DESARROLLO DE UN METODO EXTRACTIVO DE LA}FRACCIC')N FENOLICA
PRESENTE EN EL BIO-OIL PRODUCIDO POR PIROLISIS INTERMEDIA

JUAN SEBASTIAN VECINO MANTILLA

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FISICOQUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA
MAESTRIA EN INGENIERIA QUIMICA
BUCARAMANGA

2014



DESARROLLO DE UN METODO EXTRACTIVO DE LA FRACCION FENOLICA
PRESENTE EN EL BIO-OIL PRODUCIDO POR PIROLISIS INTERMEDIA

JUAN SEBASTIAN VECINO MANTILLA

Trabajo de Grado Presentado como Requisito para

Optar al Titulo de Magister en Ingenieria Quimica

Director

PhD. Maria Paola Maradei Garcia

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FISICOQUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA
MAESTRIA EN INGENIERIA QUIMICA
BUCARAMANGA

2014



A Dios ante todo por ser mi guia, amigo vy confidente.

A mis padres, heymanos, familiares, amigos, profesores y
comparieros por su apoyo, por ensefiarme que todo se aprende, que
todo esfuerzo al final tiene su recompensa pero que no todo es

trabajo , también hay que descansar.

Y “a esa luz, que cada noche ilumina mis suerios, gracias por dejarse
hallar”



AGRADECIMIENTOS

Primero que todo, doy gracias a Dios por tantas bendiciones durante estos casi 25
afos de vida, por llevarme siempre de la mano como un papa lo hace con su hijo,
cuidandome siempre de todo mal y peligro, por la vida, la salud, la familia y los

amigos.

A mis padres Héctor y Gloria, por sus grandes ensefianzas de vida, su apoyo
incondicional y su educacién dentro de una familia con valores cristianos, que
gracias a ellos soy el hombre de bien que sale a luchar en esta sociedad dificil de
hoy dia, los quiero.

A mis hermanos Camilo, Silvia, Margarita y Lucia, por los buenos ratos de
alegrias y peleas que han hecho interesante el diario vivir de cada uno de los afios
que he compartido con ustedes, no hay hermanos como ustedes en ningun lugar

del mundo, los quiero.

A mis preciados amigos Julian, Liliana, Liseth y Zulma, por estos largos afios de
amistad incondicional, de locuras sin limites, de eternos trasnochos, de injusticias
compartidas, de logros alcanzados, de innumerables historias que espero recordar

siempre, nunca cambien loquillos, los quiero.

A mis compafieros y amigos de maestria, Ana Ardila, Ana Roso, Katherin,
Paola, Diana, Gustavo, José Miguel, Kely, Johnatan y Diego, por todos los
buenos momentos vividos durante estos 2 afios académicos, por lo que viene y
porque nunca se pierda el vinculo, recuerden que somos los mejores de los

mejores, los quiero.

A la escuela de Ingenieria Quimica, en especial a mi profe Maria Paola Maradei y
a los profesores Gilles Gauthier, Fernando Viejo, Debora Nabarlatz, por sus

ensefianzas, su apoyo, su confianza y su gran ejemplo, siempre la humildad del



ser humano por delante sin importar la cantidad de titulos, hace falta muchos

como ustedes, que orgullo haber sido su estudiante, los quiero.

A mi casi hermano Elkin Mufioz por su valiosa amistad desde tiempos
inmemorables, su apoyo incondicional y los buenos ratos compartidos, un amigo

para atesorar, lo quiero.

A mi gran Familia Vecino y a mi gran Familia Mantilla por su apoyo siempre en

todos mis proyectos, son parte del combustible de mis suefios, los quiero.

A Pedro, Sindy y Alvaro, quienes fueron mis hijos, mis estudiantes de pregrado,
por su colaboracion, ayuda y disponibilidad para el desarrollo de este proyecto,

este logro también es de ustedes no se olviden de este padre, los quiero.

A la Familia Renddn Pérez, por su amabilidad y carifio conmigo a pesar de tantas
dificultades y de manera especial a uno de sus miembros, Mateo, por tantos y tan
buenos momentos durante este tiempo, de verdad usted es una gran persona, su
compafia en este caminar hace mas facil y llevadero todo, nunca cambie, los

quiero.

A las demas personas que forman parte de mi vida, por su apoyo y su confianza
aqui la prueba de una nueva meta alcanzada, de una etapa mas culminada y de

un nuevo capitulo que comienza, los quiero.



CONTENIDO

INTRODUGCCION .....oviiiiecieceeeteeteete ettt ettt e eteete et e saeeteeaeetesaeeeens 17
1.1, PIROLISIS ..ottt ettt 19
02 = [ 2 ] | U 24
1.3, FENOLES ... e e e et e e e e e eaa s 26
1.4, EXTRACCION DE FENOLES......coioi et 29
1.4.1. Extraccion QUIdO-lIQUIdO...........cooiiiiiiiiiiiieiiieeeeee e 31
2. OBIETIVOS. .. e 34
2.1. OBIETIVO GENERAL ....coe e 34
2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS......coiiiieeeeeeceeeeee e 34
3. METODOLOGIA. ... ..o 35
3.1. PRODUCCION .....coiitiieiiieieeeecte e eeee ettt te et et saesteete et sae e 35
3.1.1. Materia prima y CaracCterizacCion ............coouuuiuuiiieieeeeee et e e e e 35
3.1.2. Descripcion de la unidad piloto de pirGliSiS .........cooeeeviviveiiiiiiiie e, 37
3.1.3. Optimizacion de la produccion de bio-0il (SIMPLEX) .......ccccccvveeiiiiiiiinee. 38
3.1.4. Puesta en marcha de la unidad piloto y produccion de bio-ail.................... 41
3.2. CARACTERIZACION.......ciiiiiiiieiieieieie ettt 42
3.3. EXTRACCION ....oiiiiiieeceecee ettt ettt nee s 44
3.3.1. ME&tod0o CON SOIVENLE......ccce e 44
3.3.2. Método con solvente-antiSOIVENTE ...........cooeeeeeeiiiiiei e, 46
3.3.3. MEtOUO rEACLIVO ..o 47
3.4, SELECCION ..ottt 49
4. RESULTADOS Y ANALISIS. .. .o 50
4.1. CARACTERIZACION DE LABIOMASA .......cooovieeeeeeeeeeeeeee e 50
4.2. OPTIMIZACION DE LA PRODUCCION DE BIO-OIL PARA AMBAS
BIOMASAS . ..ottt e e e e e oo e e e e e e e e at e e e e e e e raaaaan 52
4.2.1. Analisis estadistiCO: ANOVA ... ... e e 55
4.2.2. Influencia de la temperatura y el tiempo de residencia de los gases en el
rendimiento del DIO-0il ..........oooeiiiiiii e 60
4.2.3. Influencia de la temperatura y el tiempo de residencia de los gases en el
rendimiento de la fase acu0Sa Yy OFgANICA ..........uuuuuuuuumiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieaaees 61
4.3. CARACTERIZACION DEL BIO-OlL....cuciiiieiieeieceeeieceeeee e 66



4.3.1. Caracterizacion cualitativa y cuantitativa de fenoles en el bio-oil ............... 72

4.4, EXTRACCION DE FENOLES.......ccoioeieeeeeeeeeeeeeee e 75
2 Y/ 1= (o To [o ot o ] g =T 0 AV T | (U 75
4.4.2. Método solvente-antiSOIVENTE ...........ccovviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 87
G T Y/ 1= (o To [0 I (== od 11V o 90
4.5, SELECCION ...oiuiiiiieieiieeieie ettt ettt e e nenens 95
5. CONCLUSIONES. ... .o e e e e e e e eaaeeees 97
REFERENCIAS . ... ..ttt e e e e et e e e e e e e s s ansnb b e eeeeeens 98
BIBLIOGRAFIA ..ottt et 109



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 Reaccion para la produccion de fenol. ..........cccoooiiiiiiiiiiiiiiiieeeeen 28
Figura 2 Monomeros de la lIgnina.. ........ccooveuiiiiiii i e 29
Figura 3 Formacion del fenolato de SOdi0. ........ccooeeeviiiiiiiiiiiie e, 32
Figura 4 Desarrollo metodoldgico para la extraccion de fenoles. ............cccceeeeeeen. 35
Figura 5 Unidad piloto de pir6lisis intermedia. ..........ccoooeriiiiiiiiiiiiiieeeiiieeeeen 37
Figura 6 Montaje para extraccion liquido-liquido.............ccccooeeiiiiiiiiiiiiii e, 44
Figura 7 Esquema metodologia extraccion reactiva.................cceevveevviiiiieeeeeeeennns 47

Figura 8 Tendencia de la influencia de la temperatura y el tiempo de residencia
sobre el rendimiento de bio-oil de raquis de palma (a) y bagazo de cafa (b). ...... 61

Figura 9 Tendencia de la influencia de la temperatura y el tiempo de residencia
sobre el rendimiento de la fase organica (a) y la fase acuosa (b) (%p en base al

bio-oil) del bio-oil producido por pirdlisis de raquis de palma. ...........ccoeevvvvieennnnn. 62

Figura 10 Tendencia de la influencia de la temperatura y el tiempo de residencia
sobre el rendimiento de la fase organica (a) y la fase acuosa (b) (%p en base al

bio-oil) del bio-oil producido por pirdlisis de bagazo de cafia. ...............cceeeeeeeeenns 62

Figura 11 Rendimiento de la fase organica (), “syngas” (®) y biochar ( ) en
funcién del rendimiento de la fase acuosa producto de la pirdlisis de bagazo de

cafia (a) y raquis de palma (D)......coooeereeeieeeee e 66
Figura 12 Media e intervalos del 95% de LSD en fraccion soluble en agua.......... 78

Figura 13 Media e intervalos del 95% de LSD en fraccion soluble en

(o [Tol o] (0] 4 =1 =1 a0 FURUTE TR PP 81

Figura 14 Rendimientos de la extraccion CoNn reacCion. ..........cccccveeeeenrncinvneeeeenenns 93

10


../../MAESTRÍA%202014%20FINAL.docx#_Toc400032408
../../MAESTRÍA%202014%20FINAL.docx#_Toc400032409
../../MAESTRÍA%202014%20FINAL.docx#_Toc400032410
../../MAESTRÍA%202014%20FINAL.docx#_Toc400032414
../../MAESTRÍA%202014%20FINAL.docx#_Toc400032417
../../MAESTRÍA%202014%20FINAL.docx#_Toc400032417
../../MAESTRÍA%202014%20FINAL.docx#_Toc400032417
../../MAESTRÍA%202014%20FINAL.docx#_Toc400032419
../../MAESTRÍA%202014%20FINAL.docx#_Toc400032420
../../MAESTRÍA%202014%20FINAL.docx#_Toc400032420

LISTA DE TABLAS

Tabla 1 Influencia de diversos factores en los rendimientos de los productos de

01T 0] £ 1 SRR 20
Tabla 2 TIPOS A€ PIFOlISIS. .....uuiiie e e e 23
Tabla 3 Analisis para la caracterizacion de BY R. .....oooovvviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee 36

Tabla 4 Condiciones de operacion para obtener el mejor rendimiento de bio-oil.. 39
Tabla 5 Condiciones de las pruebas iniciales para la metodologia SIMPLEX. ..... 40
Tabla 6 Caracterizacion de la biomasa. ........c.cccccvvvviiiiiiiiieeee 50

Tabla 7 Resultados obtenidos de la optimizacion SIMPLEX para bagazo y raquis.

.............................................................................................................................. 53
Tabla 8 ANOVA para pirdlisis de bagazo y raquis (0=0,95). .......cccoevveeeiriviriinnnnnnn. 56
Tabla 9 ANOVA del modelo ajustado para pirdlisis de raquis de palma (R). ........ 58
Tabla 10 ANOVA del modelo ajustado para pirdlisis de bagazo de cafia (B)........ 59

Tabla 11 Contenido de humedad de las fase acuosa y organica del bio-oil

producido a partir de bagazo de cafa (B) y raquis de palma (R). .............cceeeeens 67

Tabla 12 pH, densidad y poder calorifico superior de las muestras de bio-oll

producido por pirélisis de bagazo de cafia (B) y raquis de palma (R). .................. 68
Tabla 13 Composicion quimica de la fase organica del bio-oil por GC/MS........... 70

Tabla 14 Fraccién fendlica del bio-oil producido por pirélisis de bagazo de cafa
() TP 73

Tabla 15 Fraccion fendlica del bio-oil producido por pirdlisis de raquis de palma
[ TSP P RO 73

Tabla 16 Rendimiento de la fraccion soluble e insoluble en la extraccion con agua.

Tabla 17 ANOVA fraccion soluble en agua. ..........cceevvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeee 77

11



Tabla 18 Resultados test de comparacion multiple fraccion soluble en agua. ...... 77

Tabla 19 Rendimientos de la fracciéon soluble e insoluble en la extraccion con
(o [Tello] (0] 4 1<) =1 210 FUEUTE TR TP 80

Tabla 20 ANOVA fraccion soluble en diclorometano...........oecevevieee i 80

Tabla 21 Resultados test de comparacion mdltiple fraccion soluble en

(o [Tello] (0] 4 =1 =1 210 FUUEUTE TR TP 81

Tabla 22 Coeficientes de distribucion de la fraccion fendlica para las relaciones de
extraccion 1:5, 1:10, 1:15 Y 1:20. ..o 82

Tabla 23 Rendimientos de la fraccion soluble e insoluble del tolueno, MIBK vy etil-

= o1 <] = | {0 J 84

Tabla 24 Coeficientes de distribucion para compuestos fendlicos en las fracciones

solubles de la extraccidn con tolueno, MIBK y etil-acetato..................cceevvvvvvnnnnnnn. 85
Tabla 25 Rendimiento de la extraccion con solvente de la fraccion fendlica......... 85

Tabla 28 Rendimiento de las extracciones solvente-antisolvente de la fraccion
LT Lo [Tox= T 1] o] U PP TPPRRRT 87

Tabla 26 Analisis ANOVA de la extraccion con reacCion. ......coo.veeeeeeeeeeeeeiiieieeennn, 92

Tabla 27 Rendimiento total de extraccién con reaccion de la fracciéon fendlica. ... 95

12



LISTA DE ANEXOS

ANEXO A METODOLOGIA SIMPLEX .....ccuiiuiiieiieeieeieeeeteeteeeeeee e 119

ANEXO B PROTOCOLOS DE OPERACION DE LA UNIDAD PILOTO DE
PIROLISIS ..o ettt e et e e e e e e e e et e e e e e e e e rr— e 123

ANEXO C TABLA DE TOMA DE DATOS Y CIERRE DE BALANCE.................. 128

ANEXO D MECANISMO DE REACCION DE LA PIROLISIS DE BIOMASA
PROPUESTO POR MILLER Y BELLAN Y SUS PARAMETROS CINETICOS... 130

ANEXO E CROMATOGRAMA DE CARACTERIZACION DE LA MUESTRA R7 132
ANEXO F TEST DE COMPARACION MULTIPLE (LSD).....cccecveeeieeieeeeieeeeeeae 134
ANEXO G CROMATOGRAMA HPLC DE LA FRACCION SOLUBLE EM AGUA 135

ANEXO H ANALISIS LSD PARA LOS COEFICIENTES DE DISTRIBUCION DE
LAS EXTRACCIONES CON DICLOROMETANO PARA LOS DEMAS
COMPUESTOS FENOLICOS ... oottt 136

13



LISTA DE ABREVIATURAS

R: raquis de palma africana.

