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RESUMEN

TITULO: OPTIMIZACION DEL PROCESO DE PRODUCCION DE BIO-OIL A
PARTIR DE RAQUIS DE PALMA POR PIROLISIS INTERMEDIA*

AUTOR: SINDY YURANY TARAZONA CARDENAS**

PALABRAS CLAVES: Optimizacion, metodologia simplex, rendimiento de bio-oil,
raquis de palma, temperatura, tiempo de residencia tamafio de particula.

En este estudio se optimiz6 el proceso de produccion de bio-oil a partir de raquis de palma por
pirélisis intermedia para identificar las mejores condiciones de temperatura, tiempo de residencia
de los vapores y diametro de particula que maximicen el rendimiento del bio-oil. Los experimentos
se desarrollaron en un reactor de lecho fijo, bajo la metodologia simplex, que determiné que se
habia encontrado el éptimo pasada la realizacion de 9 ensayos. Las condiciones éptimas halladas
fueron temperatura de 540°C, tiempo de residencia de los vapores de 31,26s y diametro de
particula menores a 0,5mm para el maximo rendimiento de bio-oil de 48,39%. EIl bio-oil esta
constituido por dos fases, una fase organica que flota sobre una fase acuosa. Ademas, se midieron
las propiedades del bio-oil producido en cada prueba, se obtuvo un pH &cido (3,44-3,88),
densidades entre 914 y 988kg/m3 y poderes calorificos entre 28,22 y 34,91MJ/kg. Los resultados
del ANOVA muestran que la variable més influyente sobre el rendimiento del bio-oil es la
temperatura, seguida por el tiempo de residencia, mientras que el diametro de particula no tiene un
efecto significativo. Los datos se ajustaron a un polinomio de segundo orden que explica
adecuadamente la variabilidad de los datos (R2 de 98,56%).

* Proyecto de Grado

** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de ingenieria Quimica. Directora
PhD. Maria Paola Maradei Garcia. Codirector Ing. Juan Sebastian Vecino Mantilla.
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ABSTRACT

TITLE: OPTIMIZATION OF THE PROCESS BIO-OIL PRODUCTION FROM
EMPTY FRUIT BUNCHES PALM BY INTERMEDIATE PYROLYSIS*

AUTHOR: SINDY YURANY TARAZONA CARDENAS**

KEYWORDS: Optimization, simplex methodology, bio-oil vyield, empty fruit
bunches palm, temperature, residence time, particle size.

In this study the process of production of bio-oil from empty fruit bunches palm by intermediate
pyrolysis was optimized to find the best conditions of temperature, vapors residence time and
particle size that maximize bio-oil yield. The experiments were conducted using a fix-bed reactor.
The simplex method was applied to experimental tests and the optimal conditions found to be at the
temperature of 540°C, vapor residence time of 31,26s and particle size less than 0,5mm, the
maximum yield of bio-oil was 48,39%. The bio-oil consists of two phases; an organic phase floats
above an aqueous phase. In addition, the physics properties on bio-oil produced in each test were
measured, pH obtained is acid (3,44-3,88), densities are between 914 and 988kg/m3 and calorific
values between 28,22 and 34,91MJ/kg. ANOVA results show that the temperature is the most
important variable on the bio-oil yield, followed by residence time, while the particle size does not
have a significant effect. The data were fit to a second order polynomial that adequately explains
the data variability (R* value of 98,56%).

* Thesis

** Faculty of Engineering Physic-Chemical. School of Chemical Engineering. Director PhD.
Maria Paola Maradei Garcia. Co-director Ms. Juan Sebastian Vecino Mantilla.
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INTRODUCCION

Debido al aumento de la demanda energética mundial y a los problemas que
genera el consumo de combustibles fésiles, los gobiernos y la academia se han
visto en la necesidad de buscar nuevas fuentes de energia. La energia
almacenada en la biomasa puede ser transformada en combustibles sélidos,

liguidos y gaseosos mediante procesos de conversion energéticos [1].

De esta forma, se ha planteado el uso de la biomasa residual, del sector industrial,
forestal, agricola y otros, para la elaboracion de biocombustibles producto de la
transformacién bioquimica o termoquimica, como una buena alternativa energética

sostenible, renovable, eficiente, rentable y con menores emisiones contaminantes

2.

De los biocombustibles provenientes de la biomasa residual se resaltan el
bioetanol, biometanol, biodiesel, el biogas y el bio-oil [3]. La seleccion de la
tecnologia de conversién y el producto final dependen de algunas propiedades de
la biomasa como el poder calorifico, composicion quimica, el contenido de

humedad, entre otros [4].

Como se habia mencionado antes, los dos tipos principales de tecnologias son la
bioquimica y la termoquimica. Los procesos de bioconversion son muy selectivos,
requieren condiciones de operacién especificas (suaves) para no afectar la vida de
los microorganismos, los rendimientos de los productos son bajos, necesitan
largos tiempos de reaccion y el disefio y control del proceso deben ser mucho mas
precisos. Mientras que en la termoconversion se puede trabajar a diferentes
condiciones de operacion, se obtienen varios productos (mezclas complejas de

distintos compuestos) y los tiempos de reaccién no son tan largos [5].

En los procesos de termoconversion estan la pirdlisis, la gasificacion y la

combustién. La combustién es la oxidacion total de la materia organica por el
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oxigeno del aire liberando -calor, esta tecnologia esta bien establecida
comercialmente. Por otro lado, la gasificacion es la reaccibn de productos
organicos a alta temperatura en presencia de bajas cantidades de oxidantes y
aunqgue ha sido investigada por muchos afios, existen pocas unidades que operan
con éxito usando biomasa como materia prima [6]. Finalmente, se tiene la pirdlisis
definida por Yaman et al. [7] como la descomposicion térmica directa de la matriz

organica (celulosa, hemicelulosa y lignina) en ausencia de oxigeno.

Actualmente, se considera a la pirélisis como una tecnologia muy prometedora
debido a que en un mismo proceso es posible obtener simultaneamente productos
sélidos (biochar), gaseosos (syngas) y liquidos (bio-oil), ademas, este ultimo, se
ha demostrado que tiene propiedades similares al petrdleo crudo y podria

utilizarse como un sustituto de éste.[8].

Dependiendo de las condiciones de operacion, la pir6lisis de la biomasa se
clasifica en 4 tipos: lenta, intermedia, rapida y flash. Segun el tipo, la proporcién de
los productos se ve afectada. En la pirdlisis lenta se favorece la producciéon de
carbon debido a las bajas temperaturas y largos tiempos de residencia de los
vapores, mientras que en la pirélisis rapida y flash se manejan altas temperaturas
y tiempos de residencia muy cortos, propiciando asi, la produccion de vapores y
gases. Para la pirdlisis intermedia se requieren temperaturas moderadas y cortos
tiempos de residencia, aumentando de ésta forma el rendimiento de productos
liquidos (bio-oil) [6].

El bio-oil presenta varias ventajas, por ejemplo la facilidad de transporte y
almacenamiento. Ademas, actualmente su uso no es sélo como biocombustible,
también pueden ser empleados para la extraccion de compuestos quimicos y

sintesis de productos [9, 10,11].

El bio-oil, también llamado aceite de la pirdlisis, es normalmente de un color
marron oscuro y tiene un olor humeante distintivo; es una mezcla compleja de

hidrocarburos oxigenados con una importante cantidad de agua que proviene del
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contenido de humedad original de la biomasa y como subproducto de las

reacciones que ocurren en la pirolisis [12].

La aplicacion méas investigada del bio-oil es como sustituto de combustibles
derivados del petréleo; ha sido probado en motores, turbinas y quemadores por
varios autores y también, tiene otras aplicaciones potenciales debido a su
composicion quimica [10]. De hecho, los grupos funcionales méas abundantes
presentes en el bio-oil son el grupo carbonilo, el grupo carboxilico y fendlico, que
pueden ser convertidos en productos de quimica fina con alto valor agregado.

