de evitar la salida del material sélido depositado y cuenta con un

sistema de sellado de tornillos en sus extremos.

e e

B AT 7 3T
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1.4.Horno tubular eléctrico, es la unidad responsable de la transferencia
caldrica al reactor. Elaborado en ladrillo refractario con carcasa de acero
inoxidable con una potencia maxima de 2400W a 220V, de 50 cm de
longitud y 4 cm de diametro. Aunque el sistema cuenta con 2 zonas de
calentamiento, se realizaron los ajustes eléctricos pertinentes para
homogeneizarlo, de tal forma que se garantiza una transferencia de calor
conductiva uniforme a lo largo de las paredes del reactor. La velocidad de

calentamiento es de 20° C/min.

1.5. Termocupla tipo J (1/8” NPT, rango de temperatura -190 a 649 °C), mide la
temperatura de la reaccion y se encuentra conectada con el indicador
controlador tipo TZ4ST marca Autonics, en el que se define el set point de

temperatura del sistema.
2. Zonade enfriamiento
En esta etapa del proceso [Figura 3] se busca disminuir la temperatura de los

vapores producidos en la etapa anterior desde 500°C hasta 300°C, para ello se

cuenta con:
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Figura 3. Zona de enfriamiento

2.1.Intercambiador de calor de tubo y carcaza, elaborado en acero inoxidable
con 4 tubos, cada uno con un &rea de 6,34 cm?, y utilizando como fluido de
enfriamiento agua a temperatura ambiente. Este intercambiador se
encuentra ubicado de forma inclinada después del reactor para evitar una
posible acumulacion de condensados.

2.2. Termocupla tipo J (1/8” NPT, Pipe fitting, rango de temperatura -190 a 871
°C), mide la temperatura de los vapores a la salida del intercambiador de
tal forma que se pueda controlar la no condensacion en esta etapa del
proceso.
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En esta seccion se cuenta con un bypass que permite el paso directo de los
vapores que salen del reactor a la zona de condensacion, en caso que no se

necesite o no se desee usar el intercambiador de calor.

3. Zona de condensacion

Después de reducir la temperatura de los vapores producto de la pirdlisis, los
condensables (agua y bio-oil) deben ser recuperados en trampas de enfriamiento

a muy baja temperatura, para ello se disefiaron:

Figura 4. Zona de Condensacion

A :
! 16.;,7
-

gk, M

Trampas de enfriamiento idénticas, montadas en el piloto en serie, elaboradas en
acero inoxidable, constituidas por dos secciones; la parte superior con 15 cm de
altura'y 5,08 de radio y la parte inferior, removible, con 2 cm de altura y 5,08 cm de
radio. La parte inferior cuenta con un sistema hermético de clamps que lo une a la

seccién superior de la trampa.
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Parte superior

» Parte inferior

En la parte superior, la tuberia en la que se transportan los vapores atraviesa cada
trampa en forma de serpentin de arriba hacia abajo, el cual esta dispuesto al
interior de la trampa o recipiente cilindrico en el que se debe mantener hielo seco
durante el tiempo de prueba para garantizar el enfriamiento final de los
condensables.

El nimero de vueltas de la tuberia dentro de la trampa es de 10 con el fin de
asegurar un tiempo de residencia elevado de los vapores en la tuberia que se
encuentra en contacto con el hielo seco y garantizando la condensacion total del
bio-oil y del agua. Finalmente, una vez terminado el recorrido del gas
(principalmente nitrégeno) y condensables dentro de la parte superior de la
trampa, estos Ultimos se depositan en la seccion inferior para la posterior
recoleccion de biocombustibles, una vez la prueba haya terminado.

&
-
4

Teniendo en cuenta la igualdad de las trampas de enfriamiento, se disefio un

bypass que permite el paso directo de los vapores de la primera trampa a la zona
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de recoleccion de gases, en caso que no sea necesario o no se desee emplear la
segunda trampa de enfriamiento

4. Zonade recoleccion de gases

En esta etapa se cuenta con un flujbmetro masico (9) para gas marca cole-
Parmer, dispuesto a la salida de las trampas de condensacion para el registro del
flujo masico de los gases de sintesis. El flujdmetro acepta volimenes entre 0-500
SCCM calibrado con aire. El gas libre de condensables puede ser recolectado en
una bolsa de muestreo para cromatografia para su andlisis y caracterizacion off-

line.