B: bagazo de cafia panelera.

GC/FID: cromatografia de gases acoplada a detector de ionizacion de flama.

GC/MS: cromatografia de gases acoplada a espectrometro de masas.

K: coeficiente de distribucion.

PCS: poder calorifico superior [MJ/kg].
T: temperatura [°C].

Dp: didmetro de particula [mm].

T: tiempo de residencia de los gases [s].

Qu,: flujo de nitrégeno [Nml/min].

Ar: area transversal del reactor [cm?].

h: altura del lecho [cm].

Papa: densidad aparente de las particulas de biomasa [kg/m®]
prea: densidad real de las particulas de biomasa [kg/m?].

Bo: biomasa cargada [g].

bo: liquidos condensados en las trampas [g].

c: carbon remanente de la pirdlisis [g].

g: gas producido [g].
Rpg: rendimiento de bio-oil de raquis [%p].

Rpg: rendimiento de bio-oil de bagazo [%p].

MIBK: Methyl isobutyl ketone (metil-isobutil-cetona).

LSD: test least significant difference (Diferencia Significativa Minima).

Subindice

i: compuesto o sustancia determinado.

14



RESUMEN

TITULO: DESARROLLO DE UN METODO EXTRACTIVO DE LA FRACCION
FENOLICA PRESENTE EN EL BIO-OIL PRODUCIDO POR PIROLISIS
INTERMEDIA*

AUTOR: Juan Sebastian Vecino Mantilla**
Palabras clave: pirdlisis, biomasa, bio-oil, extraccion, fenoles.

El bio-oil es una mezcla de alrededor de 300 tipos de compuestos orgdanicos, incluido el fenol.
Actualmente, los fenoles son producidos por derivados de la refinacion del petréleo. Son utilizados
como aditivos en combustibles, antioxidantes de alimentos y en la sintesis de otros compuestos
guimicos. Entonces, esta investigacién se enfocé principalmente en la extraccion de compuestos
fendlicos presentes en el bio-oil producido por pirdlisis intermedia en una unidad piloto a diferentes
condiciones de operacién (temperatura 460-600°C, tiempo de residencia de gases 16-80s y
diametro de particula 0,5-1,4mm), usando dos importantes residuos agroindustriales del
departamento de Santander: bagazo de cafa y raquis de palma. Las muestras fueron
caracterizadas usando GC/MS y GC/FID. La cantidad de compuestos fendélicos cambia con el tipo
de biomasa y a diferentes condiciones de operacion. Aqui, el bio-oil producido por raquis de palma
a 578°C y 45,6s tuvo la fraccidon fendlica total mas alta (13,14%p). Tres diferentes metodologias se
probaron para la extraccion de fenoles: la primera consté de dos etapas consecutivas de extraccion
liquido-liquido. Una desarrollada usando, individualmente, agua y diclorometano y la otra llevada a
cabo usando solventes diferentes: tolueno, MIBK y etil acetato. En la primera extraccion, los
fenoles tuvieron gran afinidad con el diclorometano (relacién 1:5 bio-oil:solvente) y en la segunda
extraccion con el etilacetato (relacion 1:10 de concentrado:solvente). La segunda metodologia fue
la extraccion solvente-antisolvente con dos etapas, los mismos solventes fueron empleados pero
en este caso se encontraban mezclados con agua. Nuevamente, los mejores resultados fueron
obtenidos empleando etilacetato (relacion 1:5:10 concentrado:agua:solvente). La tercera
metodologia fue la de extraccidn con reaccién usando una solucién de NaOH, una filtracién, una
segunda reaccion con HCI y finalmente, una extraccion liquido-liquido con etil acetato. Es la
segunda metodologia implementada la que mostr6 mejores resultados para la extraccion de
fenoles con un rendimiento del 87%p.

*Tesis de Maestria en Ingenieria quimica.

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimcia, Maestria en Ingenieria
Quimica. Directora PhD. Maria Paola Maradei Garcia
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ABSTRACT

TITULO: METHODOLOGY FOR THE EXTRACTION OF PHENOLIC
COMPOUNDS FROM BIO-OIL PRODUCED BY INTERMEDIATED PYROLYSIS*

AUTOR: Juan Sebastian Vecino Mantilla**
Palabras clave: pirdlisis, biomasa, bio-oil, extraccion, fenoles.

Bio-oil is a mixture of about 300 types of organic compounds including phenols. Actually, phenols
are produced from oil refinery. They can be used as fuels additives, food antioxidants and in the
synthesis of others chemicals. This research is mainly focused on the extraction of phenolic
compounds from bio-oil produced by intermediated pyrolysis in a pilot-scale batch reactor at
different operating conditions (temperature 460-600 -C, gas residence time: 16—80 s and patrticle
size: 0,5-1,4 mm), using two important agroindustrial wastes from Santander, Department in
Colombia: sugarcane bagasse and palm empty fruit bunch, to reduce the dependence on petro-
based phenols in chemical industry. The samples were characterized using GC/FID and GC/MS.
The amount of phenolic compounds changes with the kind of biomass and under different operating
conditions. In this study, the bio-oil produced from empty fruit bunch at 578°C and 45.6s had the
highest total phenolic fraction (13,14wt%). Three different methodologies were employed for
phenols extraction: the first one two consecutive liquid-liquid extractions. One of them performed
using, individually, water and dichloromethane and the other carried out in order to refine the first
separation using solvents with different polarity: toluene, MIBK and ethyl acetate. In the first
extraction, the phenols had a greater affinity with dichloromethane (ratio 1:5 bio-oil:solvent) and in
the second with ethyl acetate (ratio 1:10 concentrate:solvent). The second methodology was the
extraction with solvent-antisolvent, the same solvents were employed but in this time they were
mixed with water. Again, the best results were obtained employing ethyl acetate (ratio 1:5:10
concentrate:water:solvent). The third method was a reaction-extraction with NaOH solution, a
filtration, a second reaction with HCI and, finally, a liquid- liquid extraction with an ethyl acetate. The
second methodology was selected the most appropriated for phenol extraction with a extraction
yield around 87wt%.

*Thesis.

**Physical chemistry Faculty, Chemical Engineering Department, Master in Chemical Enginiering.
Advisors: PhD. Maria Paola Maradei Garcia.
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INTRODUCCION

A lo largo de las ultimas décadas la biomasa se ha ido posicionando como una de
las fuentes energéticas alternativas mas prometedoras, puesto que ha podido
contribuir, de manera sustancial y sostenible, a suplir la demanda energética
mundial. Lo anterior, se debe a su versatilidad a lo hora de ser aprovechada en la
produccioén de calor, electricidad y combustibles, la reduccion significativa de
emisiones contaminantes al medio, la disponibilidad de material, entre otros [1,2].
Por lo tanto, el desarrollo tecnoldgico y gran parte de las investigaciones actuales
a nivel mundial se han enfocado en explotar al maximo su potencial, que hoy dia,
no solo involucra el aspecto energético, sino un aprovechamiento mas integral:

energia + productos de valor agregado.

Se considera biomasa a cualquier clase de material organico biodegradable, no
fosilizado de origen microbiano, animal o vegetal [3] obtenido principalmente de
actividades que involucran tratamientos de materia vegetal, especificamente las

relacionadas con el area forestal, agroindustrial y cultivos energéticos.

En Colombia, factores geoclimaticos han favorecido el desarrollo de actividades
agropecuarias, sobre las cuales se ha soportado gran parte de su economia. Se
estima que alrededor del 45% de la superficie total del pais esta destinada para
dicha actividad [4]. Por lo tanto, se pone en evidencia la importancia de este sector
como una considerable fuente de biomasa; con un alto potencial para ser
explotada y aprovechada en la produccion de energia y compuestos de interés

industrial en el pais.

En cuanto a la actividad agricola, para el afio 2012, el pais se habia posicionado

como el séptimo productor mundial de cafla de azucar y el cuarto en palma

aceitera, segun cifras de la FAO [5], siendo Santander el segundo departamento

gue mas aportdé en dicha produccion con 208,12kton de palma aceitera y el

primero en cafia de azucar destinada a la produccion de panela con 240,46kton
17



para ese afo [6]. Dicha actividad agricola abastece a dos de las mas importantes
industrias del departamento, la industria panelera y aceitera, las cuales generan
anualmente como producto de sus actividades mas de 1135,87kton de bagazo de
cafa y 352,60kton de fibra del mesocarpio, concha, troncos y racimos vacios

(raquis) de palma [7].

Actualmente, aunque dichos residuos son principalmente empleados como
materia prima para alimentar ganado, abonar tierras o satisfacer necesidades
energéticas de sus procesos de extraccion y transformacion, es posible plantear
usos alternativos de tal forma que a partir de ellos se puedan obtener productos

energéticos y/o quimicos de interés tanto industrial como comercial.

Dentro de estos usos alternativos de aprovechamiento de la biomasa residual se
encuentras dos tipos de procesos de transformacion: bioguimicos vy
termoquimicos. En los procesos bioquimicos las cadenas poliméricas complejas
que integran la biomasa son reducidas a cadenas moleculares mas simples
debido a la accion bacteriana o enzimatica. Dentro de esta categoria se
encuentran la digestion anaerdbica para la produccién de metano, la digestion
aerdbica util para la produccién de digestatos sélidos de uso agricola como
fertilizante, la fermentacion para la produccion de alcoholes como etanol, metanol
o butanol y la hidrdlisis enzimatica o acida. Este tipo de procesos por lotes son
bastante selectivos, con una produccién discreta de productos y altos rendimientos
aunque en periodos de tiempo prolongado (2 o més dias) [8,9].

Por otro lado, los procesos de transformacion termoquimica involucran la ruptura
de las cadenas poliméricas de la biomasa en presencia de calor y en algunos
casos también de catalizadores, para la produccion de combustibles, quimicos y
energia eléctrica. Este tipo de procesos presentan mejores ventajas comparados
con los procesos bioquimicos ya que tienen mayor flexibilidad a la hora de usar la

materia prima. Generalmente son procesos en continuo, no selectivos, con una

18



produccion de multiples y complejos productos en cortos tiempos de reaccion, con

buenos rendimientos y de facil escalado a nivel industrial [9,10].

Dentro de los procesos termoquimicos se destacan principalmente la combustion,
la gasificacion y la pirdlisis, siendo este ultimo el de mayor interés de los tres,
puesto que a partir de él es posible convertir casi cualquier tipo de biomasa en
productos sélidos (biochar), liquidos (bio-0il) y gaseosos (syngas) para uso
energético, como materia prima en la sintesis de combustibles u otras
aplicaciones. Por ejemplo, el biochar es muy util para calentamiento, co-
combustion, como fertilizante e incluso se estdn desarrollando investigaciones
para usarlo como carbdén activado [11,12]. El syngas puede ser usado en calderas
de gas, turbinas de gas o motores de ignicion o como materia prima en la sintesis
Fischer-Tropsch para producir combustibles liquidos [11,13]jError! Marcador no

definido..

Finalmente, el bio-oil es usando como sustituto de combustibles derivados del
petrdleo en calderas, hornos, turbinas y motores de combustion interna y externa,
para calefaccion o generacion de electricidad [11,14,15]. También, existen
actualmente proyectos basados en el uso de bio-oil como materia prima para la
extraccién de compuestos quimicos utiles [15,16]. Esto ultimo considera la opcién
de explorar e implementar esta tecnologia en el aprovechamiento de los
principales residuos agroindustriales del departamento de Santander: bagazo de
cafia panelera y raquis de palma africana en la produccion de compuestos

qguimicos de alto valor agregado.

1.1. PIROLISIS

Meier y Faix [17] definen la pirélisis como la descomposicion o degradacion
térmica irreversible de la matriz organica de la biomasa (celulosa, hemicelulosa y
lignina) en ausencia de oxigeno. Producto de dicha degradacion se generan

numerosas sustancias quimicas en forma de vapores, aerosoles y material solido.
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Como resultado de la condensacion de los vapores y aerosoles se obtiene el bio-
oil, una sustancia de olor ahumado caracteristico y formado por dos fases. La
fraccidén de volatiles no condensable es conocida como gas de sintesis o “syngas”
y presenta una composicion variada de CO, CO,, CHy4, H, y otros compuestos
hidrocarbonados de bajo peso molecular. El residuo sélido remanente es el carbon
vegetal o “biochar” [18,19].

La composicion de los productos del proceso de pirdlisis y su proporcién varian
significativamente con las condiciones de operacion, el tipo de reactor, el tipo de
biomasa y el tipo de pirélisis empleado [15,20,21]. La Tabla 1 muestra la influencia
de las variables, el tipo de biomasa y reactor en los rendimientos de los productos

de la pirdlisis.

Tabla 1 Influencia de diversos factores en los rendimientos de los productos de
pirglisis.

Condiciones de operacion Rendimiento [%p]

Biomasa  Reactor Diametro Flujo de Ref
Temp de L :
o p N, Bio-oil Biochar Syngas
[°C] particula :
[Nml/min]
[mm]
Cascara .
de trigo Lecho fijo 550 - 20 38,0 36,1 25,9 [22]
Mazorca . 0,425 -
de maiz Lecho fijo 500 0,600 100 26,4 25,0 36,0 [23]
Torta de
semillas Lecho 0,125 -
de fluidizado 470 1,400 41000 47,8 27,8 24,4 [24]
jatropha
Tortade  Lecho 500 0,600 15000 49,5 . - [25]
palmiste  fluidizado

La temperatura es una de las variables de operacion mas importantes de este
proceso pues es la encargada de proporcionar el calor de descomposicion
necesario para romper los enlaces que unen los biopolimeros de la biomasa. A
bajas temperaturas (<300°C) se favorece la formacion de carbon, mientras que a
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altas temperaturas (>550°C) ocurren fragmentaciones o reacciones secundarias
masivas de los componentes organicos debido al alto grado de desorden
molecular, dando como resultado compuestos mas ligeros que favorecen el

rendimiento del bio-oil y el syngas [20,21-26].