De ahi, el interés en hallar las condiciones de operacion mas favorables
(temperatura, didmetro de particula, tiempo de residencia de los gases, flujo de
nitrogeno, rampa de calentamiento, presion, entre otras) que permitan maximizar

el rendimiento de bio-oil.

El presente estudio se enfoca entonces en optimizar la produccion de bio-oil a
partir de pirdlisis intermedia de raquis de palma de aceite con miras a hallar las
mejores condiciones de operacion que maximicen su rendimiento, asi como en
analizar la influencia de éstas en la produccion de bio-oil. Esto se fundamenta en
el interés del uso del raquis de palma como alternativa quimica y energética para
el departamento de Santander, dandole un uso apropiado a las 232,627kt/afio de
raquis que la industria de aceite de palma genera en el departamento [13,14].

La Tabla 1 muestra las condiciones reportadas para obtener los mejores
rendimientos a partir de diferentes biomasas. Las condiciones Optimas estan
determinadas por la forma en que cada factor afecta el proceso de pirdlisis, en el
caso de la temperatura, es primordial en el proceso, ya que es la encargada de la
descomposicion térmica de la biomasa. Temperaturas muy elevadas craquean el
bio-oil haciendo que su rendimiento disminuya y aumenten los productos
gaseosos [15]. El rendimiento de bio-oil suele ser mayor entre 400 y 550 °C, el
efecto de la temperatura obliga al material volatil presente en la biomasa a salir de

la misma.
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Tabla 1. Condiciones reportadas paralos mejores rendimientos de bio-oil

Bio Temper  Flujo N, Didametro de Rampa de Rendimiento Ref.
Masa atura [ml/min] particula calentamiento bio-oil [%p]
[°C] [mm] [°C/min]
Tuza de
500 100 0,43-0,60 40 26,44 [15]
mazorca
Residuos
500 100 0,42-0,85 10 21,91 [16]
de laurel
Céscara
500 2000 1,70-2,00 N.R. 46,40 [17]
de palma
Bagazo de
- 530 N.R. 0,45 50 31,00 [18]
Cafa

Otro parametro importante es el tiempo de residencia de los vapores en la zona de
calentamiento que determina los productos finales que se obtendran, mayores
tiempos de residencia permiten el craqueo de los primeros productos de la pirélisis
favoreciendo el rendimiento de syngas, mientras que tiempos de residencia cortos
ocasionan que el gas de arrastre elimine rapidamente los volatiles de la zona

caliente evitando reacciones secundarias [16].

Por otra parte, sobre el didmetro de particula autores como Kim et al. [19] han
hallado que pequefios tamafios de particula favorecen la transferencia de calor a
través del lecho. De hecho, un incremento en el diametro de particula ocasiona
grandes gradientes de temperatura que hace que incremente el rendimiento del

residuo solido y disminuyan los productos liquidos y gaseosos.
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1 METODOLOGIA

1.1 DESCRIPCION DE LA UNIDAD PILOTO
La unidad piloto de pirdlisis utilizada en el desarrollo del proyecto se detalla en la
Figura 1. Fue diseflada y montada por Calderon M. y Torres A. [20],

posteriormente Alvarez P. [21] realizé algunas modificaciones.

Figura 1. Unidad piloto de pirdlisis de biomasa.

®_

Reactor de
Pirdlisis

Trampa 1

B Trampa 2
Condensacién

O &

g

Fuente: autora.

El nitrogeno, gas responsable de la formacion de la atmosfera inerte, es
alimentado al reactor por la parte inferior, su entrada se regula por medio de una

valvula on-off.

El reactor esta fabricado en acero inoxidable 316L, tiene 54cm de longitud, un
diametro interno de 3,5cm y diametro externo 3,9cm. Para evitar el arrastre de
material sélido tiene instaladas rejillas a la entrada y la salida. El calentamiento
dentro del piloto esta a cargo de un horno tubular eléctrico que tiene una potencia
maxima de 2400W a 220V, maneja rampas de calentamiento promedio de

33°C/min y esta construido en ladrillo refractario con carcasa de acero inoxidable.
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Luego de que ocurre la pirdlisis en el reactor, el gas de arrastre (N,) conduce los
gases y vapores producidos hacia la tuberia de la salida, donde se ubica un
manometro de marca Cole-Parmer que mide la presion del sistema. La tuberia de
salida que va desde el reactor hasta el sistema de enfriamiento cuenta con un
corddn de calentamiento, para evitar la previa condensacion del bio-oil y el retorno
de éste al reactor, el cordon alcanza una temperatura de 300°C.

Finalmente la mezcla de gases y vapores pasa por las trampas de enfriamiento 1y
2, elaboradas en acero inoxidable, en las que se carga hielo y CO; sélido (hielo
seco), respectivamente. En las trampas se recogen los vapores condensables
(agua y bio-oil) y los gases siguen su paso a un medidor de flujo de marca de
Cole-Parmer (rango: 0-640ml/min), y siguen hacia la salida de la unidad piloto.
Con este flujbmetro se lleva registro de los gases de sintesis producidos durante la
prueba, este registro es importante para la posterior cuantificacion de los gases en
el cierre del balance de masa. La salida de la unidad piloto esta dotada con una

valvula de aguja con el objetivo de controlar el flujo de los gases.

1.2 ACTIVIDADES PRELIMINARES

En la Figura 2 se muestra la metodologia empleada durante el desarrollo del
estudio.
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Figura 2. Metodologia desarrollada en el proyecto.

ACTIVIDADES
PRELIMINARES

eCaracterizacion
del raquis de

palma.

eSeleccién
metodologia
SIMPLEX SIMPLEX.

Fuente: autora.

PUESTA EN MARCHA

eDesarrollo de los
protocolos de carga,
prueba de fugas,
arranque, parada y

descarga del reactor.
oVerificacion de la

reproducibilidad %

cierre de balances.

1.2.1 Caracterizaciéon del raquis de palma

CARACTERIZACION
FISICA Y ENERGETICA
DEL BIO-OIL

eCaracterizacion

fisica del bio-oil
obtenido.
eMedicién del poder
calorifico superior.

En la Tabla 2 se presentan las pruebas realizadas al raquis de palma:

determinacion del poder calorifico superior (PCS) y del poder calorifico inferior

(PCI), andlisis proximo, analisis ultimo, contenido de celulosa, hemicelulosa y

lignina, calculo de la densidad real y la densidad aparente de los diferentes

didmetros de particula.

Tabla 2. Andlisis parala caracterizacion de raquis de palma

Tipo de analisis Variable Norma Laboratorio
Andlisis Préximo  Volatiles ASTM D7582-10 CILIQ
Carbon fijo
Cenizas
Analisis C XP CEN/TS 15104 SOCOR ANALYSE
elemental H ENVIRONNEMENTALE
O
N
Analisis Extraccién ASTM D1110-56(77) Laboratorio de

20



Estructural Acuosa Investigacion de

Extraccién ASTM D1110-56(77) Ingenieria Quimica

Orgénica

Holocelulosa ASTM D1104-56(78)

Celulosa ASTM D1103-60(77)

Lignina ASTM D1106-96(2007)
Analisis de Compuestos EN 15297- EN 15290 SOCOR ANALYSE
Inorganicos inorganicos ENVIRONNEMENTALE
Otros parametros PCI ASTM D240

PCS

Densidad real BS EN 1936 Laboratorio de

Densidad CEN/TS 15103 Investigaciéon de

aparente Ingenieria Quimica

Fuente: autora.

1.2.2 Seleccion metodologia Simplex

Para la optimizacién del proceso de pirdlisis se escogieron tres parametros: la
temperatura (T), el tiempo de residencia de los gases (1) y el diametro de particula
de la biomasa (Dp), con el fin de conocer su influencia sobre la variable de

respuesta, el rendimiento de bio-oil (%0Rend.).

Segun la metodologia SIMPLEX empleada (cf. Anexo A), cada parametro
representa una dimension (k) en un espacio factorial, y el SIMPLEX estara
definido por (k+1) puntos en el espacio, de esta manera se tiene un espacio
factorial 3D (T, 7, Dp) y SIMPLEX de (3+1) puntos (tetraedros), cada punto de los
tetraedros corresponde a las condiciones de (T, 7, Dp) a las que debe ser

realizada una prueba.