Figura 5. Zona de recoleccion de gases.
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PROTOCOLOS DE ARRANQUE Y PARADA

1. Protocolo de carga

Para cargar el reactor con la biomasa es necesario colocar en ambos extremos de
éste, lana de vidrio para evitar que se arrastre parte del bagazo durante la
inyeccion de nitrégeno al proceso de pirdlisis. Basados en los reportes de la
literatura, la cantidad de bagazo a usar es la correspondiente a una altura de 25
cm lo que equivale a 29,04 g (240 cm®) de biomasa residual con un tamafio de

particula <0,4 mm.

El reactor es subdividido en 3 secciones (ver imagen) contando del fondo a la
cabeza del reactor, estas son: una seccion de precalentamiento del gas inerte, una
seccion de reactivo y una seccion de salida de vapores. En la seccién de
precalentamiento se coloca una longitud de 27 cm de lana de vidrio o de cuarzo,
posteriormente se rellena la seccién de reactivo con 25 cm de biomasa y
finalmente se rellena la seccion de salidas de vapores del reactor nuevamente con

lana de vidrio o cuarzo (aproximadamente 7 cm) y se procede a cerrar el reactor.
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7 cm de lana
de vidrio
25cmde
biomasa

27 cm de lana
de vidrio

[ ]

Para cerrar el reactor, inicialmente se debe ubicar el empaque de asbesto
necesario para garantizar un sellado hermético del mismo. A continuacién se ubica
la tapa encima del empaque verificando que los orificios de los tornillos
concuerden con los ubicados en el extremo del reactor. El procedimiento de ajuste
de tornillos se realiza siempre en forma de cruz, ajustando suavemente los
tornillos opuestos hasta ubicarlos todos y posteriormente cerrar fuertemente

(siempre en modo cruz) tratando de utilizar la misma fuerza de ajuste en cada uno.

Sellado en cruz

2. Protocolo de arranque

Se procede a ubicar el reactor en el sistema, procurando un empalme adecuado
en la tuberia para evitar pérdidas por fugas. Inmediatamente después se cierra la
chaqueta de calentamiento alrededor del reactor y se aseguran los clips de
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seguridad dispuestos para ello. Antes de comenzar el calentamiento del reactor se
debe realizar una prueba de fugas descrita en el item siguiente para prevenir

futuras pérdidas de masa y bajos rendimientos en el proceso.

Tras finalizar la prueba de fugas, se debe abrir las valvulas de salida (V9) y de
entrada de gas (V1) al sistema para calibrar el flujbmetro de entrada de nitrégeno
y garantizar una correcta toma de datos en cuanto a la cantidad de gases
formados en el proceso de pirdlisis. Durante este tiempo la valvula de salida (V9)
debe permanecer cerrada.

El procedimiento de calibracién es el siguiente: se fija el flujo volumétrico que se
desea trabajar en el ensayo usando para ello el flujdmetro mésico de la seccion de
recoleccion de gases y se toma la medida mostrada en la escala métrica del

flujbmetro volumétrico de la seccion de reaccion.

Una vez se ha logrado la calibracién de los dispositivos reguladores del flujo de
gas, se debe proceder al calentamiento del reactor. Al iniciar se debe asegurar
gue se mantenga la medida de flujo tomada durante la calibracidén y se procede a
iniciar el calentamiento del reactor. Se enciende el horno, fijando el set point de
temperatura a la que se desea realizar la prueba, y se procede a la toma de datos
registrados en los trasmisores de temperatura y del flujdmetro maésico cada
minuto, esto con el fin de facilitar los balances de masa futuros y verificar la

velocidad de calentamiento de la chaqueta.

3. Protocolo de parada

Una vez transcurrido el tiempo de residencia de la prueba de pirdlisis se debe
apagar y dejar enfriar el horno para realizar la descarga el reactor (entre 1y 2
horas a condiciones normales de 25 °C y presién atmosférica). Cuando se llegue
a temperatura ambiente se debe cerrar el paso de nitrégeno al reactor (V1) y el
paso de agua al intercambiador de calor.
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Una vez la temperatura del reactor es inferior a 40 °C se procede a descargar el
reactor, para ello se abre el extremo superior teniendo en cuenta que los tornillos
que las sujetan deben extraerse en forma de cruz. Una vez vacio el reactor se
debe hacer una limpieza correcta del mismo, asi como de los demas unidades
empeladas en el proceso. Para ello se lava con tolueno u otro solvente disponible
para este fin.