Otra de las variables importantes en la pirdlisis es el tiempo de residencia de los
vapores dentro del reactor, para tiempos de residencia altos, dichos vapores estan
expuestos a reacciones secundarias de craqueo, depolimerizacion o
repolimerizacion favoreciendo, asi, la formacion de biochar y syngas. Por el
contrario, tiempos de residencia de unos cuantos segundos 0 minutos son muy
recomendados para obtener altos rendimientos de bio-oil. El control de esta
variable esta directamente relacionado con el flujo de nitrégeno, que ademas de
generar la atmosfera inerte dentro del reactor, es el encargado de arrastrar los

vapores fuera del mismo [9,20].

Por otro lado, la transferencia de calor entre la pared caliente del reactor y el
material cargado estd muy relacionada con su diametro de particula ya que la
conductividad térmica de la biomasa es baja comparada con otros materiales
(conductividad promedio de maderas de distinto tipo 0,183W/m.K, carbdén
0,238W/m.K, niquel 52,30W/m.K [27]). Por ende, a particulas grandes es probable
que se produzca una pobre transferencia de calor hacia superficies internas
debido a la baja velocidad de calentamiento, dando lugar a bajas temperaturas
promedio en la particula, favoreciendo la formacion de biochar y el incremento de
reacciones secundarias [8,28]. Sin embargo, en particulas pequefias el
calentamiento es mas uniforme y la resistencia a la salida de los gases y vapores
es menor, evitando asi, su participacidbn en posibles reacciones secundarias,
contribuyendo al aumento del rendimiento de los productos liquidos (bio-oil)
[29,30]. Aunqgue, el diametro de particula adecuado para el proceso de pirélisis no
ha sido establecido, puesto que estd ligado al tipo de biomasa y el tipo de

pirolizador empleado, se hace necesario considerar hasta qué punto es posible la
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reduccion del tamafio del material, ya que la operacion de molienda constituiria un

gasto extra a la hora de llevar a cabo el proceso productivo.

Ademas de los aspectos anteriormente mencionados, la pirolisis de la biomasa y
la distribucion de los derivados de este proceso también van a estar influenciados
por la composicion quimica de la materia prima empleada (celulosa, lignina,
hemicelulosa, extraibles, compuestos inorganicos). Los productos principales de la
descomposicion de la celulosa, la hemicelulosa y los extraibles estan formados
por vapores condensables y gases (fraccion volatil), mientras que la lignina
contribuye en gran medida a la formacion de la fraccion solida y vapores
condensables. Asi mismo, se ha demostrado que la presencia de compuestos
inorganicos (K, Na, P, Ca, Mg) en la biomasa juega un papel importante como
material catalizador en reacciones de deshidratacion, carbonizacion (craqueo de
las macromoléculas en reacciones secundarias) y en la reactividad del carbén. Por
consiguiente, tienden a disminuir la cantidad de vapores condensables (bio-oil)

mientras se aumenta la formacion de carbén y gases [9,20,31-33].

Ahora bien, de acuerdo a las condiciones de operacion la pirélisis puede
clasificarse en 4 principales tipos, como se muestra en la Tabla 2. La seleccion de
alguno de ellos dependera del producto que se tenga interés maximizar y la

disponibilidad de los equipos para un adecuado desarrollo del proceso.

La pirdlisis lenta se ha empleado durante siglos principalmente para la produccion
de carbon. La temperatura usada en este proceso no es muy alta, la velocidad de
calentamiento es lenta y el tiempo de residencia es prolongado. De éste modo, los
vapores y gases producidos no escapan tan rapido de la zona de calentamiento y
contintan reaccionando disminuyendo asi, los rendimientos de bio-oil [16,26]. Por
otra parte, la pirélisis intermedia ocurre a condiciones de reaccion entre la lenta y
la répida, incluyendo temperaturas moderadas por encima de los 500°C vy

moderados tiempos de residencia. Aqui, se aprecia una disminucion del
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rendimiento de carbén y gases debido a la disminucion de reacciones secundarias
[34].

Tabla 2 Tipos de pirolisis.

Condiciones de Rendimiento de productos
operacién [%6p]
Tipo de
pirélisis Tiempo de G
Temperatura . . L .
[°C] residencia Bio-oil  Biochar Syngas
[s]
Lenta
(carbonizacién) ~400 >3600 30 35 35 [9]
Intermedia ~500 ~10-30 50 25 25 [9]
Rapida ~500 ~1 75 12 13 [9]
Flash <650 <1 65 24 11 [35]

En el caso de la pirdlisis rapida la descomposicién de la biomasa es casi que
instantanea. La temperatura de operacion es relativamente superior a la usada en
la intermedia, ademas, se maneja una velocidad de calentamiento mucho mayor
(100-300°C/s) y tiempos de residencia muy cortos. De ésta forma, se reduce la
formacion de productos intermedios favoreciendo significativamente el rendimiento
de bio-oil [9,26]. Por ultimo, se encuentra la pirdlisis flash o stper rapida, la cual se
encuentra caracterizada por una muy alta velocidad de calentamiento, muy por
encima de la rapida y se manejan tiempos de residencia muy bajos. Las
condiciones de temperatura varian segun el producto deseado. A temperaturas
entre 450-750°C la fraccién liquida (bio-oil) se ve ampliamente favorecida con
rendimientos superiores al 80%p mientras que a temperatura superiores a los

750°C el rendimiento del gas de sintesis es el que alcanza altos valores [26].
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1.2. BIO-OIL

El bio-oil es considerado como una emulsion de olor ahumado muy caracteristico,
en la cual la fase continua es una solucion acuosa de productos derivados
principalmente de la descomposicion de la celulosa y hemicelulosa que estabiliza
la fase discontinua compuesta de derivados de la lignina a través de diferentes
tipos de enlace, como por ejemplo puentes de hidrogeno [36]. Varios reportes
bibliograficos lo suelen nombrar de diferentes formas como aceite de pirdlisis,
liquido de pirdlisis, aceite bio-crudo (BCO), madera liquida, aceite de madera,

humo liquido, madera destilada, acido pirolefioso o alquitran pirolitico [37,38].

Sumado a lo anterior, el bio-oil posee un gran potencial como combustible debido
a su alto poder calorifico (16 a 39MJ/kg dependiendo de la biomasa de origen),
considerandolo como un posible sustituto a los combustibles convencionales
derivados del petréleo en diferentes equipos como calderas, hornos, motores

diesel modificados y turbinas de gas para la generacion de electricidad [37,39].

De esta manera, la produccion de bio-oil se plantea como alternativa energética
para una produccion local y renovable de combustibles en paises que generen
altos volumenes de biomasa, especialmente de tipo residual, con miras también, a
darle un uso adecuado a ese tipo de material sin poner en riesgo la seguridad
alimentaria y las grandes extensiones de bosques. De hecho, se han hecho
investigaciones en pirdlisis para producciébn de bio-oil con resultados muy
interesantes sobre casi cualquier tipo de biomasa, en distintos paises, a distintas
condiciones de operacion, incluso estudios econdémicos. Por lo tanto, es de

considerar que la opcién se encuentra latente y es cuestion solo de explotarla.

Otro aspecto a resaltar acerca del bio-oil es su composicién quimica, puesto que
es un liquido complejo formado principalmente de agua y varios cientos de
compuestos organicos que incluyen las familias de los acidos carboxilicos,

aromaticos, furanos, aldehidos, cetonas, éteres, ésteres, azucares, alcoholes,
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fenoles, entre otros, cuya distribucion depende de factores expuestos
anteriormente [38]. Dicha composicion quimica tiene una influencia directa en
muchas de las propiedades del bio-oil. Por ejemplo, la densidad que puede variar
entre 1100-1300 kg/m® muy por encima de la densidad de combustibles
convencionales como diesel (854 kg/m®) o crudos pesados (963 kg/m®) [40]. El
caracter acido debido al bajo pH (2 a 4 segun la biomasa) que puede causar, por
la presencia de compuestos acidos como el 4cido acético, propanoico y algunos
derivados de la lignina como los fenoles, corrosion y dafios severos en contacto
con materiales fabricados a base de niquel, aluminio o acero dulce a altas
temperaturas. Esto hace necesario el uso de materiales no corrosivos adecuados
como acero inoxidable o a base de poliolefinas [37,38]. Otras propiedades como el
poder calorifico o la viscosidad también se ven afectadas por la variacion en la

composicién quimica del bio-oil.

Sin embargo, ademés de tener una influencia directa sobre las propiedades del
bio-oil, la diversidad de compuestos que lo integran le confieren, no solo la
posibilidad ser explotado energéticamente, sino también, la opcion de convertirse
en materia prima para la extraccibn de compuestos quimicos de alto valor

agregado.

Algunos compuestos quimicos de gran interés para la industria, derivados del bio-
oil, son los azlUcares como la xilosa o el levoglucosano, los cuales son los
azucares anhidros mas abundantes en esta emulsion y que pueden ser
hidrolizados para la produccién de etanol [41,42]. Los otros compuestos de gran
interés industrial son los fenoles, como el guayacol, los cresoles o el fenol; este
altimo con una produccion anual a nivel mundial de mas de 6kton a partir del

fuentes fosiles [43].

El interés hacia los compuestos fendlicos radica en su amplio rango de
aplicaciones que van desde la produccion de resinas adhesivas, desinfectantes

debido a su actividad germicida, aditivos para combustibles, reactivos para la
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sintesis de medicamentos, antioxidantes en las comidas, hasta saborizantes y

fragancias sintéticas, entre otros [43,44].

La presencia de compuestos fendélicos dentro del bio-oil le confiere propiedades de
inestabilidad ya que estos se oxidan con facilidad en presencia de impurezas o
bajo influencia de la luz, el aire y compuestos como el cobre y el hierro. Ademas
de ello, influyen de manera directa en la acidez del bio-oil como se mencioné
anteriormente, ya que presentan indices de acidez mas elevados que los de los
alcoholes o el agua. Su presencia puede entonces ser indeseable dentro de un
producto liquido como el bio-oil; generalmente usado como carburante sustituto de
derivados del petréleo en motores, turbinas y quemadores, pero de interés en

otros sectores debido a su diversidad de aplicaciones.

Por lo tanto, la extraccion de compuestos fendlicos presentes en el bio-oil obtenido
a partir del proceso de pirdlisis de biomasa residual podria ser considerada como
una alternativa promisoria para sustituir los fenoles obtenidos a base de derivados

del petréleo.

1.3. FENOLES

Los fenoles son compuestos organicos caracterizados por la presencia del grupo
hidroxilo (-OH) unido a un carbono que forma parte de un anillo aromatico y que
puede o no tener ramificaciones de distinto tipo. Presentan altos puntos de
ebullicién, su acidez tiene valores intermedios entre alcoholes alifaticos y acidos
carboxilicos, son corrosivos y téxicos y mas densos que el agua y su solubilidad

en ella es variada [43].

Actualmente, los fenoles tienen un amplio rango de aplicaciones a nivel industrial y
comercial. Son empleados como materia prima en la sintesis de una gran cantidad
de compuestos quimicos incluyendo resinas fendlicas para la elaboracion de

tableros electronicos, caprolactama para la sintesis del nylon, alquilfenoles de uso

26



como tensoactivos-estabilizantes y acido adipico usado en la industria de
alimentos como acidulante. También, suelen utilizarse en el tratamiento de
lesiones, en la sintesis de aspirinas, antisépticos y anestésicos locales. Sumado a
lo anterior, los fenoles son empleados en la preparacion de pinturas y
removedores de barnices, en lacas, en aditivos para combustibles, en resinas y
adhesivos, en recubrimientos y aislantes, en gomas, tintas, gases de iluminacion,
antioxidantes de alimentos, en perfumes, juguetes y hasta en jabones. Incluso,
tienen una amplia gama de aplicaciones, aunque en cantidades pequefias, en

productos de limpieza, pomadas, unglientos y enjuague bucal [43,45-47].

Dentro del grupo de los compuestos fendlicos, el fenol (CcH;0H) es el compuesto
mas importante. A presion y temperatura ambiente es un soélido higroscopico
cristalino y de color blanco cuando es completamente puro [47]jError! Marcador
no definido.. Anualmente, la produccién de fenol a nivel mundial se estima
alrededor de 6kton con una tendencia de crecimiento muy significativa y mas del
99% de dicha produccion se realiza a partir de la oxidacion del cumeno, obtenido
por la reaccién del benceno y propileno derivados de la refinacion del petréleo (ver
Figura 1). Si dicha reaccion ocurre en fase gaseosa se suele utilizar como
catalizador el acido fosférico (H3PO,), si es en fase liquida, cloruro de aluminio
(AICI3). Ademas, recientes estudios, han mostrado el uso favorable de zeolitas
cataliticas en el proceso las cuales ofrecen algunas ventajas como el bajo costo y
la posibilidad de ser removidos, regenerados y reutilizados casi de manera
indefinida [47,48].
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Figura 1 Reaccion para la produccion de fenol. Adaptado de “Greener Industry
Website”. http://www.greener-
industry.org.uk/pages/phenol/7PhenolProdMethods2.htm. Abril 2014.

La obtencién de fenol empleando la oxidacion del cumeno no suele presentar
rendimientos muy altos debido a que durante la reaccion se debe asegurar que
solo el 25% del cumeno alimentado se consuma para la formacion del
hidroperdxido de cumeno; compuesto muy inestable y que puede descomponerse
violentamente si no se controlan cuidadosamente los niveles de acidez, presion (1-
10atm) y temperatura (90-130°C). A continuacion, el hidroperéxido de cumeno se
mezcla con &cido sulfurico diluido (catalizador) a una temperatura de entre 60 y
70°C para finalmente dar como productos: fenol y propanona (acetona). El
cumeno sin reaccionar posteriormente debe ser separado y el fenol producido
purificado utilizando operaciones como la destilacion fraccionada. Dichas etapas
adicionales involucran un incremento en los costos finales de operacién del

proceso [48].
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No obstante, como se mencioné anteriormente, la presencia de fenoles en el bio-
oil es indeseable si se le emplea como combustible, pero apropiada como materia
prima para la extraccion y distribucion de dichos compuestos. Su presencia dentro
del bio-oil es inherente al mismo proceso de pirolisis, debido a la propia
composicién quimica de la biomasa, que incluye a la lignina, un complejo polimero
polifendlico altamente entrecruzado sin ningun tipo de orden y de cuyas unidades
basicas, el p-cumaril, coniferil y sinapil (ver Figura 2), se derivan distintos tipos de
fenoles [16,49].