Los puntos del tetraedro inicial se escogieron segun los datos encontrados en la
literatura (reportados en la Tabla 1) de las mejores condiciones de (T, 7, Dp) para

obtener bio-oil, con el fin de iniciar la metodologia SIMPLEX en una region
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cercana al 6ptimo. Las condiciones de las 4 primeras pruebas (R1, R2, R3, R4) se
presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. Condiciones de las pruebas iniciales de la metodologia SIMPLEX

Prueba Temperatura[°C] Tiempo de residencia [s] Diametro de particula
[mm]

R1 500 47,24 Dp<0,50

R2 480 23,50 0,50<Dp<0,85

R3 460 49,20 0,85<Dp<1,00

R4 520 49,95 1,00<Dp<1,40

A partir de los resultados, se evalla la variable de respuesta, se rechaza el peor
de los 4 puntos y se calculan las condiciones de la siguiente prueba (R5), asi
sucesivamente. Los criterios de parada usados fueron: el limite de operacion del
equipo y las variaciones poco significativas del rendimiento del bio-oil comparadas
con los rendimientos anteriores y ademas, el consumo energético, ya que se

prefiere obtener el alto rendimiento a las temperaturas mas bajas posibles.

1.3 PUESTA EN MARCHA

1.3.1 Protocolos de operacién

Antes de empezar a realizar las pruebas se estudiaron los protocolos de la unidad
piloto de pirdlisis, estos incluyen protocolos de carga, prueba de fugas, arranque,
parada y descarga del reactor, se pueden consultar en el anexo B, ademas del
protocolo de separacion de fases, detallado en el anexo C.

1.3.2 Verificacion de la reproducibilidad y cierre de balances
Con miras a reducir la inercia del sistema y evitar un desarrollo experimental

inadecuado, se realizaron pruebas preliminares para verificar la reproducibilidad y
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cierre de balances con duplicados a las mismas condiciones de temperatura, flujo
de N, y diametro de particula. El criterio para comenzar las pruebas

experimentales fue el cierre del balance de masa por encima del 90%p.

1.4 DESARROLLO EXPERIMENTAL

La recoleccion del raquis de palma se hizo de plantaciones del norte del
departamento de Santander. La biomasa recibié un pretratamiento fisico que
comenz6 con el secado a 105°C en una estufa durante 24 horas. Luego, se realizd
el corte, molienda y tamizado, utilizando tijeras, un molino de cuchillas marca
WILEY Modelo 0.3 y tamices marca TYLER (ASTM E-11), se emplearon mallas
namero 35, 20, 18 y 14, para obtener una distribucion de diametro de particula
como los presentados en la Tabla 3, establecidos previamente a partir de la
literatura [16,21,22]. Se utiliz6 nitrégeno como gas de arrastre, de calidad AP

grado 5.0 vendido por la empresa Linde de Colombia S.A.

Todas las pruebas experimentales fueron desarrolladas a 100kPa relativos de
presion (1bar relativo), con una altura del lecho de 25cm y siguiendo los protocolos

de la unidad piloto de pirdlisis.

Ademas, se calculé el tiempo de residencia de los vapores teniendo en cuenta la
velocidad superficial del gas de arrastre, la porosidad y el volumen del lecho, la
temperatura y presion en el reactor y las condiciones a las que se mide el flujo de
nitrdgeno a la salida de la unidad piloto [21]. Para calcular la masa total de gas
producido se emple6 un peso molecular promedio (38g/mol) reportado por Garcia

et al. [18] para gases de pirdlisis de bagazo de cafia de azUcar.

En el desarrollo de las pruebas se tomaron cada 2 minutos los valores del flujo a la
salida del piloto y de la temperatura del reactor, estos datos se reportaban en la

tabla de datos que se puede consultar en el anexo D. Una vez terminada la prueba
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(siguiendo los protocolos) se pasa a la separacion de fases (cf. anexo C) y se llena
el reporte de resultados (cf. anexo E).

1.5 CARACTERIZACION FiSICA Y ENERGETICA DEL BIO-OIL

El bio-oil obtenido estd4 constituido por una fase organica (oscura) y una fase
acuosa (clara). La separacion de estas fases se realiz6 mediante una extraccion
liquido-liquido utilizando como agente extractor diclorometano de calidad analitica,

vendido por Merck.

Por otra parte, un pHmetro de marca Schott Instruments fue empleado para medir
el pH de la fase acuosa obtenida, estos valores se asumieron como el pH del bio-
oil para cada muestra. También, se cuantifico la densidad de cada una de las
fases usando un picnémetro de 1ml. Las mediciones del pH y de la densidad se

realizaron basadas en las normas ASTM E70 y D4052 respectivamente.

Para la caracterizacién energética se midié el PCS de las fases organicas en un
calorimetro PARR 6220, se utiliz6 acido benzoico como ayudante para la
combustion, basados en el método ASTM D240.

2 RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

2.1 CARACTERIZACION DEL RAQUIS DE PALMA

La Tabla 4 contiene los analisis realizados para la caracterizacion del raquis de
palma. El PCS del raquis encontrado fue 20,85 MJ/kg similar al reportado por
Sulaiman et al. [23], y el PCI fue 19,55MJ/kg que esta relativamente por encima
del hallado por Escalante et al. [13]. El raquis de palma tiene mayor densidad
energética al comparar con otras biomasa como el bagazo de cafia que tiene un
PCS aproximadamente de 15,08MJ/kg [21] y los residuos de laurel con un PCS de
19,77MJ/kg [16].
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En el andlisis proximo se encontré un contenido de humedad del 8,86%p, los
demas parametros se reportan en base seca en la Tabla 4 con un alto contenido
de volétiles, este resultado es semejante al encontrado por Khor et al. [24], aunque
el raquis utilizado en este estudio tiene mayor contenido de cenizas. Comparando
con el bagazo de cafia de azucar [21], el raquis tiene menos humedad que el
bagazo, menor contenido de volatiles, mayor cantidad de carbono fijo y un
porcentaje de cenizas mayor, debido a esto el rendimiento de bio-oil podria verse

afectado al usar como materia prima una biomasa o la otra.

Respecto al andlisis elemental, sobresale el mayor contenido de carbono que de
oxigeno. Del andlisis estructural se observa un bajo contenido de lignina
comparado con el de celulosa y hemicelulosa. Estos analisis coinciden con los
resultados hallados por Khor et al. [24] en la caracterizacion de fibras de raquis de

palma.

Tabla 4. Propiedades del raquis de palma.

Andlisis Préximo Analisis Analisis Estructural Analisis de
base seca [%p]*  Ultimo [%p] base seca libre de Inorganicos
extraibles[%p]** [ppm]

Volatiles 81,01 C 50,1 Celulosa 37,11 K 14854

Carbén 12,23 H 6,31 Hemicelulos 38,96 Ca 1084

fijo a

Cenizas 6,76 O 42,99 Lignina 23,92 Mg 1028

N 0,60 P 666

Si 1588

El andlisis de inorganicos muestra la presencia de 16 metales en el raquis, en la
Tabla 4 se presentan los que estan en mayor cantidad. Comparando con los
resultados de contenido de inorganicos del bagazo de cafa utilizado por Alvarez
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[21] para su estudio, se observa que el bagazo tiene un contenido
considerablemente menor de estos elementos, aunque los mas abundantes sean

los mismos (K, Ca, Mg, P, Si).
La densidad real del raquis encontrada fue 1176,45kg/m* en la Tabla 5 se
encuentran las densidades aparentes para cada diametro de particula, con estos

datos se calcul6 la porosidad, como € = 1 — (M) [25].

Preal

Tabla 5. Densidad aparente y fraccidon hueca para cada didmetro de particula.