4. Prueba de fugas

V9

V8
V10

V7
Con el fin de garantizar la eficiencia del proceso y evitar pérdidas de presion, es

necesario realizar una prueba de fugas en todo el sistema antes de iniciar la
pirdlisis usando una solucion de agua y jabén, la cual se aplica en todas las
uniones del sistema y podra observarse la formacién de burbujas de jab6n en

donde se presenten escapes de gas.
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En primer lugar se debe cargar el reactor con la biomasa de acuerdo con las
indicaciones del ensayo que se desea realizar. Igualmente se debe verificar que

todas las valvulas del sistema se encuentren cerradas.

Se procede entonces a abrir el paso de nitrdgeno lentamente manteniendo
cerradas las valvulas de bypass (V4, V5) y del intercambiador (V2, V3) para poder
revisar las fugas desde la entrada pasando por el fluiometro hasta la entrada del
intercambiador. Luego se abre el paso del intercambiador (V2, V3) manteniendo
cerrado el bypass (V4, V5), observando si se mantiene la presién del manémetro y
viceversa, se abre el bypass (V4, V5) y se cierra el intercambiador (V2, V3). Puede
gue en algunos casos se baje un poco la presion mientras se llena el vacio de los
tubos lo cual no indica que sea por fugas. De la misma forma se hace para la
seccién de las trampas de condensacion, primero se abre la valvula que conecta
las dos trampas (V6) y luego se abre el bypass (V7) dejando cerrada la segunda
trampa (V6, V8).

Una vez el sistema bajo presion, se asegura que las valvulas de salida de gases,
tanto a la atmdsfera (V9) como para muestreo (V10), ubicadas después del
flujometro masico en la zona de recoleccibn de gases, estén cerradas.
Posteriormente se cierra la entrada de nitrégeno (V1) y se mantiene el sistema

bajo presion durante minimo 6 horas.
La prueba de fugas debe realizarse a una presion 2 veces mayor que la presiéon de

operacion. Se garantiza que el sistema esta libre de fugas cuando la disminucién

de la presién no es mayor del 10%.
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Flujo de salida mlfmin

ANEXO D. Curva de calibracion flujos de entrada y salida
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ANEXO E. Protocolo calculo de poder calorifico

- Llenar el recipiente calorimétrico con agua a una temperatura no mayor a 2 °C de
la temperatura ambiente, comprobando que no haya fugas en la bomba. Una vez

puesto el recipiente en la chaqueta encender los agitadores.

- Dejar estabilizar la temperatura del recipiente calorimétrico durante 30s para

luego si encender la chispa.

- Verificar el cambio de temperatura registrando esos valores para posteriores
calculos. Una vez se estabiliza nuevamente la temperatura, se da por terminada la
prueba.

- Abrir el recipiente calorimétrico, sacando la bomba y dejando salir la presion a
una velocidad uniforme. Medir la cantidad de alambre sobrante para posteriores

céalculos.
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ANEXO F. Cromatografia extractiva y de capa fina del bio-oll

e
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ANEXO G. Protocolo analisis préximo del bagazo de cafia por ATG

Protocolo:

- Rampa de 30°C/min hasta 107°C; isoterma durante 30.00 min
- Rampa de 30°C/min hasta 950°C; isoterma de 7 min

- Diminucién de temperatura hasta 600°C

- Rampa de 2,5°C/min hasta 750.00°C; isoterma de 30 min
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ANEXO H. Espectro de masa de la fraccion de bio-oil soluble en diclorometano
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ANEXO I. Espectro de masa de la fraccion de bio-oil soluble en acetato de etilo
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ANEXO J. Espectro de masa de la fraccion de bio-oil soluble en metanol

TIC METZ

75

0 20 KM s® 0 1B®

200 400 6®» - 8m®

Tine—



ANEXO K. Variacion de cantidad de gas producido ante el aumento de la

temperatura de operacion
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ANEXO L. Analisis de cromatografia GC/SM de gases de reaccion
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ANEXO M. Analisis proximo del biochar por ATG
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ANEXO N. Andlisis microscopia electrénica FEG-SEM

HV HFW | mag H 50 pm
0.00 kV| 144 ym | 1 037 x BDM Test
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ANEXO O. Analisis microscopia 6ptica de bagazo y biochar

Bagazo:

Biochar:

Bagazo:
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Biochar:
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