OH OH OH
CH, CH, CH,
O @] 0]
AN 7 AN
OH OH CH, HC OH CH,
p-Cumaril Coniferil Sinapil

Figura 2 Monémeros de la lignina. . Adaptado de Mohan D., Pittman C.,
Steele P. Pyrolysis of Wood/Biomass for Bio-oil: A Critical Review. Energy
& Fuels. 2006, 20: 848-889.

1.4. EXTRACCION DE FENOLES

Actualmente, la informacion de la extraccion de compuestos fendélicos a partir del
bio-oil producido por pirdlisis de biomasa es bastante limitada debido a la

complejidad de dicho producto y lo costoso que seria su separacion [50].

Algunos estudios en torno a la separacion de compuestos presentes en mezclas

organicas o en soluciones acuosas se orientan mayoritariamente a compuestos
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quimicos tales como metanol, acetona, furanos, acido acético y mezclas de
fenoles [51]. Sin embargo, los procesos generalmente reportados para estos
altimos incluyen la adsorcion y desorcién para su remocion y recuperacion en
efluentes de aguas residuales a través de transferencia de masa en contacto con
un solido poroso [53,53]. También esta la destilacion fraccionada la cual consiste
en la separacion de mezclas muy complejas con componentes de volatilidades
similares, pero poco recomendada para el bio-oil debido a la inestabilidad térmica
y quimica que éste presenta [54]. La extraccion liquido-liquido o llamada también
extraccion con disolventes, en donde la separacion de los componentes de una
solucién liquida (extracto) se realiza por contacto con otro liquido insoluble
(refinado). En comparacion con otras técnicas de transferencia de masa, ésta
suele ser menos costosa debido a su simplicidad y facil manejo [54,55]. Otros

meétodos son la pervaporacion, reacciones quimicas o procesos hibridos [43].

En el caso especifico del bio-oil existen trabajos reportados para la extraccion de
fenoles donde se incluye una primera etapa de destilacion con subsecuentes
extracciones liquido-liquido con pentano, tolueno, etilacetato y agua [56]. Achladas
[57] empled la extraccién reactiva con NaOH y HCI en las fracciones solubles
obtenidas después de una separacion en columna de cromatografia liquida.
Amen-Chen et al. [58] emplearon como metodologia de extraccion, la destilacion
flash al vacio con alquitran y la fraccién ligera de ese destilado se sometié a una
extraccién reactiva con NaOH, HCl y etilacetato. Li et al. [59] intentaron
extracciones con "bio-petroleo” rectificado bajo vacio y para la cual la fraccion rica
en fenoles fue sometida a una primera extraccién alcalina con NaOH y a una
recuperacion de los fenoles con HCI y diclorometano. Por otro lado, Zilnik et al.
[60] emplearon dos métodos diferentes de extraccién liquido-liquido: una

extraccion acuosa y una extraccion con solventes organicos y agua.
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1.4.1. Extraccion liquido-liquido

La extraccion liquido-liquido es una operacion unitaria empleada en la separacion
de compuestos de mezclas liquidas usando solventes inmiscibles. Su simplicidad
y facil manejo la hace una operacion muy verséatil en la extraccion y purificacion de
algunos efluentes. Los solventes mas comunes empleados para la extraccién son
el n-pentano, tolueno, metanol, n-hexano, diclorometano, dietiléter y el agua,
siendo este Ultimo el mas econdmico. La mayoria de dichos solventes organicos
causan dafio al medio ambiente y pueden llegar a ser nocivos para la salud
humana debido a su facilidad para ser inhalados o absorbidos a través de la piel.
Por lo tanto, su manipulacién debe hacerse bajo estrictos estandares cientificos y

normas de seguridad [55].

Existen algunas condiciones fundamentales que se deben tener en cuenta si se
desea mejorar la eficiencia de la extraccion liquido-liquido. Por ejemplo, las
diferencias entre la densidad del solvente y la mezcla liquida, la reactividad
quimica o comportamiento inerte del solvente, la selectividad o la afinidad del
solvente con el soluto, la intensidad de la agitacion para una mejor y rapida
transferencia de masa, el costo del solvente, el coeficiente de distribucién; definido
como la relacién de la concentracion del soluto (i) en dos fases: la rica en soluto
extraidos (extracto) y el liquido del cual el soluto ha sido removido(refinado) y que
es dependiente de la composicion, el solvente y la temperatura (ver Ecuacion 1).
Estos son algunos de los aspectos mas importantes en este tipo de operaciones.
[54,61].

o [Extacto],
' [Rafinado], 1)

Algunas operaciones alternativas liquido-liquido, incluyen dentro del proceso una
etapa reactiva previa al contacto del solvente con la matriz organica a extraer.

Este tipo de extraccion es comun en la industria petroquimica, farmacéutica,
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metallrgica, nutracéutica, nuclear, entre otros, para producir poliuretanos,
policarbonatos, poliamidas, jabones, sulfonatos lineales de alkilbenceno,
antibioticos y demés [62]. Se encuentra ligada ademas de las condiciones
mencionadas anteriormente, a la cinética de la reaccion, la difusividad de los
componentes, la composicion global del sistema, propiedades fisicas de los

fluidos, entre otros aspectos, representando una operacién bastante compleja [63].

En el caso especifico de la reaccion quimica para la extraccion de fenoles se
incluye la conversion de dichos compuestos en fenolatos (fenoxidos).
Generalmente se trata de fenolatos de sodio, debido a la reaccion de los fenoles
con hidroxido de sodio, mas solubles en agua lo que permite, separarlos de la
matriz organica donde se encuentren, para luego revertir la reaccion usando un
acido y finalmente separar los fenoles por extraccion liquido-liquido con la ayuda
de un solvente no soluble en agua. Este tipo de reacciones han sido estudiadas
solo para el fenol (C¢HgO), pero el comportamiento es similar para otros tipos de
fenoles. Zah et al. [64] han reportado que esta reaccion tiene lugar de manera

irreversible y de manera instantanea de acuerdo al mecanismo mostrado en la

Figura 3.
~ Na+
OH o
+  OH Na - . + o
H” H
Fenol Hidréxido de sodio Fenolato de sodio Agua

Figura 3 Formacion del fenolato de sodio. Adaptado de Phenol Removal by
Supported Liquid Membranes por Zah et al. 1994.

De esta forma, y siguiendo los lineamientos establecidos dentro del grupo de
investigaciéon INTERFASE de la Universidad Industrial de Santander (UIS), el

presente trabajo se plantea como objetivo desarrollar e implementar un método
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extractivo de los compuestos fendlicos (principalmente metoxifenoles) presentes
en el bio-oil producido a partir de dos principales residuos agroindustriales del
departamento de Santander.
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2.1.

2. OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Obtener un corte fendlico a partir del bio-oil, producido por pirolisis intermedia de

biomasa residual agricola del departamento de Santander, mediante mecanismos

de extraccion liquido-liquido con miras a darles un mayor valor agregado como

sustitutos de los producidos a partir del petréleo.

2.2.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Optimizar la produccion de bio-oil a partir de 2 biomasas diferentes (bagazo
de cafia panelera y raquis de palma africana) en una unidad piloto a escala
laboratorio con el fin de maximizar el rendimiento en la produccién del bio-

oil, mediante el uso del método de SIMPLEX.

Definir un protocolo de caracterizacion del bio-oil y de cortes fendlicos del
mismo por medio de su analisis cualitativo y cuantitativo empleando una o
varias técnicas de analisis conocidas tales como cromatografia en GC/FID,
GC/MS, HPLC.

Determinar el sistema de separacion mas eficaz que alcance el mayor
rendimiento de extraccion de fenoles mediante un andlisis comparativo de
los resultados experimentales obtenidos durante la realizacion de ensayos,

en laboratorio, con diferentes técnicas de extraccion liquido-liquido.
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3. METODOLOGIA

Las actividades que se ejecutaron para el cumplimiento de los objetivos
planteados se desarrollaron en cuatro grandes etapas como lo muestra la Figura
4,

eMateria prima vy
caracterizacion.

+Unidad piloto. sExtraccion con
*Metodologia ePropiedades solvent:e' . o
SIMPLEX. fisicas, eExtracciénreactiva *Rendimientos
*Produccion de bio-oil. quimicas y *Extraccion solvente-
energeticas. antisolvente

Figura 4 Desarrollo metodoldgico para la extraccion de fenoles.

3.1. PRODUCCION

3.1.1. Materia primay caracterizacion

Para la produccién de bio-o0il se seleccionaron dos importantes residuos
agroindustriales del departamento de Santander, Colombia: bagazo de cafa
panelera (B) y raquis de palma africana (R), los cuales fueron suministrados por la
finca “Tierra Buena” del municipio de Piedecuesta y de plantaciones y extractoras

de aceite del municipio de Puerto Wilches, respectivamente.
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Cada biomasa fue sometida a una etapa de pretratamiento que consistié en un
secado en una estufa a 105°C durante 24 horas. Posteriormente, a una reduccion
de tamafo por corte y molienda empleando un molino de cuchillas Wiley modelo
0.3. Finalmente, con ayuda de tamices Tyler (ASTM E-11) de malla numero 14,
18, 20 y 35 se realiz6 la distribucion de diametro de particula: 1-1,4mm, 0,85-1mm,

0,50-0,85mm y <0,50mm, establecidos a partir de la literatura [65-67].

Por otra parte, se realiz6 la caracterizacion fisica, quimica, y energética de cada
biomasa. Los andlisis realizados se muestran en la Tabla 3. En cuanto al analisis
estructural (lignina, celulosa y hemicelulosa), la informacién para el bagazo de
cafia panelera se tomé de la literatura, mientras que para el caso del raquis de
palma se tomo de los trabajos realizados en los laboratorios de investigacion de la
escuela de ingenieria quimica como parte de otro proyecto de investigacion del

grupo INTERFASE sobre el mismo material.

Tabla 3 Analisis para la caracterizacion de By R.

Anélisis Norma Laboratorio
Volatiles
Proximo Carbono fijo ASTM D7582-12 CILIQ
Cenizas
C
H SOCOR ANALYSE
Elemental S XP CEN/TS 15104-05 ENVIRONNEMENTALE
N
INorganicos ) EN 15297 (11)- EN 15290 SOCOR ANALYSE
9 (11) ENVIRONNEMENTALE
PCS ASTM D240 (09)
Densidad real BS EN 1936 (06) _Laboratorios de
Otros investigacién escuela
. de Ingenieria Quimica
Densidad UNE-CEN/TS 15103 (07)
aparente
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3.1.2. Descripcion de la unidad piloto de pirdlisis

La unidad piloto de pirdlisis utilizada en la primera etapa del desarrollo del

proyecto se muestra en la Figura 5.

O

Reactor de
Pirolisis

Trampa 1 Trampa 2
Condensacion

O, ®

> >
Figura 5 Unidad piloto de pirdlisis intermedia.

El nitrogeno (N.), responsable de la atmosfera inerte dentro del sistema, es
alimentado desde la parte inferior del reactor a una presion de 100 kPa (relativos)
y a un flujo constante en el rango de 40 a 500Nml/min (rotdmetro marca Cole-

Parmer).

El reactor esta fabricado en acero inoxidable 316L, su longitud es de 54cm y su
diametro interno y externo es de 3,5 y 3,9cm, respectivamente. Ademas, esta
dotado de un par de rejillas, una en la parte inferior y otra en la superior, para
evitar el arrastre de material solido. El calentamiento esta a cargo de un horno
eléctrico de forma tubular con recubrimiento de ladrillo refractario y carcasa de
acero inoxidable, el cual alcanza una potencia maxima de 2400W a 220V para una

rampa de calentamiento promedio de 30°C/min.
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El nitrégeno junto con los volatiles y gases no condensables, producto de la
pirélisis de la biomasa, abandonan el reactor por la parte superior y son
conducidos hasta la zona de enfriamiento. La tuberia usada para ello esta provista
de un mandmetro tipo Bourdon (Cole-Parmer) encargado de medir la presion del
sistema y un sistema de calentamiento que alcanza temperaturas de hasta 300°C

para evitar la previa condensacion del bio-oil en esta zona.

La zona de enfriamiento consta de dos trampas, pudiendo trabajando en serie,
hechas de acero inoxidable 316L. Cada trampa cuenta con un serpentin por
donde, internamente, son transportados los volatiles y gases para ser enfriados,
externamente, con hielo (primera trampa) y hielo seco (segunda trampa). Esto con
el fin de garantizar la total condensacion de los compuestos volatiles (agua + bio-
oil). El gas libre de volatiles continla hacia la atmdsfera pasando primero por un

medidor de flujo méasico trabajando en el rango de 0—640 NmL/min (Cole-Parmer).

3.1.3. Optimizacién de la produccién de bio-oil (SIMPLEX)

Para el desarrollo experimental se selecciond la metodologia de optimizacion
SIMPLEX teniendo en cuenta un espacio factorial de tres dimensiones
(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, en este caso el rendimiento de bio-oil.

Segun esta metodologia (cf. ANEXO A), cada uno de los parametros representa
una dimension (k) en un espacio factorial, para el cual el SIMPLEX estara definido
por (k+1) puntos en dicho espacio. De ahi que para el presente estudio se tenga
un espacio factorial de 3 dimensiones (T, 1, Dp) y un SIMPLEX de (3+1) puntos
(figura de tetraedro). Cada punto o vértice de los sucesivos tetraedros
corresponde a las condiciones de (T, 1, Dp) a las que debe ser realizada una

prueba.
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Los puntos del tetraedro inicial, en cada biomasa, se escogieron segun los datos
reportados en la literatura (Tabla 4) de las mejores condiciones de operacion para
la obtencion de bio-oil en un reactor de lecho fijo, de tal forma que la metodologia
SIMPLEX inicie en una region cercana al supuesto 6ptimo. Las condiciones de las

4 primeras pruebas (B1-B4 y R1-R4) se presentan en la Tabla 5.

Tabla 4 Condiciones de operacion para obtener el mejor rendimiento de bio-oil.