Diametro de particula [mm] Densidad aparente [kg/m?] Porosidad
Dp<0,50 359,2 0+13,30 0,70
0,50<Dp<0,85 394,00+14,20 0,67
0,85<Dp<1,00 371,30 7,20 0,68
1,00<Dp<1,40 337,30 7,30 0,71

Las densidades aparentes halladas son mayores que las de bagazo de cafa
encontradas por Alvarez [21], esto indica que el raquis de palma contiene mas
masa por unidad de volumen, esta densidad determinaba la cantidad de raquis de

palma a cargar para cada prueba realizada.

2.2 OPTIMIZACION DEL PROCESO DE PRODUCCION DE BIO-OIL

En el desarrollo de la metodologia SIMPLEX, el criterio de parada determind que
se habia encontrado el 6ptimo pasada la realizacion de nueve ensayos. La Tabla 6
contiene las condiciones de operacion y los rendimientos de bio-oil promedio para
cada una de las pruebas llevadas a cabo en la optimizacién realizada por la
metodologia SIMPLEX. En los anexos F y G se presenta informacion mas
detallada de los rendimientos de todos los productos de la pirdlisis y su desarrollo

experimental.
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Se encontrd que las condiciones 6ptimas para la produccion de bio-oil (prueba R5)
se logran a una temperatura de 540°C, tiempo de residencia de 31,26s y didmetro
de particula menor a 0,50mm. En esas condiciones el rendimiento obtenido fue
48,39%p, el cual es 11,75% superior al obtenido en las peores condiciones de

produccion (prueba R3).

Al comparar con los resultados presentados por Alvarez [21] para pirolisis
intermedia de bagazo de cafia, que obtuvo un maximo rendimiento de bio-oil del
53,56%p, el margen de diferencia es aproximadamente del 5,17%p, las
condiciones o6ptimas halladas en ese estudio fueron: temperatura de 513°C,
tiempo de residencia de 78,72s y didmetros de particula de 0,85-1,00mm. El bajo
rendimiento alcanzado del bio-oil de raquis de palma respecto al del bagazo de
cafia se podria atribuir al alto contenido inorganicos presentes en el raquis, éstos
tienen un efecto catalitico en las reacciones secundarias de la pirolisis haciendo
gue disminuya el rendimiento de bio-oil [6]. Otro factor importante que aumenta el
rendimiento de bio-oil es el contenido de volatiles, en donde el bagazo supera en
un 9,01% al contenido de volatiles del raquis.

Tabla 6. Resultados de la optimizacion del procreso de produccion de raquis de
palma.

Prueba Temperatura Diametro de Tiempo de Rendimiento de
[C] particula [mm] residencia [s] bio-oil [%p]
R1 500 Dp<0,50 47,24 39,63+ 0,80
R2 480 0,50<Dp<0,85 23,50 39,88+ 0,59
R3 460 0,85<Dp<1,00 49,20 36,64+ 0,62
R4 520 1,00<Dp<1,40 49,95 41,06 £ 0,98
R5 540 Dp<0,50 31,26 48,39 + 0,20
R6 527 1,00<Dp<1,40 22,58 45,68 + 0,08
R7 578 1,00<Dp<1,40 45,69 45,72 £ 0,86
R8 577 0,85<Dp<1,00 16,40 46,50 £ 0,56
R9 603 Dp<0,50 39,66 46,91 + 0,02
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En la tabla 7 se presentan los rendimientos de las fases organica y acuosa en
base a la cantidad de raquis de palma cargada al reactor, la suma de los
rendimientos de cada fase resulta en el rendimiento de bio-oil total. En este
estudio coincidieron las condiciones del 6ptimo rendimiento de bio-oil (prueba R5),
con condiciones mas favorables para obtener el mayor rendimiento de la fase
organica, sin embargo, mas adelante se describen con méas detalle las tendencias
de cada fase.

Tabla 7. Rendimientos de la fase acuosa y organica del bio-oil obtenido en las
pruebas de optimizacion.

Prueba Fase acuosa [%p] Fase organica [%op]
R1 24,92 + 1,28 13,33 +£3,91
R2 29,97 £ 0,01 9,91 + 0,60
R3 27,78 £ 0,35 8,87 £ 0,28
R4 32,27 £0,91 8,80 + 0,06
R5 30,74 £ 0,02 17,66 + 0,22
R6 34,19+ 0,38 11,48 £ 0,47
R7 34,89 + 0,85 10,84 £ 0,01
R8 32,24 +1,23 13,66 + 0,66
R9 32,51 +£1,16 14,39 £ 1,19

2.3 ANALISIS DE LAS VARIABLES INFLUYENTES EN EL PROCESO DE
PRODUCCION DE BIO-OIL

2.3.1 Analisis estadistico

Para determinar la significancia estadistica en el rendimiento de bio-oil de cada
una de las variables utilizadas en el proceso de optimizacion, se escogid de los
Modelos Lineales Generalizados (MGL) el andlisis de varianza (ANOVA)
empleando el software estadistico Statgraphics Centurion XV, que arroja los

resultados que se presentan en la Tabla 8.
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Tabla 8. Andlisis de varianza sobre las variables de la optimizacion.

Variable Suma de Grados de Cuadrado Razon-F  Valor-P
cuadrados Libertad Medio
T 157,311 1 157,311 38,94 <0,001
Dp 0,013 1 0,013 <0,001 0,956
T 21,596 1 21,596 5,350 0,037
Residuo 56,562 14 4,040
Total 267,015 17

(Corregido)

En el andlisis ANOVA se escogié un nivel de significancia del 5% y la suma de
cuadrados tipo Ill, de esta manera, la contribucién individual de cada variable se
midio eliminando los efectos de las demas. El valor-P de la temperatura indica que
esta variable tiene el mayor efecto sobre el rendimiento de bio-oil con un 95% de
nivel de confianza. Por otra parte, el tiempo de residencia también satisface el
nivel de confianza ya que su valor-P es inferior a 0,05 pero su aporte es menos
significativo que el de la temperatura. Finalmente, el valor-P del diametro de
particula revela que no se puede eliminar la hipotesis nula y por tanto, esta
variable no tiene un efecto significativo en el rendimiento del bio-oil en el rango de

operacion de este estudio.

Con el fin de evaluar un buen modelo que explique el comportamiento de los
datos, Tamunaidu et al. [26] sugieren ajustar los datos de los resultados
experimentales a una ecuacién polinbmica de grado superior, por ejemplo
interacciones entre dos factores, cuadrados y asi sucesivamente. Abnisa et al. [17]
aplicaron este ajuste con éxito al analisis estadistico del rendimiento de bio-oil de

cascara de palma utilizando interacciones entre dos factores y cuadrados.

El modelo se estim6 mediante la funcion Forward Selection en la opcidn regresion
multiple del software Statgraphics Centurion XV, esta funcién ajusta un modelo

gue incluye sélo las variables mas influyentes, empieza desde cero y va
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seleccionando gradualmente los factores que agreguen significancia al modelo. En
cada paso la herramienta evalla la significancia de cada variable e introduce la
mas significativa, asi hasta determinar que las que no son tenidas en cuenta, no

tengan un aporte importante en la variable de respuesta.

Al software se introdujeron los factores (T, 7, Dp), las interacciones entre ellos (T-
Dp, T-7, Dp-7) y los cuadrados (T?, t2, Dp?), y éste determiné en 6 pasos que el
diametro de particula, la interaccion temperatura-diametro de particula y el
cuadrado del didametro de particula, no tienen un efecto importante, por tanto son
eliminados del modelo. En la Tabla 9 se muestra el analisis que determina la

significancia de las variables del modelo.

Tabla 9. Analisis estadistico sobre cada factor del modelo ajustado.