_ T T Q P Dp dT/dt Rend.
Biomasa . N2 o Ref.
[s] [°C] [Nmiymin]  [KPal — [mm]  [°C/min]  [%p]
- 530 - 12 <0,45 12 51,3 [68]
0,45-
2 400-500 ; 8 080 1524 42,7 [69]
Bagazo ]
qaoes 186 450-600 16,67 101 %,‘;% 14-28 433  [70]
- >500 16,67 . <0,5 >200 500 [70]
- 500 3,33 - 0,5-1,0 50 66,1 [71]
Raquis - 500 0,17 101 0,25 - 30,0 [72]
Semilla 500 2000 - 2 10 46,3  [73]
de palma’ :

*La semilla de palma se tom6 como referencia adicional para el raquis de palma

P: presion; dT/dt: rampa de calentamiento reactor; Qy, : flujo de nitrégeno a condiciones

normales.
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Tabla 5 Condiciones de las pruebas iniciales para la metodologia SIMPLEX.

Pruebas T[°C] T[s]  Dp [mm] Qn,
[Nml/min]
Bl 500 65,66 <0,5 150
B2 480 33,03 0,5-0,85 300
B3 520 49,95 1,0-1,4 200
B4 460 49,20 0,85-1,0 250
R1 500 47,24 <0,5 150
R2 480 23,50 0,5-0,85 300
R3 460 49,20 0,85-1,0 160
R4 520 49,95 1,0-14 155
"Flujo de nitrégeno esta medido bajo condiciones normales de T=293-C, 1
atm.

El tiempo de residencia de los gases en el reactor se calcul6 teniendo en cuenta el
flujo volumétrico del nitrégeno (gas de arrastre) a las condiciones de operacion del
reactor, la porosidad y el volumen del lecho de biomasa empleado. La Ecuacion 2

muestra la forma en que se relacionan estos parametros para dicho calculo.

A-r.h Pawa
=[ZZ2). (1 — Zemm 2
K (Q}\‘:) ( F‘rea[) ( )
Aqui, 1: tiempo de residencia de los gases (s), @y, : flujo volumétrico (mL/s) del gas
de arrastre a la temperatura y presion del reactor, Ar: area transversal del reactor

(cm?), h: altura del lecho (cm), Papa: densidad aparente de las particulas de

biomasa (kg/m®), prear: densidad real de las particulas de biomasa (kg/m?).

Teniendo en cuenta el principio de aplicacion de la metodologia, se evalud la
variable de respuesta (rendimiento en bio-oil) de cada prueba (Tabla 5) con el fin
de rechazar la peor prueba y proponer la siguiente; en este caso la peor prueba
corresponde a aguella donde el rendimiento es el mas bajo. Esta comparacion se
realiza simultdaneamente entre las tres pruebas que se mantienen y la nueva hasta

que se satisface el criterio de parada definido previamente.
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El célculo de las variables que se ejecutaran en la nueva prueba se presenta en el
Anexo A. Los criterios de parada usados en este estudio fueron: el limite de
operacion del equipo, las variaciones poco significativas del rendimiento del bio-oil
comparadas con los rendimientos de pruebas anteriores y finalmente, el consumo
energeético, puesto que se prefiere obtener valores altos de rendimiento a

temperaturas no tan elevadas.

3.1.4. Puesta en marcha de la unidad piloto y produccion de bio-oil

Para la puesta en marcha de la unidad piloto se tuvieron en cuenta los protocolos
para la carga, periodo de fugas, arranque, parada y descarga del reactor,
establecidos y modificados previamente (cf. ANEXO B). Todas las pruebas
experimentales fueron desarrolladas empleando nitrégeno grado 4,8 a una presién
relativa de 100kPa, con una altura del lecho de 25cm.

Inicialmente, se realizaron una serie de pruebas preliminares, para cada biomasa,
con el fin de reducir la inercia del sistema. Ademas, se verifico la reproducibilidad
de las pruebas y cierres de balance de masa empleando la Ecuacion 3.

Bo=bo+c+g 3)

Donde, Bo: biomasa cargada (g), bo: liquidos condensados en las trampas (g), c:
carbon remanente de la pirdlisis (g), g: gas producido (g). Este ultimo se calculd
teniendo en cuenta el tiempo de la prueba, el flujo volumétrico total de gases y su
densidad promedio determinada a partir de la ecuacion de gas ideal y usando
como peso molecular promedio un valor de 38g/mol; calculado por Garcia-Pérez

et al. [69] para gases de pirolisis de bagazo de cafia de azlcar.

Con el fin de evitar un desarrollo experimental inadecuado, se utiliz6 como criterio

de seleccién de las pruebas que el cierre de balance de masa fuera igual o
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superior a 90%p. Una vez obtenidos resultados aceptables en los preliminares se
dio paso al desarrollo experimental utilizando el mismo criterio. La planilla
empleada para la toma de datos esta disponible en el ANEXO C. Fueron
necesarias un total de 16 pruebas experimentales para la optimizacion del
rendimiento de bio-oil: siete para bagazo y nueve para raquis. Todas las pruebas

fueron realizadas por duplicado.

3.2. CARACTERIZACION

El bio-oil estd formado por dos fases inmiscibles, una organica de color oscuro y
otra acuosa de color claro. Los analisis para la caracterizacion se hicieron
individualmente para cada fase, por lo tanto se realizé su separacién con ayuda de

un embudo de decantacion.

A cada una de las fases se les determin6 por triplicado el contenido de humedad,
empleando un titulador volumétrico Karl-Fischer (HI 903, Hanna Instruments). Por
otra parte, el pH de la fase acuosa fue medido empleando un pH-metro (Prolab
860, Schott Instruments). Sin embargo, para el caso del pH de la fase organica no
fue posible realizar su medicién debido al bajo contenido de humedad, por lo tanto,

se asumio como pH del bio-oil el medido en la fase acuosa.

Asi mismo, se realizé la determinacion de la densidad a cada fase usando un
picnémetro 1ml. Para el caso de la caracterizacion energética se midié el poder
calorifico superior (PCS) de la fase organica en un calorimetro (Parr 6220) segln
la norma ASTM D240, utilizando acido benzoico como agente ayudante para la

combustion.

En cuanto a la caracterizacién quimica, solo fue realizada a la fase organica donde
se encuentran los fenoles como se confirmo en analisis preliminares, utilizando
cromatografia de gases acoplada a un detector de ionizacion de llama (GC/FID) y

cromatografia de gases acoplada a masas (GC/MS). Inicialmente se hicieron una
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serie de pruebas preliminares empleando tres columnas de polaridades diferentes
una DB-wax (polar), la DB-1701 (polaridad media) y una HP-5 (apolar) con el fin
de evaluar la resolucién de los picos, la presencia de fenoles y la calidad de los
cromatogramas. De acuerdo con lo observado para este estudio, la columna de
polaridad intermedia permiti0 el desarrollo de cromatogramas de manera

adecuada y una buena una identificacion de los fenoles.

Se trata de una columna DB-1701 (30mx25mmx0.25um). La preparacion de las
muestras consistid6 en diluir 0,1g de fase organica de bio-oil en 1ml de
diclorometano para, posteriormente, ser inyectadas a un cromatografo (Agilent
Technologies 7890A) utilizando helio como gas de arrastre a un flujo constande de
5,18Nml/min. El horno del cromatégrafo fue programado desde una temperatura
inicial de 45°C, donde permanecié por 4min, seguido por una rampa de
calentamiento de 4°C/min hasta alcanzar los 280°C donde se mantuvo durante
8min. La temperatura del inyector y del detector fue de 250 y 280°C,

respectivamente. La relacion split que se trabajo fue de 1:7.

Para la cuantificacion de los compuestos fendlicos, se empled la técnica de
estandar externo (E.S por sus siglas en inglés) usando n-heptano como sustancia
de referencia. Los factores de respuesta relativos de cada uno de los fenoles
seleccionados para la extraccién fueron tomados de la literatura [74]. La fraccion
fendlica estudiada en este trabajo esta conformada por fenol, el 2-metoxifenol
(guayacaol), el 2, 3 y 4-metilfenol (cresoles), el 2, 6-dimetoxifenol (siringol) el 2,4-

dimetilfenol (2,4-xilenol).

La concentracion de fenoles determinada en esta etapa de caracterizacion para
cada una de las pruebas experimentales realizadas en el reactor, permitio
seleccionar las condiciones de operaciéon que favorecen su produccion. De
acuerdo a estos resultados se procedio a la produccién del lote de bio-oil (409)

gue seria usado en la etapa de extraccion como se explica a continuacion.
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3.3. EXTRACCION

Tres métodos diferentes fueron planteados: extraccion con solvente, extraccion

solvente-antisolvente y extraccion reactiva.

3.3.1. Método con solvente

El desarrollo experimental de este primer método se llevo a cabo en dos etapas
sucesivas de extraccion liquido-liquido, cada una de las cuales se describen a

continuacion

Primera etapa de extraccién: se probaron dos tipos de solventes uno polar

(agua) y otro apolar (diclorometano). El montaje realizado para la separacion se
planteé tomando como base los trabajos realizados por Scholze et al. [75] y
Boonpo et al. [76]. Un esquema representativo se muestra en la Figura 6 y
consiste basicamente en un recipiente cerrado, con agitacion continua trabajando

a temperaturas de 4 a 5°C.

Termdémetro

Mezcla
bio-oil:solvente

Ame

Figura 6 Montaje para extraccion liquido-liquido

Las pruebas experimentales se llevaron a cabo a diferentes relaciones
volumétricas de bio-oil:solvente. En el caso del agua las relaciones fueron 1:10,
1:15 y 1:20, mientras que para el diclorometano se emplearon las mismas tres

relaciones junto con una adicional de 1:5, esto con el fin de evaluar la posibilidad
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de emplear menor cantidad de solvente puesto que significaria una disminucion en

los costos de operacion y emisiones al ambiente.

Por otra parte, para garantizar una extraccion completa de la fraccion fendlica en
esta primer etapa, se realizaron dos lavados usando cada una de las relaciones
volumétricas. El primero con una duracion de dos horas y el segundo de cuatro.
Como resultado de esta primera etapa de extraccién se obtuvieron dos fases, una
soluble y otra insoluble en el solvente, las cuales fueron separadas por

decantacion y dispuestas para su analisis.

La fraccidn soluble en agua fue analizada por cromatografia liquida HPLC/UV/MS
a una longitud de onda de 280nm con 1,5mL/min de una solucién 94%yv de acido
acético y 6%v metanol como fase maovil y como fase estacionaria una columna
Eclipse XDB-C18 de octadecilsiloxano (250mm, 4,6mm y 5um). El espectrémetro
de masas ESI-IT trabajé con un voltaje en el capilar de 4500V y un flujo de
nitrogeno de 8NL/min. Los tiempos de retencion de los fenoles se identificaron con
ayuda de los siguientes patrones: fenol al 99,5%p (Lab. Dr. Ehrenstorfer) y una

mezcla de calibracion de fenoles en propanol (SUPELCO).

Finalmente, la fraccion soluble en diclorometano se concentré hasta un volumen
de 7ml con ayuda de un rotoevaporador y posteriormente fue analizado utilizando
el mismo método empleado en la caracterizacion del bio-oil, detallado en la
seccion 2.2. El diclorometano separado se analiz6 por GC/FID para confirmar la
ausencia de otros compuestos y poderlo emplear en extracciones posteriores. Los
rendimientos de las fracciones soluble e insoluble fueron calculados teniendo en
cuenta la masa total de solvente y bio-oil empleados para la extraccién. Los
criterios de seleccion del mejor solvente para esta primera etapa fueron los
rendimientos de la extraccién y los coeficientes de distribucién de los fenoles
calculados a partir de la concentracién obtenida en el extracto y analizados con
ayuda del paquete estadistico STATGRAPHICS Centurion.
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Seqgunda etapa de extraccion: se empled una segunda etapa extractiva para

concentrar la fraccion fendlica y para ello se dispuso del mismo montaje
experimental empleado en la primera etapa (Figura 6). En este caso, se evalué la
capacidad extractiva de tres solventes de polaridades diferentes, tolueno, metil-
isobutil-cetona (MIBK por sus siglas en inglés) y etil-acetato. Aqui, las relaciones
volumétricas utilizadas entre la fraccidbn soluble de la primera extraccion y el
solvente fueron de 1:5y 1:10. Finalmente, la fraccion soluble en el nuevo solvente
se separd, se concentr6 por rotoevaporacion hasta un volumen de 7ml y
posteriormente analizada con GC/FID y GC/MS empleando el mismo método de la
seccion 3.2, modificando la relacion split a 1:25, para obtener una mejor resolucion
de los picos. Nuevamente, los rendimientos fueron determinados y teniendo en

cuenta los mismos criterios de la primera etapa, se seleccioné el mejor solvente.

3.3.2. Método con solvente-antisolvente

El segundo método probado para la extraccion de fenoles se desarroll6 de manera
similar al método con solvente. Consistié en una extraccién liquido-liquido con dos
solventes simultdneos. La primera etapa no fue evaluada, solo se realizd la
extraccion utilizando el montaje de la Figura 6 tomando directamente las mejores
condiciones obtenidas en la primera etapa del método con solvente secciéon 3.3.1.
Para el caso de la segunda etapa extractiva se dispuso del mismo montaje
esquematizado en la Figura 6. Aqui también fueron evaluados los mismos tres
solventes, tolueno, MIBK vy etil-acetato. Las relaciones volumétricas entre la
fraccion soluble en diclorometano concentrada a 7ml:agua:solvente organico

empleadas fueron 1:5:5, 1:5:10 y 1:10:5 para cada solvente.

Finalmente, la fraccion soluble en agua y soluble en el solvente se separaron por
decantacion y esta Ultima posteriormente concentrada a un volumen de 7ml y
analizadas por GC/FID empleando el mismo método descrito en la seccién 3.2,
modificando aqui también, la relacion split a 1:25. A partir de estos resultados

fueron calculados los rendimientos.
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3.3.3. Método reactivo

El dltimo método probado para la extraccion de fenoles fue el método reactivo. El
fundamento de este método es inducir en el bio-oil la formacion de sales fendlicas
(fenolatos o fenoxidos) con el fin de separarlos de la mayoria de compuestos que
lo integran. Aqui, el desarrollo experimental se dio en cuatro etapas: primera

reaccion, filtracion, segunda reaccion y extraccion. El esquema se muestra en la

Figura 7.
Reaccion Filtracion Reaccion Extraccion
Py Solucion HCI Solvente
Bio-oil olucion SA 0
35%v
NaOH 2,5M Solido
& l h
. Solucion
alcalina (SA) Separacién y
analisis

Figura 7 Esquema metodologia extraccion reactiva

Inicialmente, el bio-oil se mezcldé con una solucion 2,5M de NaOH en diferentes
proporciones con el fin de inducir la primera reaccion, en este caso entre los
compuestos fendlicos y el hidroxido de sodio, para dar como resultado los
fenolatos, compuestos solubles en agua. El procedimiento constd de tres lavados
cada uno realizado con solucion fresca y con tiempo de reaccion de 15min.
Durante esta primera etapa, de manera alterna y producto de la reaccién se dio la
formacion de una fase solida, siendo necesaria una etapa de filtracion para
separarla de la fase acuosas ahora rica en sales fendlicas de tipo sodico y que en

este punto sera conocida como solucion alcalina (SA) con pH superior a 13. La SA
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presentd una concentracion variable y desconocida debido a su dependencia con

la cantidad de solucion de NaOH empleada en la primera etapa.

Siguiendo con el desarrollo experimental, algunas investigaciones han mostrado
qgue las mejores condiciones para la extraccion de fenoles de soluciones alcalinas
se dan a pH inferiores a 7 [76,78]. Por lo tanto, para este caso se seleccion6 un
pH cercano a 5 y fue alcanzado agregando a la SA pequefias cantidades de HCI al
35%yv. El control del valor del pH se realiz6 con ayuda de un pH-metro. En esta
segunda etapa reactiva, la sales fendlicas reaccionan con el HCI para huevamente
formar los fenoles y ademas cloruro de sodio. Finalmente, la ultima etapa de este

método consistié en una extraccién liquido-liquido empleando solvente orgénico.

El plan experimental empleado fue la metodologia de superficie de respuesta con
un disefio central compuesto usando dos factores: el primero A: la relacion masica
bio-oil:solucion 2,5M de NaOH y el segundo B: la relacibn maésica
solvente:solucion alcalina (SA). El rendimiento de la extraccion fue seleccionado
como la variable de respuesta. Un total de diez experimentos fueron llevados a
cabo. Lo valores maximo y minimo empleados para fijar las condiciones
experimentales del factor A fueron 1:5 y 1:2, respectivamente, mientras que para

el factor B fueron 0,5:1y 0,2:1, respectivamente.

Todas las extracciones obtenidas en cada una de las 10 pruebas experimentales
fueron concentradas hasta un volumen de 7ml con ayuda de un rotoevaporador
para su posterior andlisis en GC/FID, empleando el mismo método usado en la

caracterizacion (Seccién 3.2).

Por ultimo, se realiz6 el analisis estadistico de los resultados obtenidos, graficando
las superficies de respuesta tridimensionales y determinando la influencia de los
factores sobre la variable de respuesta a partir de un analisis de varianza
(ANOVA) con ayuda del software STATGRAPHICS Centurion.
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3.4. SELECCION

Ya finalizada la parte experimental y teniendo en cuenta los resultados de los
rendimientos obtenidos en cada uno de los tres métodos se procedido a la
seleccion del mas apropiado para la extraccion de los compuesto fendlicos
presentes en el bio-oil teniendo en cuenta solamente los rendimientos alcanzados

en cada uno.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1. CARACTERIZACION DE LA BIOMASA

Los resultados de los analisis de la caracterizacion de las biomasas empleadas,

bagazo de cafia panelera (B) y raquis de palma (R), se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6 Caracterizacion de la biomasa.

Andlisis Bagazo Raquis
Humedad [%p] - 9,60 8,86
Volatiles 90,02 81,01

Préximo [%p]* Carbono fijo 8,65 12,23
Cenizas 1,33 6,76

C 47,10 50,10

H 6,14 6,31

Elemental [%p]*

o’ 46,46 42,99

N 0,30 0,60

Hemicelulosa 35,8* 38,96

Estructural [%p]"* Celulosa 43,1* 37,11
Lignina 21,1° 23,92

K 1642 14854

Ca 435 1084

Inorgénicos [ppm] Mg 385 1028

P 638 666

Si 2568 1588

Densidad aparente <0,5mm 127,4 359,2
[kg/m?’] 0,5-0,85mm 165,7 394,0
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0,85-1,0mm 136,7 371,3

1,0-1,4mm 124.,5 337,3
Densidad real [kg/m?] 1220,0 1176,5
PCS [MJ/kg] 15,08 20,85

'Resultados reportados en base seca, “Calculado por diferencia,

3Libre de extraibles, “Tomado de la literatura [69].

Estos resultados concuerdan con los reportados por otros autores para las mismas
biomasas [7,79,80]. Se puede apreciar que el raquis presenta menor contenido de
material volatil que el bagazo pero mas contenido de carbono fijo y cenizas. Por
otra parte, se observa en el analisis ultimo que el raquis presenta mayor contenido
de carbono e hidrégeno y menor cantidad de oxigeno. Por otro lado, que el bagazo
presenta mayor cantidad de celulosa mientras el raquis mayor contenido de lignina.
Estas diferencias tienen influencia directa sobre las aplicaciones de dichas biomasas
en los procesos térmicos, en el poder calorifico cuya diferencia, como se aprecia en la
Tabla 6, es amplia para ambas biomasas 0 en la composicion quimica de los

productos obtenidos, por ejemplo en la pirdlisis.

Sumado a lo anterior, se observa que en la Tabla 6 se reporta el contenido de los
principales elementos inorganicos para las biomasas estudiadas. El raquis de
palma, mostré resultados, muy por encima del bagazo, en cuanto al contenido de
potasio, calcio y magnesio, caso contrario ocurre con el contenido de silicio. La
concentracion de fosforo en ambas biomasas fue muy similar. Estos alquil metales
constituyen las cenizas y son empleados por las plantas para el transporte de
nutrientes y su crecimiento, de ahi que en ocasiones esta clase de residuos
agroindustriales sean empleados para actividades agricolas como el compostaje
[9]. En términos generales, la presencia de compuestos inorganicos tiene
influencia sobre la conversion y la selectividad de la descomposicién térmica de la
biomasa por pirdlisis. Chiaramonti et al. [81] y Agblevor et al. [82] reportaron que

alto contenido de ceniza en la materia prima empleada en el proceso de pirdlisis
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reduce el rendimiento de la fraccion liquida (bio-oil), especialmente debido a la
presencia de potasio y calcio, los cuales tienen un efecto catalitico en reacciones

secundarias inherentes en el proceso.

Finalmente, en la Tabla 3 se muestran los resultados de la densidad aparente para
cada uno de los diametros de particula que se emplearon para la optimizacion de
la produccién de bio-oil y la densidad real para cada biomasa, informacion
necesaria a la hora de calcular la cantidad de masa de material a cargar en el
reactor y el tiempo de residencia de los gases (Ecuacion 2). La densidad aparente
muestra una dependencia con el diametro de particula y las diferencias entre
dichas densidades se debe a la baja esfericidad de las particulas, que impiden una

adecuada compactacion del material.

4.2. OPTIMIZACION DE LA PRODUCCION DE BIO-OIL PARA AMBAS
BIOMASAS

La Tabla 7 muestra los rendimientos de los productos derivados de la pirdlisis de
bagazo de cafia panelera (B) y raquis de palma africana (R). Los valores
reportados corresponden al promedio realizado para dos pruebas realizadas en un
mismo punto del SIMPLEX, las desviaciones estandar fueron inferiores al 2% para
los cierres de balance de masa. La mayoria de los cierres de balances superaron
el 90%p. Las diferencias y posibles errores, en cuanto los cierres de balance,
corresponden basicamente a la determinacién de la masa de “syngas” producido,
debido a que la medicion del flujo fue realizada con ayuda de un flujometro
calibrado especificamente para nitrdgeno. Ademas, la masa final calculada se
realiz6 empleando 38g/mol como peso molecular promedio de los gases, valor
tomado de los trabajos realizados por Garcia-Pérez et al. [69] para pirélisis de
bagazo de cafa. Tres de los nueve cierres de balance de las pruebas realizadas
para raquis de palma (R) tuvieron valores inferiores al 90%p, resultados atribuidos

a dificultades experimentales a la hora de registrar los flujos de “syngas” en la
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linea de salida, a causa del sobre paso del limite maximo del medidor de flujo

(max en 640Nml/min).

Tabla 7 Resultados obtenidos de la optimizacion SIMPLEX para bagazo y raquis.

Rendimiento [%p]

! E QNZ. op Fase Fase bce:lllzgfe
[°C] [s] [Nmym'” [mm]  Bio-oil ac:os Org. Biochar Syngas [%p]
Bagazo de cafia panelera (B)
B1 500 65,66 150.0 <0,5 48,88 32,57 16,31 29,77 12,41 91,07
B2 480 33,03 3000 0,5-085 47,31 31,72 15,59 31,49 11,79 90,58
B3 520 49,95 2000 1,0-1,4 52,11 33,37 18,74 31,13 15,84 99,08
B4 460 49,20 250,0 0,85-1,0 44,85 30,44 1441 35,30 12,29 92,44
B5 540 49,89 189,9 <0,5 48,55 32,96 15,59 28,48 19,56 96,58
B6 560 77,31 116,0 0,5-0,85 53,38 34,39 18,99 25,31 18,31 96,99
B7 562 7166 1290 1,0-14 52,39 3518 17,21 26,10 17,12 95,60
Raquis de palma africana (R)

R1 500 47,24  150,0 <0,5 39,63 24,92 13,33 36,33 15,73 91,69
R2 480 2350 300,0 0,5-0,85 39,88 29,97 9,91 35,86 14,30 90,04
R3 520 49,95 160,0 1,0-1,4 41,06 27,78 8,87 31,36 16,97 89,39
R4 460 49,20 1550 0,85-1,0 36,64 32,27 8.80 37,53 21,23 95,40
R5 540 31,26  235,0 <0,5 48,39 30,74 17,66 29,63 17,84 95,86
R6 527 22,58 3398 0,5-0,85 4568 34,19 11,48 30,6 13,53 89,81
R7 578 4569 157,7 0,85-1,0 45,72 34,89 10,84 28,42 17,08 91,22
R8 577 16,40 4220 1,0-1,4 46,50 32,24 13,66 29,49 10,99 86,98
R9 603 39,66 1719 <0,5 46,91 32,51 14,39 30,20 15,07 92,18

Para la pir6lisis de bagazo (B) el método SIMPLEX permitié estudiar la influencia

de la de las variables de operacién sobre el rendimiento del bio-oil, en un rango de

temperatura entre 460 a 562°C, tiempos de residencia entre 33,03 a 77,31s y

diametros de particula <0,5 a 1,0-1,4mm. Se encontré que las condiciones

Optimas donde se maximiza la produccion de bio-oil fueron las correspondientes a

la prueba B6, donde se alcanzé un rendimiento de 53,38%p (T=560°C, 1=77,31s y

Dp= 0,5-0,85mm). Por el contrario, para la pirolisis de raquis (R), el maximo
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rendimiento de bio-oil fue obtenido a las condiciones de la prueba R5 con 48,39%p
(T=540°C, 1=31,26s y Dp<0,5mm). En este caso, la metodologia SIMPLEX
permitio el estudio de la influencia de las variables de operacién en un rango de
460 a 603°C para la temperatura, 16,40 a 49,95s de tiempo de residencia y el

mismo rango de diametro de particula.

Comparando los rendimientos de bio-oil obtenidos a partir de raquis de palma (R)
con los obtenidos a partir de bagazo de cafia panelera (B), se observa que los
mejores resultados los tuvieron las pruebas realizadas a partir de éste ultimo.
Incluso, los rendimientos fueron superiores a otros resultados reportados para
pirdlisis intermedia usando lecho fijo. Abnisa et al. [74] reportaron un rendimiento
maximo de 46,40%p de bio-oil para cascara de semilla de palma a una
temperatura de 500°C, diametro de particula ente 1,7-2,0mm y flujo de nitrdgeno
de 2000ml/min. Ertas et al. [66] estudiaron la pirélisis del Laurel como materia
prima y obtuvieron un maximo de rendimiento del bio-oil de 21,91%p a 500°C,
didmetro de particula entre 0,42-0,85mm vy flujo de nitrégeno de 100ml/min.
Mientras Demiral et al. [23] alcanzaron un rendimiento maximo de bio-oil de
33,18%p a partir de cascara de pistacho a 450°C, 50ml/min de flujo de gas de
arrastre y 0,8mm de diametro de particula. Esta diferencia de resultados, como lo
explican Chiaramonti et al. [82], se debe en gran medida a que el rendimiento de
liquidos en la pirdlisis de biomasa es favorecido por altos contenidos de material
volatil y entre otras cosas, a las condiciones de operacion. Se observa que el
contenido de volatiles en el bagazo de cafa (B) alcanza valores de hasta 90,02%p
(Tabla 6), mientras que por ejemplo para el raquis de palma (R) es de 81,01%p,
en el Laurel de 76,89%p, en la cascara de pistacho de 74,76%p y la cascara de

semilla de palma de 75,51%p.

Ahora, dicha relacién directa entre el contenido de volatiles en la biomasa y el
rendimiento de bio-oil se puede corroborar experimentalmente al comparar los
resultados de las muestras B4 y R4, las cuales se desarrollaron bajo las mismas

condiciones de operacion. Se aprecia que el bajo rendimiento de bio-oil, producido
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a esas condiciones para el raquis (36,64%p) comparado con el de bagazo
(45,20%p), se debe a la disminucion del rendimiento de la fase organica que lo
compone, ya que como se ve en la Tabla 7 el rendimiento de la fase acuosa se ve
ligeramente afectado por esta diferencia. Por lo tanto, la presencia de volatiles

contribuye a la formacién de la fase organica del bio-oil.

También, los resultados mostrados en la Tabla 7, muestran que el bio-oil que no
es producido durante la pirélisis del raquis de palma (R) es compensado por el
incremento en la cantidad de “syngas” y “biochar”, lo cual significa que la
conversion y la selectividad de las reacciones de pirélisis son afectadas por la
composicion quimica de la biomasa, siendo el contenido de volatiles quienes
pueden explicar, parcialmente, la disminucion en la conversion durante el proceso,
mas no la selectividad del mismo. Estudios recientes, como el de Dupont et al. [32]
muestran que existe un efecto catalitico del contenido de los compuestos
inorganicos sobre las reacciones que ocurren en la pirdlisis. Este efecto se ve
reflejado en la disminucion del rendimiento de los liquidos (bio-oil) y un aumento
en el rendimiento del “syngas”, justificados en el favorecimiento de reacciones de
cragueo debido a la presencia, principalmente de potasio y calcio. Dupont et al.
demostraron el efecto favorable de la presencia de potasio en la formacién de
“syngas” durante el proceso de gasificacion, mientras la presencia de silicio
causaba un efecto inhibitorio sobre el mismo proceso. Dichas afirmaciones
concuerdan con las realizadas por Chiaramonti et al. [83] y Agblevor et al. [84] en
estudios sobre la pirdlisis. La Tabla 6 de la caracterizacion de ambas biomasas
muestra que el raquis presenta alto contenido de potasio (14854ppm) en contraste
con el bagazo (1642ppm), lo cual explica los resultados obtenidos en cuanto a la

selectividad en el rendimiento obtenido de los productos en la reaccion de pirolisis.