Parametro Estimado Error Estandar  Estadistico-T ~ Valor-P
Constante -214,1240 25,2565 -8,4780 <0,001

T 73,4627E-02 859,0770E-04 8,5514 <0,001

T 2,9404 36,6870E-02 8,0148 <0,001

*Dp 54,0260E-03 115,1670E-04 4,6911 0,0007

T -25,0646E-03 25,1653E-04 -9,9600 <0,001

T -5,4665E-04 7,7510E-05 -7,0526 <0,001

Tt -25,5607E-04 4,2537E-04 -6,0199 0,0001

R*=98,56% R%sjustado= 97,77%

La ecuacion (1) corresponde al modelo polinomial de segundo orden ajustado con

las variables mas significativas en el rendimiento del bio-oil.
%Rend = —214,1240 + 54,0260 * 1073 * DT + 2,9404 * 7 + 73,4627 10 % = T
—25,5607 * 10~* * Tt — 25,0646 * 1073 x 72 — 5,4665 * T? (1)

El modelo hallado estadisticamente explica la variabilidad de los datos en un

98,56%. Se probd su significancia mediante un ANOVA, los resultados se
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presentan en la Tabla 10 y muestran que el modelo es significativo, de esta forma,
se confirma que cada factor incluido en el modelo si tiene una efecto significativo

en el rendimiento del bio-oil con un 95% de confianza.

Tabla 10. Analisis de varianza del modelo ajustado.

Suma de Grados de Cuadrado

Variable Razén-F Valor-P
cuadrados libertad medio
Modelo 263,1630 6 43,8605 125,2300 <0,001
Residual 3,8527 11 0,3502
Total 267,0150 17

(Corregido)

De manera similar, otros autores han estudiado el efecto de estos parametros
obteniendo las mismas tendencias en el efecto sobre el rendimiento del bio-oil.
Ertas et al. [16] estudiaron la produccion de bio-oil y bio-char por pirdlisis de
residuos de laurel en un reactor de lecho fijo, encontraron que la temperatura y el
flujo de nitrégeno (por lo tanto el tiempo de residencia) tienen un efecto fuerte

sobre los rendimientos y éstos son independientes del diametro de particula.

En la pirdlisis intermedia de bagazo de cafia Alvarez [21] hall6 que la temperatura
es la variable que tiene mayor influencia en el rendimiento de bio-oil, mientras que
el tiempo de residencia tiene una influencia moderada y el tamafio de particula no

tiene un aporte considerable.

Kim et al. [19] investigaron la influencia de los parametros de operacion en el
rendimiento de bio-oil de la cascara de nuez de palma de aceite y hallaron que el

factor mas significativo es la temperatura de reaccion.

Sukiran et al. [27] estudiaron la pirélisis de raquis de palma en un rango de
temperatura de 300 hasta 700°C y diametros de particula desde menores a

0,09mm a 0,25mm, ellos determinaron que el parametro mas importante es la
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temperatura de reaccion y que el didmetro de particula no tiene influencia

significativa en el rendimiento.

2.4 ESTUDIO DE LA TENDENCIA DE LOS RENDIMIENTOS DE BIO-OIL

De acuerdo con lo hallado en el ANOVA la variable mas influyente en el
rendimiento del bio-oil es la temperatura seguida del tiempo de residencia, por
esta razon se grafico la tendencia que sigue el bio-oil en funcion de la temperatura
y el tiempo de residencia, con el fin de observar el efecto de estos conjuntos de
variables, obviando el efecto del didmetro de particula. Con este fin, se utilizaron

los resultados obtenidos y se realizaron las graficas en el software Origin Pro 8.

2.4.1 Tendencia del rendimiento de bio-oil

En la Figura 3 se puede apreciar la tendencia del rendimiento del bio-oil con
respecto a las parejas de variables temperatura- tiempo de residencia. De la
superficie obtenida se puede resaltar que a temperaturas moderadas y tiempos de
residencia medios se favorece el rendimiento de bio-oil, esto concuerda con las
condiciones Optimas halladas por Alvarez [21] en la pirdlisis intermedia de bagazo

de cafia.
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Gréfica 1. Tendencia del rendimiento de bio-oil en funcién de la temperatura y el
tiempo de residencia.

Fuente: autora.

2.4.2 Tendencia del rendimiento de la fase acuosa

La Figura 4 muestra la superficie que exhiben la tendencia del rendimiento de la
fase acuosa con relacion a la temperatura y el tiempo de residencia. Se observa
que las condiciones menos favorables para obtener esta fase son temperaturas
bajas y tiempos de residencia medios. Dicha tendencia, se debe a que en los
tiempos de residencia medios los vapores producidos en la pirélisis no
permanecen por mucho tiempo en la zona de calentamiento y no alcanzan a sufrir
un craqueo térmico que favorezca la formacion de compuestos ligeros,
principalmente di6xido de carbono, monéxido de carbono, hidrogeno e
hidrocarburos C;-C,4. [19].
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Gréfica 2. Tendencia del rendimiento de la fase acuosa en funcion de la temperatura
y el tiempo de residencia.
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Fuente: autora.

El aumento de la fase acuosa se favorece con la descomposicién secundaria de
los productos de la descomposicion primaria de la biomasa. Las reacciones
secundarias como la repolimerizacion, recondensacién y craqueo térmico son
catalizadas por las cenizas, es decir, los compuestos inorganicos presentes en la
materia prima [15]. La presencia de estos metales ocasiona un alto contenido de
agua e incremento en los rendimientos de gas y residuo soélido [28].
Particularmente el potasio es el que mejor cataliza las reacciones secundarias
[29], en el analisis de inorganicos del raquis de palma se encontré que el potasio
es el mas abundante (14854ppm), esto contribuye al alto rendimiento de la fase

acuosa, el mayor rendimiento alcanzado en la fase acuosa fue 78,58%p del bio-oil
producido.

La influencia de los inorganicos en la fase acuosa se evidencia al comparar con el
bagazo de cafa [21] que tiene cantidades mucho menores de metales, del potasio

que es que esta presente en mayor cantidad solo contiene 1642ppm, por ejemplo
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a condiciones de temperatura 460°C, con tiempo de residencia de 49,20s y
diametro de particula de 0,85-1,0mm, el raquis alcanza un rendimiento de 75,81%

en la fase acuosa, mientras que el bagazo sélo alcanza un 67,35% de esta fase.

2.4.3 Tendencia del rendimiento de fase organica

En la Figura 5 se observa la tendencia del rendimiento de la fase organica
obtenida respecto a las variables temperatura-tiempo de residencia. Se observa

que la fase orgénica se favorece a temperaturas mas bajas que el rendimiento del

del bio-oil [27].

bio-oil, pero en el mismo rango para el tiempo de residencia. Esto puede ser
favorece las reacciones secundarias, lo que origina un aumento en la fase acuosa

debido a que el incremento de la temperatura en un mismo tiempo de residencia

Gréfica 3. Tendencia del rendimiento de la fase organica en funciéon de la
temperaturay el tiempo de residencia.
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2.5 CARACTERIZACION FiSICA DEL BIO-OIL
La Tabla 11 presenta las propiedades fisicas medidas al bio-oil producido en el
desarrollo experimental del proceso de optimizacion, los errores en la medicion de

estas propiedades se deben a errores de tipo aleatorio.

Tabla 11. Caracteristicas fisicas del bio-oil obtenido en cada prueba

Prueba pH Densidad [kg/m?]

Fase Acuosa Fase Organica
R1 3,84 + 0,06 975,80+ 0,42 914,40 + 4,52
R2 3,58 + 0,03 975,40 + 0,42 948,10 + 24,20
R3 3,55+0,03 975,60 + 0,57 957,70 £ 6,50
R4 3,58 + 0,04 976,50 + 2,19 952,50 + 8,49
R5 3,94 + 0,04 972,05+ 0,63 958,15+ 11,24
R6 3,44 + 0,03 978,30 + 2,40 956,54 + 8,49
R7 3,59 + 0,002 985,90+ 2,47 966,50 + 1,49
R8 3,65+ 0,08 975,60 + 0,99 971,00 + 4,03
R9 3,88 + 0,003 988,00 £1,20 982,00 + 4,24

El valor del pH de la fase acuosa varia entre 3,40 y 4,00, indicando el caracter
acido del bio-oil proveniente de biomasa, en el bagazo de cafa el pH esta en el
rango de 2,00 a 2,40 [21]. Esto se debe a que la fase acuosa del bio-oil es rica en
acidos, azucares y otros compuestos de alta polaridad [18]. Debido a la presencia
de &cidos organicos el bio-oil es corrosivo, especialmente a temperaturas
elevadas y con el incremento del contenido de agua [10]. Esto representa una
desventaja, ya que limita el uso de los materiales comunes de construccion como

aceros al carbén y el aluminio [10].