4.2.1. Andlisis estadistico;: ANOVA

Con el fin de determinar la significancia estadistica de las diferentes variables

estudiadas en el rendimiento del bio-oil, se realiz6 un analisis de varianza
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(ANOVA) a partir del método del modelo lineal generalizado, disponible en
software Statgraphics Centurion, con un intervalo de confianza del 95%. Ademas,
se selecciond la suma de cuadrados tipo lll, a partir del cual se analizaba la
contribucion individual de cada variable en el proceso, eliminando los efectos de

las demas.

Los resultados del ANOVA para la pirélisis de bagazo de cafa (B) y raquis de

palma (R) se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8 ANOVA para pirdlisis de bagazo y raquis (0=0,95).

. Suma de Grados de Media
Variable cuadrados libertad cuadrada Prueba-F  Valor-p

Bagazo de cafa panelera (B)

T 26,3558 1 34,7012 14,37 0,0020

Dp 2,4839 1 0,8283 0,34 0,5674

T 1,7676 1 2,6050 1,08 0,3166
Residual 32,1409 14 2,4150 . .
Total (Corregido) 118,2380 17 - - -

Raquis de palma (R)

T 157,3110 1 157,3110 38,940  <0,0001

Dp 0,0130 1 0,0130 <0,001  0,9560

. 21,5960 1 21,5960 5,350 0,0370
Residual 56,5620 14 4,0400 - -
Total (Corregido) 267,0150 17 - - -

En ambos casos los resultados concuerdan con que la temperatura es la variable
estadisticamente mas significativa sobre el proceso con un valor-p inferior a 0,05.
Caso contrario a la influencia nula del diametro de particula en los rangos
empleados en el desarrollo de la optimizacién sobre el rendimiento del bio-oil, con
valores-p muy por encima de 0,05. Autores como Ertas et al. [66], Kim et al. [85] y

Sukiran et al. [50] observaron también, en sus estudios, que las variables que mas
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afectan el rendimiento del bio-oil son en primer lugar, la temperatura, seguida del

flujo de gas (tiempo de residencia).

Ahora, en el caso del tiempo de residencia de los gases, se observa que el valor-p
del ANOVA, es superior a 0,05 solo para las pruebas realizadas con el bagazo,
indicando que esta variable no tiene una influencia significativa sobre el
rendimiento de bio-oil obtenido a partir de esa biomasa. Sin embargo, los tiempos
de residencia de los gases empleados en el desarrollo experimental empleando
raquis de palma (R) (16,40-49,95s) fueron mas cortos que los empleados para el
bagazo de cafia (B) (33,03-77,31s). Por lo tanto, es posible que esa variable
empiece a tener una influencia significativa cuando se trabaje con valores bajos,
reflejandose dicha afirmacion al observar los resultados del ANOVA para la
pirdlisis del raquis de palma (R) donde el valor-p obtenido es ligeramente inferior a
0,05. De hecho, los estudios realizados por Abnisa et al. [74] empleando cascara
de semilla de palma como materia prima en pirélisis intermedia, muestran que el
rendimiento de bio-oil esta fuertemente influenciado por el flujo de nitrégeno
empleado (1-5L/min) traduciéndose en bajos tiempos de residencia. Aunque Uzén
et al. [86] y Ertas et al. [66] quienes emplearon flujos similares a los que se usaron
en el presente estudio, concluyeron que la influencia de esa variable en realidad

no es realmente significativa sobre el rendimiento del la fraccién liquida.

Por otra parte, a partir de los resultados de la optimizacién de ambas biomasas, se
propuso un modelo para explicar la influencia de cada variable sobre el
rendimiento del bio-oil empleando otra funcion del software Statgraphics
Centurion, la “Seleccion hacia delante” o “Forward Selection”. Esta funcién
permite, basicamente, el ajuste de un modelo mateméatico que incluye solo las
variables y las interacciones entre ellas mas significativas. Para el caso del raquis
de palma (R), el modelo ajustado propuesto se muestra en la Ecuacién 4 y
corresponde a una ecuacién polinomica de segundo orden. No esta incluido el
diametro de particula, la interaccién entre la temperatura y el diametro de particula

ni el cuadrado del diametro de particula, debido a su baja influencia sobre la
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variable de respuesta (el rendimiento de bio-oil). El andlisis estadistico de cada
uno de los parametros y su ANOVA se presentan en la Tabla 9 con un nivel de
confianza del 95%. El modelo explica la variabilidad de los datos en un 98,56%
(R?).

Rp(%p) = —214,124 + 0,734627 X T+2,94038 X T + 0,054026 X DpX 1—
0,0025607 X T X T— 0,0250646 X 1% + 0,0054665 X T*>

(4)

Para la pir6lisis de bagazo de cafia (B) el modelo se ajusté de la misma forma que
el de raquis. La Tabla 10 muestra los resultados para el analisis ANOVA con un
intervalo de confianza del 95% para el modelo ajustado y que corresponde a la
Ecuacion 5. El resultado de este modelo explica la variabilidad de los datos con un
91,12% (R?).

Tabla 9 ANOVA del modelo ajustado para pirdlisis de raquis de palma (R).

Variable Estimado Error estandar Valor-p
Constante -214,1240 25,2565 <0,001
T 0,7346 0,0859 <0,001
I 2,9404 0,3669 <0,001
T XDp 0,0540 0,0115 <0,001
2 -0,0251 0,0025 <0,001
T? -0,0006 7,75E-05 <0,001
T %1 -0,0026 0,0004 <0,001
Suma de Grados de Media Prueba-E  Valor-
cuadrados libertad cuadrada P
Modelo
ajustado 263,1630 6 43,8605 125,23 <0,001
Residual 3,8527 11 0,3502 - -
Total 267,0150 17 : . :

(Corregido)
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Tabla 10 ANOVA del modelo ajustado para pirélisis de bagazo de cafa (B).

Variable Estimado Error estandar Valor-p
Constante -639,5400 -140,0570 <0,001
T 3,3774 0,7025 <0,001
- -6,5421 1,6158 0,002
T XDp -0,0243 0,0048 0,201
T %1 0,0193 0,0009 0,002
T? -0,0043 0,0178 <0,001
2 -0,0299 0,0080 0,003
Suma de Grados de Media
cuadrados libertad cuadrada Prueba-F  Valor-p
Modelo
ajustado 117,8790 6 19,6466 18,81 <0,001
Residual 11,4864 11 1,0442 - -
Total

(Corregido) 129,3660

17 -

Rp(%p) = —63954+ 3,37739XT—6,5421 X1 — 0,024291X Dp X1+
0,0193014 x T X T— 0,0298856 X 1> + 0,0043017 x T*?

(5)

Como en el modelo de la pirdlisis de raquis, el cuadrado del diametro de particula

y la interaccién de la temperatura y el didmetro de particula no fueron tenidas en

cuenta debido a la influencia poco significativa dentro del modelo, resultando una

ecuaciéon polinomica de segundo orden. Ademas, en este caso el ANOVA también

sugiere la remocion del término de interaccion del didmetro de particula con el

tiempo de residencia (resaltado en la Tabla 10), debido al valor-p superior a 0,05,

situacion que en el modelo para la pirdlisis de raquis, no se present6. Dejar dicho

término dentro del modelo de pirdlisis de bagazo no involucraba una reduccién en

la variabilidad del ajuste del mismo, mientras que removerlo significaba una

reduccién de la calidad de prediccién, con una disminucién del R? a 89,62%, por lo

tanto el termin6 fue tenido en cuenta.
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4.2.2. Influencia de la temperatura y el tiempo de residencia de los gases en
el rendimiento del bio-oil

Los resultados obtenidos con el analisis ANOVA son Uutiles para estudiar la
influencia de las diferentes variables sobre el rendimiento del bio-oil y a partir de
esos resultados es que solo la temperatura y el tiempo de residencia de los gases

fueron tenidos en cuenta en esta seccion.

Ahora, a partir de la informacion obtenida en el desarrollo del método SIMPLEX se
generé la superficie de respuesta empleando el método generalizado de
interpolacion fisica “Thin-Plate Spline, TPS” disponible en el software OriginPro8®.
La Figura 8 muestra la tendencia de la influencia del rendimiento de bio-oil para la
pirdlisis de raquis y bagazo. Se puede observar con esta tendencia que los
resultados obtenidos en el ANOVA, donde el tiempo de residencia tiene menor
influencia en el rendimiento de bio-o0il en contraste con la temperatura, son
certeros. No obstante, vale la pena sefialar que la influencia del tiempo de

residencia es aparentemente mas importante a temperaturas elevadas.

En todo caso, la baja influencia del tiempo de residencia de los gases observada
en el presente estudio, resulta ser interesante si se piensa en posibles desarrollos
a escala industrial, porque aunque algunos estudios [87,88] reportan que es
necesario trabajar a bajos tiempos de residencia (~1s) para garantizar
rendimientos de bio-oil altos, el tiempo de residencia puede no ser tan relevante
como se pensaba y que de lo contrario implicaria el uso de gran cantidad de gas
de arrastre de manera innecesaria, incrementando asi, los costos de operacion del

proceso.
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Figura 8 Tendencia de la influencia de la temperatura y el tiempo de residencia
sobre el rendimiento de bio-oil de raquis de palma (a) y bagazo de cafa (b).

4.2.3. Influencia de la temperatura y el tiempo de residencia de los gases en
el rendimiento de la fase acuosa y organica

Las Figuras 9 y 10 muestran la tendencia del comportamiento de la fase organica
y acuosa (%p con base al rendimiento de bio-oil) como funcién de la temperatura y

el tiempo de residencia de los gases para la pirdlisis de raquis de palma (R) y
bagazo de cafia (B), respectivamente.
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Figura 9 Tendencia de la influencia de la temperatura y el tiempo de residencia
sobre el rendimiento de la fase organica (a) y la fase acuosa (b) (%p en base al
bio-oil) del bio-oil producido por pirdlisis de raquis de palma.
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Figura 10 Tendencia de la influencia de la temperatura y el tiempo de residencia
sobre el rendimiento de la fase organica (a) y la fase acuosa (b) (%p en base al
bio-oil) del bio-oil producido por pirdlisis de bagazo de cafa.

El comportamiento del rendimiento de la fase organica del bio-oil producido por

pirdlisis a partir de ambas biomasas se ve favorecido por la temperatura hasta que
alcanza el maximo, después del cual ligeramente decrece a la altura de tiempos
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de residencia por debajo de los 30s aunque lo hace de manera drastica a tiempos

de residencia prolongados.

Por otra parte, el rendimiento de la fase acuosa presenta una tendencia inversa a
la observada en la fase organica. Aqui, dicha fase decrece con la temperatura
hasta un minimo (alrededor de los 500 a 520°C), después del cual inicia un

incremento a tiempos de residencia por encima de los 50s.

Se observa también, un comportamiento particular en los resultados de bagazo de
cafia (B), para los cuales los tiempos de residencia de las pruebas fueron altos,
por encima incluso de los resultados reportados para el raquis de palma (R). Por
encima de los 65s, la fase organica tiende a incrementar y la fase acuosas a
decrecer. Sin embargo, el cambio observado en el rendimiento de ambas fases en
ese punto solo alcanza una diferencia cercana al 2%p (comparada con el maximo
0 minimo encontrado a tiempos mas bajos), el mismo orden de magnitud de la
desviacion estandar entre los rendimientos calculados para las pruebas realizadas

por duplicado.

Con toda esta informacion y teniendo en cuenta estudios anteriores, es posible
afirmar, entonces, que la distribucion entre las fases que componen el bio-oil
cambia con el tiempo de residencia de los gases como resultado de las diversas
reacciones que ocurren de manera consecutiva o en paralelo dentro del reactor y
las cuales no presentan velocidades de reaccion del mismo orden de magnitud.
Miller y Bellan [89] en sus estudios propusieron un mecanismo de reaccion para la
degradacion de la biomasa (ANEXO D) teniendo en cuenta su tres principales
componentes estructurales (celulosa, hemicelulosa y lignina). La primera etapa
implica la activacion de los componentes de la biomasa virgen y se le puede
interpretar como una etapa de despolimerizacién en la cual el cambio de la masa
de la muestra es pequefio, mientras ocurre lo contrario con su composicion.
Posteriormente, en una segunda etapa los componentes de la biomasa activa

(lamada asi por el autor) son transformados en biochar, syngas y productos
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liquidos que a su vez también tiende a formar syngas. Los parametros cinéticos
que los autores proponen (ANEXO D), muestran que la velocidad de reaccion de
la primer etapa para la despolimerizacion de la celulosa es mas alta, seguida por
la de la hemicelulosa y finalmente la de la lignina, que es bastante baja comparada
con los otros componentes. Ahora, en la segunda etapa de reaccion,
especificamente en la produccion de liquidos, la velocidad de reaccion de la
hemicelulosa resultard ser la mas alta, seguida por muy poca diferencia por la de
la celulosa y por ultimo la de la lignina, que es significativamente mas baja que la

de los demas componentes (mas lenta).