El bio-oil consiste en dos fases, [15, 18, 24, 29], una fase organica (oscura) que,
para el caso del raquis de palma, flota sobre una fase acuosa (clara) debido a que
la fase organica tiene una densidad menor que la acuosa. En general, las

densidades estudiadas estan entre 914 y 988kg/m®. Sukiran et al. [27] también
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hallaron para bio-oil de raquis de palma densidades entre 900-1000kg/m®. En
otras biomasas se obtiene bio-oil con densidades mayores, en el bagazo de cafa
[21] la densidad de la fase acuosa se encuentra entre 1028 y 1037kg/m®y la de la
fase organica esta entre 1071 a 1098kg/m?, para bio-oil de residuos de laurel la
densidad es de 1133kg/m® [16].

Del mismo modo, al comparar con la norma ASTM D7544-12 de las
especificaciones estandares para el biocombustible liquido de la pirdlisis, se
observa que las densidades obtenidas estdn por debajo del valor especificado
(1100-1300kg/m®). Sin embargo, los resultados obtenidos con el bio-oil de raquis
de palma son superiores a los delimitados por la norma ASTM D975-12a sobre las
especificaciones de aceites combustibles que establece la densidad méaxima
permitida en 876 kg/m°.

2.6 PODER CALORIFICO DEL BIO-OIL

En la caracterizacion energética se midié el PCS de la fase organica obtenida en
cada prueba, los valores se muestran en la Grafica 4, cabe resaltar que en la
prueba en que se alcanzo el mejor rendimiento de bio-oil (R5) se obtuvo el mayor
PCS

Gréfica 4. Poder Calorifico Superior del bio-oil obtenido en cada prueba.
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Fuente: autora.
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El mayor PCS fue 34,91MJ/kg, supera la especificaciéon de la norma ASTM D-
7544-12 que establece que debe ser minimo de 15MJ/kg para combustibles
liguidos de la pirdlisis, Abdullah et al. [29] hallaron un resultado similar para bio-oil
de raquis de palma con un PCS de 36,06MJ/kg, mientras que para bio-oil
proveniente de otras biomasas se han hallado valores mas bajos, por ejemplo
para bagazo de cafia, Alvarez [21] encontré un PCS de 21,75MJ/kg, para tuza de
mazorca Dermiral et al. [15] obtuvieron 26,22MJ/kg y para residuos de laurel Ertas
et al. [16] hallaron un PCS de 31,04MJ/Kkg.

Es muy interesante que el mayor PCS es cercano al PCS del petréleo (42MJ/KkQ),
es decir, que se requiere 1,20kg de bio-oil para alcanzar la energia proporcionada
por 1kg de petrdleo, esto indica que la densidad energética del bio-oil no esta tan

alejada de los combustibles fésiles.

El bio-oil tiene PCS relativamente alto en relacion con el bio-oil de otras biomasas,
sin embargo, presenta desventajas para su uso como combustible, debido al alto
contenido de oxigeno que esta presente en mas de 300 compuestos. El bio-oil es
inestable, el alto contenido de agua hace que disminuya el PCS y aumente el
tiempo de comenzar la igniciébn. Ademas, debido a la presencia de compuestos no
volatiles, es un biocombustible no flamable y necesita de un auxiliar para

comenzar la ignicion [10, 11].

Debido a los inconvenientes que puede presentar el bio-oil como combustible, es
valido explorar los métodos de separacion de los compuestos quimicos presentes,
especialmente los fenoles, que tienen muchas aplicaciones en la industria quimica
para producir fertilizantes, preservantes y saborizantes para comidas, insecticidas,

fungicidas, entre otros [10].
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CONCLUSIONES

Cumpliendo con el objetivo principal de este proyecto se hallaron las condiciones
Optimas para el maximo rendimiento de bio-oil a partir de pirdlisis intermedia de
raquis de palma empleando la metodologia SIMPLEX. EI maximo rendimiento de
bio-oil hallado fue 48,39%p, obtenido a temperatura de 540°C, tiempo de
residencia de 31,26s y diametros de particula menores a 0,50mm.

En la optimizacion de la pirdlisis de raquis de palma la temperatura es la variable
mas importante. La produccion del bio-oil se ve favorecida por temperaturas
moderadas, tiempos de residencia cortos y es independiente de los diametros de

particula utilizados en este estudio.

En la prueba que obtuvo el rendimiento 6ptimo de bio-oil, se presenté mayor
rendimiento de la fase organica y el mayor poder calorifico. Por otro lado, se
observo un pH acido en todas las pruebas, por lo tanto, segun la norma ASTM
D7544 se deben seleccionar materiales idoneos resistentes a la corrosion. La
densidad hallada es ligeramente superior a la de combustibles derivados del

petréleo.
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RECOMENDACIONES

Realizar un nuevo estudio que emplee un rango de diametros de particulas mas
amplio que el utilizado, para estudiar con mas profundidad la influencia de ésta

variable sobre el rendimiento de bio-oil.

Ademas, se aconseja realizar un pretratamiento a la biomasa inicial para eliminar
los elementos inorgénicos presentes, debido a que éstos elementos catalizan las

reacciones secundarias disminuyendo el rendimiento del bio-oil.

Por otra parte, se recomienda desarrollar investigaciones para mejorar las
propiedades del bio-oil como combustible, ya que su alta densidad, bajo pH,
retraso en el tiempo de ignicién, entre otras caracteristicas, hacen que no sean tan

buen combustible.

Debido al uso potencial de bio-oil como materia prima para obtener compuestos
quimicos, se sugiere explorar a cerca de los métodos de separacion de éstos
compuestos del bio-oil, por ejemplo, extraer acidos organicos de la fase acuosa y
fenoles de la fase organica, pensando en la idea de una biorrefineria que permita
obtener a partir de bio-oil energia, combustibles y compuestos quimicos con

aplicaciones de alto valor agregado.
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ANEXOS
ANEXO A. METODOLOGIA SIMPLEX

Un simplex es una figura geométrica que tiene un numero de vértices igual a uno
mas que el nimero de dimensiones en el espacio factorial. De manera general, Si
k es el nimero de dimensiones en un espacio factorial entonces el simplex estara
definido por k+1 puntos en dicho espacio. Por ejemplo, si se tienen un espacio de

dos dimensiones (2D) el simplex ser& un triangulo.

Cuando se utiliza un SIMPLEX para la optimizacion de experimentos, cada vértice
corresponde al conjunto de condiciones en que se lleva a cabo una prueba. Los
resultados del experimento determinan las condiciones experimentales del

siguiente punto.

El SIMPLEX puede moverse en un espacio adyacente al rechazar un vértice,
generalmente el vértice que dio la peor respuesta, y proyectar a través de la media
de los vértices restantes un nuevo vértice del lado opuesto. Las coordenadas de
un vértice pueden ser expresadas de manera concisa usando la notacion

matematica de un vector.

En la aplicaciéon de la metodologia Simplex en la optimizacion del proceso de
produccion de pir6lisis de bio-oil abarcé un espacio factorial de tres dimensiones
(3D): Temperatura (T), tiempo de residencia (t) y diametro de particula (Dp), esto
implico que los SIMPLEX fueran tetraedros. La variable de respuesta fue el
rendimiento de bio-oil (%Rend.) obtenido en cada prueba.

A continuacion se describe el algoritmo desarrollado:

1) Se establecieron las condiciones iniciales (T, 7, Dp) para las primeras
cuatro pruebas R1-R4, de ésta manera se tuvo el primer SIMPLEX (primer
tetraedro).

2) Se realizaron las pruebas y se calcularon los rendimientos de bio-oil

obtenidos en cada una de ellas.
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3) Segun el rendimiento obtenido se clasifico cada prueba como: La mejor (B),
la segunda mejor (N1), la tercera mejor (N2) y la peor (W).
4) Una vez categorizada las pruebas se utilizo la siguiente hoja de célculo para

determinar las condiciones de la siguiente prueba R5, categorizada como R.

Simplex N°_— _ Factores Respuesta

Categoria |Prueba
T[°C] T [S] Dp [mm] Rend. [%]

Condiciones de

operacion

Sumatoria

P=S/K

W

P-W

R= P+(P-W)

Donde,

S es la sumatoria de los factores de las pruebas categorizadas como B, N1y N2;
P es el promedio de los factores de las pruebas categorizadas como B, N1y N2;
W es la prueba con el peor rendimiento de bio-oil;

(P-W) es la diferencia entre los factores promedio y los factores de la peor prueba,
en la metodologia SIMPLEX esta diferencia se proyecta W a través de P para

producir la reflexion de un nuevo vértice;

R es la nueva prueba determinada por el método, en la metodologia SIMPLEX R
es la reflexion de W que pasa por P.

5) Se llevé a cabo la nueva prueba R5 (R) y se obtuvo un rendimiento mayor
que el de la peor prueba (W) del primer SIMPLEX, por consiguiente R5 sustituyo a

48




W del primer SIMPLEX, se categorizaron las nuevas 4 pruebas y se repitio el
procedimiento para dar lugar al segundo SIMPLEX.

6) Se regresa al paso 3 para determinar ahora las condiciones a las que se
debe realizar la prueba R6 y asi, de la misma forma para las siguientes pruebas,

hasta optimizar el proceso.

Existen dos criterios de parada de la metodologia Simplex, el primero es un criterio

matematico y el segundo es un criterio experimental (operacional).

El criterio matematico implica que si la respuesta de R es peor que la de W, se
plantea nuevamente el SIMPLEX pero intercambiando las posiciones de W y N2
obteniendo asi un R’, pero si la respuesta de éste es peor que la de N2 y W se
plantea otra vez un nuevo SIMPLEX intercambiando las posiciones de N2 y N1
obteniendo asi un R”, pero si la respuesta de éste es peor que la de N1, N2 y W
implica que B es el punto 6ptimo y que NI, N2 y W son puntos frontera que lo

rodean. Este criterio esta sujeto a las limitaciones fisicas del sistema experimental.

En la optimizacion de la produccién de bio-oil los criterios de parada usados fueron
experimentales: el limite de operacion del equipo y las variaciones poco
significativas del rendimiento del bio-oil comparadas con los rendimientos
anteriores y ademas, el consumo energético, ya que se prefiere obtener el alto

rendimiento a las temperaturas mas bajas posibles.
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ANEXO B. PROTOCOLOS DE OPERACION DE LA UNIDAD PILOTO DE
PIROLISIS

PROTOCOLO DE CARGA

Para cargar el reactor se deben seguir los siguientes pasos:

1) Definir el diametro de particula para conocer la densidad aparente
2) Calcular y pesar la cantidad de masa a cargar en el volumen de carga
establecido como 240,53cm® (altura del lecho 25cm) mediante la siguiente
expresion. Llevar registro de la cantidad de masa.

Mg = PapaVr
Donde p,,,. Es la densidad aparente del diametro de particula [g/cm3] y V; es el
volumen total del lecho.
3) Cortar y pesar la cantidad de lana de vidrio (empleada como soporte),
teniendo en cuenta las especificaciones dadas en la siguiente figura. Llevar
registro de los valores de pesos.

— 7 cm de lana
' ™ de vidrio

25 cm de

material

22 cm de

> lana de
| ——
.

4) En primer lugar se carga al reactor la lana de vidrio inferior y se ubica la
primera rejilla, para luego ser cerrado por esta parte, el cierre debe ser hermético
para evitar fugas de gas por esta razon se emplea un empaque de asbesto y se al
momento de ajustar los tornillos se hace en forma de cruz.

5) Cerrada la parte inferior, se carga la biomasa pesada por la parte de arriba

de manera muy sutil para evitar cualquier pérdida de masa. En el momento de
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cargar la biomasa se recomienda dar pequefios golpes al reactor para evitar
espacios vacios en el lecho.

6) Luego, se cargan los 7cm de lana superior, se coloca la segunda rejilla 'y se
cierra de la misma manera que la parte inferior del reactor, pero utilizando un
empaque de grafito reforzado en acero.

7) Finalmente, se monta el reactor en el soporte y se conecta a las tuberias de
entrada y salida.

8) Pesar y se instalan las trampas de enfriamiento. Anotar los pesos iniciales

de dichas trampas.

PROTOCOLO DE PRUEBA DE FUGAS
Para garantizar la eficiencia del proceso y evitar pérdidas de presion, una vez
cargado y montado el reactor, es necesario realizar una prueba de fugas, como se
muestra a continuacion.
1) Abrir todas las valvulas a excepcion de la valvula de salida de gases.
2) Abrir el paso de nitrdgeno hasta que la presion del sistema aumente a 2bar
relativos y luego cerrar el flujbmetro que regula la entrada de nitrégeno.
3) Aplicar sobre las uniones del sistema una soluciébn de agual/jabén y
observar cuidadosamente la posible formacion de burbujas.
4) Después de verificar que no haya fugas, dejar presurizada la unidad piloto
por un tiempo minimo de 6 horas. Si la disminucién de la presién es menor al 10%

se garantiza que el sistema esté libre de fugas.

PROTOCOLO DE ARRANQUE Y PARADA
Establecidas las condiciones operacionales de la pruebe: temperatura (T), tiempo
de residencia (t) y diametro de particula (Dp), se debe seguir la siguiente
secuencia.
1) Despresurizar el sistema luego de la prueba de fugas, esto se realiza

abriendo la valvula de salida de gases a la atmosfera.
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2) Calcular el flujo de N, a utilizar en la prueba, empleando la siguiente
Arhy (PT,
o= () ) (- 52)
T POT Preal

Qn, Flujo de nitrégeno [ml/min];

expresion:

Donde,

A;: Area transversal del reactor (9,621cm®);

h: Altura del lecho [cm];

P, T: Presion y temperatura absolutas de operacion del reactor [bar, K];

P,,Ty: Presion y temperatura absolutas a condiciones de medicion de flujo (1bar,
298K);

Papar Prear- DENSIdad aparente del diametro de particula empleado y densidad real

de la biomasa [kg/m®].

3) Ajustar la presion del N, de tal manera que el manémetro de la unidad
indique 1bar relativo de presion.

4) Ajustar el flujo de N, al valor calculado y referenciar la ubicacion de
indicador del flujbmetro de alimentacién, para mantener el mismo flujo de N
durante la prueba.

5) Mientras se estabiliza en flujo de N, encender el cordon de calentamiento y
cargar las trampas 1y 2 con hielo normal y con hielo seco, respectivamente.

6) Cuando el flujo de N este estabilizado, encender el horno vy fijar el set point
de la temperatura a la que se debe realizar la prueba. En el momento de encender
el horno se da inicia a la toma de datos, los cuales deben tomarse cada 2 minutos
hasta el minuto 70. En anexo C se muestra la tabla de toma de datos.

7) Cuando el horno alcance la temperatura establecida se debe mantener
durante aproximadamente 34 minutos, tiempo suficiente para que se lleven a cabo
las reacciones que generan la descomposicion térmica de la biomasa. Posterior a

este tiempo se debe cambiar el set point de la temperatura del horno a 4°C para

52



que comience a descender. Se recomienda abrir el horno cuando la temperatura

sea menor a 250°C para acelerar el enfriamiento.

PROTOCOLO DE DESCARGA

La descarga del reactor se debe realizar cuando la temperatura del horno sea
igual o menor a 80°C, se recomienda usar guantes de asbesto proteccion. Se

deben seguir los siguientes pasos:

1) Desmontar el reactor del soporte del horno y abrirlo por la parte superior,
los tornillos debe extraerse en forma de cruz.

2) Retirar la lana de vidrio superior y pesarla, registrar el peso final de ésta ya
gue en ella se queda retenido una parte del bio-oil producido, importante para el
calculo del rendimiento. Utilizar papel aluminio previamente pesado para recoger
la lana.

3) Extraer el biochar, si es necesario, dar pequefios golpes al reactor para que
el biochar descienda en su totalidad. Pesar de inmediato, se recomienda usar
papel aluminio previamente pesado para recolectar el biochar.

4) Abrir la parte inferior del reactor, procediendo de igual manera que en la
parte superior. Extraer y pesar la lana de vidrio inferior usando papel aluminio de
un peso conocido, en esta lana queda una pequefia cantidad de biochar adherida
gue se debe cuantificar para el célculo del rendimiento de este producto.

5) Desmontar las trampas y abrir las uniones de la tuberia a la salida y entrada
de cada una de ellas, con el fin de hacer pasar N, a una presion relativa de 2bar
directamente sobre las tuberias de entrada y salida de las trampas para extraer el
bio-oil retenido en la tuberia. Después comprobar que no hay mas bio-oil en las
tuberias se procede a pesar cada una de las trampas y registrar su peso.

6) Lavar las tuberias de las trampas con 15ml de diclorometano y emplear
nuevamente flujo de N, a una presion relativa de 2bar, de esta manera, se

remueve la suciedad de la tuberia y se da certeza de que el bio-oil producida en la

53



siguiente prueba sera netamente de esa prueba y no una mezcla de las

anteriores.
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ANEXO C. PROTOCOLO DE SEPARACION DE FASES DEL BIO-OIL

Para la separacién de las fases del bio-oil por extraccion liquido-liquido se deben
seguir los siguientes pasos:

1) Realizar el montaje del embudo para llevar a cabo la decantacion.

2) Recoger el bio-oil producido de las trampas y trasvasar al embudo de
decantacion por medio de una pipeta Pasteur, que se habia montado previamente.
3) Adicionar 10ml de diclorometano, tapar y agitar cuidadosamente el embudo
para que exista un buen contacto entre el bio-oil y el agente extractor, levantar el
tapon del embudo cada tanto para liberar los vapores acumulados y generados
por la agitacion del diclorometano.

4) Dejar decantar la fase organica por aproximadamente 30 minutos, luego,
separarla y almacenarla en un tubo de ensayo rotulado previamente. Luego, se
saca la fase acuosa y se almacena en un tubo de ensayo rotulado con tapa
pesado previamente, para evitar evaporacion de los volatiles sellar por fuera con
papel parafilm y mantener bajo refrigeracion.

5) Pesar el tubo que contiene la fase acuosa para cuantificar por diferencias
de peso la cantidad de fase acuosa obtenida.

6) Dejar destapado el tubo de ensayo que contiene la fase organica en la
campana extractora por aproximadamente 15 dias con el fin de dar lugar a la
evaporacion del diclorometano.

7) Si después de pasados 15 dias el diclorometano no se ha evaporado del
todo, sumergir el tubo de ensayo en un bafio de agua con agitaciéon a 40°C
(temperatura de ebullicibn de diclorometano) para terminar de evaporar el

contenido de diclorometano que no haya
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ANEXO D. TABLA DE TOMA DE DATOS

PRUEBA N° Fecha: Nombre :
Condiciones de operacion

Diametro particula: Material: Flujo de N2:

Densidad aparente: Long. Lecho: T de rxn:

Masa a cargar: Masa lana sup.: Trampa 1:

Tiempo de rnx: Masa lana inf.: Trampa 2:

INICIO DE PRUEBA

T reactor(°C) Q N2 (ml/min)  Tiempo (min) Observaciones
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ANEXO E. TABLA DE REPORTE DE RESULTADOS

BIO-OIL

Trampa 1 Trampa 2 Bio-oil TOTAL
Trampal +Bio-oil Trampa 2 + Bio-oil %Rendimiento
Al* Al*+lana sup.+Bio.

BIO-CHAR
Alum* Alum +lana inf. +Char Char TOTAL
Alum Alum +Char %Rendimiento

SYNGAS
Syngas TOTAL %Rendimiento

% CIERRE DE BALANCE
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ANEXO F. RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DE LA PIROLISIS

Rendimientos

Prueba T[°C] t]s] Dp [mm]

Bio-oil [%)] Bio-char [%]  Syngas[%]
R1 500 47,24 Dp<0,50 39,63+0,80 36,33+1,31 15,73+0,97
R2 480 23,50 0,50<Dp<0,85 39,88+£0,59 3586069 14,30+0,25
R3 460 49,20 0,85<Dp<1,00 36,64+0,62 37,53+1,52 21,23+0,01
R4 520 49,95 1,00<Dp<1,40 41,06+0,98 31,36+0,19 16,97 £0,52
R5 540 31,26 Dp<0,50 48,39 +£0,20 29,63+0,71 17,84+0,01
R6 527 22,58 1,00<Dp<1,40 45,68+0,08 30,60+0,33 13,53+0,15
R7 578 45,69 1,00<Dp<1,40 45,72+0,86 28,42+0,16 17,08+ 0,15
R8 577 16,40 0,85<Dp<1,00 46,50+0,56 29,49+0,62 10,99+0,18
R9 603 39,66 Dp<0,50 46,91+0,02 30,20+0,52 15,07 £ 0,37
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ANEXO G. DESARROLLO EXPERIMENTAL DE LA METODOLOGIA

SIMPLEX
Simplex N°1— 2 Factores Respuesta
Categoria |Prueba
T[°C] T [S] Dp [mm] Rend, [%]
520 49,95 1,20 40,19 B R4
Condiciones  de ;g5 2350 | 0,68 30,88 N1 R2
operacion
500 47,24 0,25 39,63 N2 R1
Sumatoria 1500 120,69 2,13
P=S/K 500 40,23 0,71
W 460 49,20 0,93 36,64 W R3
P-W 40 -8,97 -0,22
R= P+(P-W) 540 31,26 0,49 R R5
Simplex N°2— 3 Factores Respuesta
Categoria |Prueba
T [°C] T [S] Dp [mm] Rend, [%]
540 31,26 0,49 48,39 B R5
Condiciones de 520 49 95 1.20 41,06 N1 R4
operacion
480 23,50 0,68 39,88 N2 R2
Sumatoria 1540 104,71 2,37
P=S/K 513,33 | 34,90 0,79
P-wW 13 -12,34 0,54
R= P+(P-W) 527 22,57 1,33 R R6
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Simplex N° 3— 4 Factores Respuesta
Categoria |Prueba
T [°C] T [s] Dp [mm] Rend, [%]

540 31,26 0,49 48,39 B R5
Condiciones  de ™ 55015557 [ 1,33 45,68 N1 R6
operacion

520 49,95 1,20 41,06 N2 R4
Sumatoria 1587 103,78 3,02
P=S/K 529,00 | 34,59 1,01
W 480 23,50 0,68 39,88 W R2
P-W 49 11,09 0,33
R= P+(P-W) 578 45,69 1,33 R R7
Simplex N° 4—5 Factores Respuesta

Categoria |Prueba
T [°C] T [s] Dp [mm] Rend, [%]

540 31,26 0,49 48,39 B R5
Condiciones  de ™57 4569 | 1,33 45,72 N1 R7
operacion

527 22,58 1,33 45,68 N2 R6
Sumatoria 1645 99,53 3,15
P=S/K 548,33 | 33,18 1,05
W 520 49,95 1,20 41,06 W R4
pP-W 28 -16,78 -0,15
R= P+(P-W) 577 16,40 0,90 R RS
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Simplex N° 5—6 Factores Respuesta
Categoria |Prueba
T [°C] T [s] Dp [mm] Rend, [%]

540 31,26 0,49 48,39 B R5
Condiciones  de ™ 52771624 | 0,00 46,50 NI RS
operacion

578 45,69 1,33 45,72 N2 R7
Sumatoria 1695 93,35 2,72
P=S/K 565,00 | 31,12 0,91
W 527 22,57 1,33 41,06 w R6
P-W 38 8,55 -0,42
R= P+(P-W) 603 39,66 0,80 R R9
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