Por lo tanto, la tendencia en forma de campana observada en el rendimiento de
las fases acuosas, puede entonces, ser explicada teniendo en cuenta los vapores
producidos durante la pirdlisis debido a la degradacién de la celulosa, la
hemicelulosa y la lignina, en dos etapas. Sin embargo, debido a que las
velocidades de reaccion de la degradacion de esos componentes de la biomasa
no son iguales, la composicion de los vapores producidos dependera del tiempo
de residencia en la zona de reaccion, si los tiempos son bajos solo las reacciones
mas rapidas ocurrirdn, por ejemplo, la formacion de liquidos constituidos, en gran
medida, por compuestos ligeros como el acido férmico, acético, furfural, furanos y
otros [90], productos de la degradacién de la celulosa y hemicelulosa. Ahora bien,
si los tiempos son mas prolongados, se presenta la formacién de liquidos
derivados de la degradacion de la lignina, constituidos principalmente por fenoles
(fenol, cresoles, entre otros) y algunos otros compuestos organicos [91] quienes
integraran, en su mayoria, la fase organica la cual empezara a incrementar con el
aumento del tiempo de residencia de los gases en el reactor. Las condiciones a
las que ocurre ese fendbmeno empiezan a desfavorecer el aumento de la fase
organica, alrededor de los 30s, donde al parecer la cinética de las reacciones de
cragueo se ve favorecida, resultando en una reduccién del rendimiento del bio-oil y

un aumento de los compuestos volatiles y por ende del rendimiento de “syngas”.
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El comportamiento mostrado en la tendencia de las Figuras 9 y 10, para tiempos
de residencia por debajo de los 65s, puede ser atribuido a las reacciones
secundarias que ocurren en el reactor, las cuales son bastante importantes
cuando la temperatura es alta y el tiempo de residencia prolongado, favoreciendo
la produccién de compuestos ligeros como vapor de agua, CO,, CO, H; e
hidrocarburos C;-C, [86]. El incremento del rendimiento de la fase acuosa se
favorece también por estas reacciones secundarias de degradacion de los
productos producidos durante los primeros instantes de descomposicién de la
biomasa. Dichas reacciones secundarias, involucran gran cantidad de reacciones
como repolimerizacion, recondensacion y el ya mencionado cragueo térmico,
catalizado por alquil metales presentes en la biomasa [23]. De ahi que la
presencia de inorganicos favorezca la produccion de agua, “syngas” y “biochar”
[91], también analizado en secciones anteriores. Abdullah et al. [92] afirman que el
potasio es el mejor catalizador para que ocurran esas reacciones secundarias,
explicando el porqué del alto rendimiento de la fase acuosa del bio-oil producido
en la pirdlisis de raquis de palma (R) comparado con el obtenido usando bagazo

de cafa (B), como se muestra al comprar las pruebas B4 y R4 (ver Tabla 7).

Por ultimo, el comportamiento de los rendimientos del “syngas”, “biochar” y la fase
organica del bio-oil en funcién de la fase acuosa se muestran en la Figura 11. El
aumento del rendimiento de la fase organica es principalmente el resultado la
disminucién del rendimiento del “biochar’, fendbmeno que es mas notorio en
cuando se emplea bagazo de cafia como materia prima en el proceso de pirdlisis.
Ahora, para el caso del rendimiento del “syngas” y la fase organica, se ven
favorecidos con el incremento del rendimiento de la fase acuosa en especial, dicha
afirmacion se aprecia mejor en las pruebas obtenidas a partir de bagazo. Esto
puede explicarse, teniendo en cuenta la composicion quimica del raquis, que
presenta mayor contenido de carbono fijo que el bagazo, favoreciendo el
rendimiento del “biochar” y disminuyendo la formacion de gases y vapores.
También, de acuerdo con la Figura 11, se observa que el efecto de las reacciones

secundarias es mas importante en biomasas con menor cantidad de carbén fijo,
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favoreciendo la cantidad de vapores producidos. En otras palabras, como la
pirdlisis de bagazo de cafia (B) tiene tendencia a formar mas volatiles que la
pirdlisis de raquis (R), es posible afirmar entonces que el efecto de las reacciones
secundarias que ocurren en el reactor sera mayor y por ende, la produccion de

vapores (incluyendo tanto la fase acuosa y organica del bio-oil como los
componentes del “syngas).
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Figura 11 Rendimiento de la fase organica (#), “syngas” (B) y biochar ( & en
funcion del rendimiento de la fase acuosa producto de la pirdlisis de bagazo de
cafia (a) y raquis de palma (b).

4.3. CARACTERIZACION DEL BIO-OIL

En la Tabla 11 se muestra el contenido de humedad de cada fase del bio-oil
producido en la optimizacién.
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Tabla 11 Contenido de humedad de las fase acuosa y organica del bio-oil

producido a partir de bagazo de cafa (B) y raquis de palma (R).

Fase Fase

Fase acuosa L, . Fase acuosa L, .
Muestra organica Muestra organica

[%0p] [%0p]

[%p] [%p]
Bl 70,99+0,89 4,27+0,45 R1 71,12+0,47 2,06+0,40
B2 71,254+1,15 5,2440,47 R2 69,75+0,95 2.4340,41
B3 72,04+0,85 6,21+0,48 R3 71,36+0,83 2,67+0,05
B4 72,99+0,80 5,65+0,48 R4 76,78+1,12 2,76+0,16
BS 71,5840,62 5,3840,42 R5 72,2740,71 1,61+0,43
B6 66,33+0,64 4,43+0,49 R6 69,73+0,50 2,57+0,02
B7 71,2240,77 4,31+0,31 R7 70,68+0,86 2,354+0,15
R8 71,0740,47 1,5940,11
R9 71,324+1,02 1,83+0,08

En la fase acuosa, la humedad vari6 aproximadamente entre el 66 y 76%p
dependiendo de las condiciones de operacion y la biomasa empleada como
materia prima en el proceso. Dichos resultados estan muy por encima de los
obtenidos en la fase organica para la cual la humedad varié aproximadamente
entre el 4 y 6%p para las muestras de bio-oil de bagazo y entre 1 y 3%p para las

raquis.

Las propiedades fisicas determinadas para cada una de las muestras de bio-oil se
presentan en la Tabla 12. El pH solo se reporta para la fase acuosa. El pH
muestra una alta acidez, principalmente para el bio-oil obtenido a partir de bagazo.
Las diferencias entre el bio-oil obtenido por una u otra biomasa deben estar
ligadas a su composicion quimica. La fase acuosa es rica en acidos, azucares y
otros compuestos de alta polaridad [93] que favorecen bajos valores de pH.
Tipicamente, el bio-oil producido por pirélisis de madera, presenta un pH de

aproximadamente 2,5 [16], valor que comunmente representa el pH promedio del
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bio-oil. Ahora, al comparar con lo reportado en la literatura, Garcia-Pérez et al. [69]
obtuvieron valores de pH de 2,7 para bio-oil producido a partir de bagazo de cafa
mientras que Misson et al. [94] valores de 3,4 de pH para bio-oil de raquis de

palma, resultados muy similares a los obtenidos en el presente estudio.

Tabla 12 pH, densidad y poder calorifico superior de las muestras de bio-oll
producido por pirdlisis de bagazo de cafia (B) y raquis de palma (R).

Densidad [kg/m?] Densidad [kg/m?]
PCS PCS

[MJ/kg] PH  Fase Fase  [MJ/kg]
acuosa organica

pH Fase Fase
acuosa organica

Bl 2,71 1028,45 1072,20 2552 | Rl 3,84 975,80 914,40 28,62
B2 2,35 1036,70 1073,50 24,67 | R2 3,58 975,40 948,10 30,93
B3 2,28 1036,35 107540 23,74 | R3 3,55 975,60 957,70 30,67
B4 2,40 1033,96 1071,80 2437 | R4 3,58 976,50 952,50 33,15
B5 2,26 1032,06 1078,40 2448 | R5 3,94 972,05 958,15 34,91
B6 2,38 1037,08 1083,90 2522 | R6 3,44 978,30 956,54 29,02
B7 2,22 103520 1101,00 24,77 | R7 3,59 985,90 966,50 32,23
R8 3,65 975,60 971,00 32,45
R9 3,88 988,00 982,00 28,22

La diferencia de los pH en las muestras de bio-oil huevamente se atribuyen a la
composicién quimica del mismo, puesto que el producido a partir de raquis
contendria menor cantidad de componentes altamente &cidos y de mayor
solubilidad en agua, como lo son el &cido férmico o el acético, tal como lo afirman
Mohan et al. [16], pero mayor cantidad de compuestos como fenoles o acidos
carboxilicos de cadena larga practicamente insolubles en agua, que aunque
contribuyen a la acidez total del bio-oil, su aporte no es tenido en cuenta debido a
qgue la medicion es realizada sobre la fase acuosa. Dicha afirmacion se soporta
con los resultados obtenidos del analisis de GC/MS gue se muestran en la Tabla
13, la cual presenta algunos de los compuestos mas importantes en la fase

organica del bio-oil de bagazo y raquis, especificamente de las muestras B4 y R4
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obtenidas a las mismas condiciones de operacion (T=460-C, 1=49,95s, y 0,85 <

Dp < 1,0 mm).

Adicional a lo anterior, la composicion de la fase organica puede también explicar
la diferencia observada en los valores de la densidad (ver Tabla 12). Uno de los
compuestos mas abundante presente en la fase organica del bio-oil de raquis de
palmas es el acido 9-octadecanoico metil-ester o acido cis-oleico metil-ester, el
cual presenta una densidad més baja que la del agua (874kg/m?® a 20°C [95]). Por
el contrario, en el bio-oil de bagazo de cafia hay gran cantidad de 2-
furancarboxaldehido (densidad de 1160kg/m® a 20°C) y de A&cido acético
(densidad de 1050kg/m?) [96], compuestos mas densos que el agua. Asi mismo,
en el caso de ambas biomasas, las densidades obtenidas para las dos fases son
similares, mas no iguales, explicando el porqué, durante las pruebas
experimentales, la fase organica del bio-oil de bagazo de cafia permanecié debajo
de la fase acuosa, mientras la fase organica del raquis de palma flotaba.
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Tabla 13 Composicién quimica de la fase organica del bio-oil por GC/MS.

Compuesto [A/ZAi]xloo R4 S4
Acido acético 1,77 15,30
Fenol 6,23 5,01
2-metoxifenol (guayacol) 1,50 4,44
Fenol, 2-metil- (o-cresol) 0,48 2,55
Fenol, 4-methyl- (p-cresol) - 2,64
Fenol, 2,6-dimetoxi- (siringol) 2,89 5,35
Pentadecano 0,77 -
Acido hexadecanoico (metil-ester)* 6,90 -
Acido hexadecanéico * 14,19 -
Acido 9-octadecandico metil ester * 57,76 -
Acido octadecanoico, metill ester 0,85 -
Acido 9-octadecenoico, decil ester (cis)* 6,12 -
Acido octadecandico 0,00 -
Fenol, 2,6-dimetoxi-4-(2-propenil) 0,51 -
2-propanona, 1-hidroxi - 3,80
2-furancarboxaldehido (furfural) - 32,27
2-ciclopenten-1-ona - 1,05
2-furancarboxaldehido, 5-metil - 7,82
2-ciclopenten-1-ona, hidroxi — 3-metil - 5,36
2-ciclopenten-1-ona, 2-hidroxy-3-etil - 1,25
Benzenetanol, 2-metoxi - 3,50

La norma ASTM D-7544 (2012) propone que para combustibles liquidos de
pirélisis la densidad apropiada para su uso en quemadores industriales debe estar
entre 1100 y 1300kg/m® para lo cual practicamente ninguna de las muestras
serviria. Las muestras de bagazo estan ligeramente por debajo o sobre el limite,
mientras que las de raquis estdn mucho mas lejos de ese rango. No obstante cabe
sefalar que las densidades de este ultimo estdn mas proximas a las densidades
aceptadas para combustibles fésiles, de acuerdo a lo especificado en la norma
ASTM D-975 (2012), con un maximo de permisividad de 876kg/m>.
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Ahora bien, en términos de poder calorifico superior (PCS), se observo, para
ambas biomasas, una importante densificacion energética si se compara el PCS
de la materia prima con el PCS del producto final. También para ambas biomasas,
los PCS mas altos se obtuvieron en las muestras con el maximo rendimiento de
bio-oil (resaltadas en la Tabla 12). El PCS més alto de todas las pruebas fue para
la muestra R5 con 34,91MJ/kg y con cuerda con algunos valores reportados en la
literatura como el 36,06MJ/kg obtenido Abdullah et al. [93];Error! Marcador no
definido. y por encima de los resultados obtenidos para bio-oil de distintas
biomasas como el bagazo (reportado en el presente estudio), mazorca de maiz
(26,22MJ/kg [23]), Laurel (31,04MJ/kg) entre otras.

Ademas, teniendo en cuenta los resultados de la Tabla 13, la presencia de
compuestos organicos, como pentadecano, acido hexadecandico metil-ester,
acido hexadecanoico, acido 9-octadecanico metil-ester, acido octadecandico metil-
ester y acido 9-octadecandico decil-ester (cis), favorecen, en gran medida, valores
altos de PCS en el bio-oil producido por raquis. Dichos compuestos organicos
derivan del aceite vegetal que permanece en el raquis después de realizada la
etapa de extraccion durante el proceso de produccién de biodiesel y los cuales no
son térmicamente degradados en el reactor. Para confirmar esta hipotesis se
realizaron los andlisis en GC/MS de los extraibles orgénicos (3,34%p) solubles en
la mezcla etanol-tolueno empleando el mismo método propuesto para el analisis
del bio-oil. Aqui, los compuestos identificados se resaltan con un asterisco en la
Tabla 13 y se comprueba que el bio-oil de raquis contiene parte de los
compuestos organicos presentes en la materia prima. Es decir, que el liquido
obtenido por pirélisis de raquis es una mezcla de compuestos pirolizados
(resultado de la degradacion térmica de la biomasa) y moléculas volatiles

condensada (componentes organicos del aceite vegetal).

Como ultima comparacion y de acuerdo a la Tabla 12, se aprecia que los valores

de PCS determinados para el bio-oil de raquis, presentaron mayor dispersién en el
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rango de las condiciones de operacion estudiadas, en comparacion con los de bio-
oil de bagazo que mostraron valores ligeramente similares, con un promedio

aproximado de 25MJ/kg.

Todo esto permite entonces afirmar que valores altos de PCS, como los obtenidos
del bio-oil de raquis, son de gran interés ya que presenta similitud a los reportados
en crudos pesados (aproximadamente 42MJ/kg [97]), lo cual significa que 1,2kg de
bio-oil producido por biomasa residual puede generar la misma cantidad de
energia de 1kg de crudo pesado, de ahi es que actualmente existe la atencion por

explotar esta clase de combustibles a niveles mucho mayores.

4.3.1. Caracterizacion cualitativa y cuantitativa de fenoles en el bio-oil

Ya que el interés del presente trabajo es la extraccion de compuestos fendlicos del
bio-oil, solo se hizo la cuantificacién de dichos compuestos. Ademas de algunos
de los mostrados en la Tabla 13, se seleccionaron otros identificados con la ayuda
de patrones. La seleccion tuvo como criterio la concentracion de los fenoles en el
bio-oil y solo los 6 mas abundantes (fraccién fendlica) fueron tenidos en cuenta:
fenol, el 2-metoxifenol (guayacol), el 2, 3 y 4-metilfenol (o-cresol, m+p-cresol), el
2,6-dimetoxifenol (siringol) el 2,4-dimetilfenol (2,4-xilenol). Los resultados de la
cuantificacion de las muestras de bagazo de cafia y raquis de palma se muestran

en las Tablas 14 y 15, respectivamente.
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Tabla 14 Fraccién fendlica del bio-oil producido por pirdlisis de bagazo de cafa

(B).

Muestras Fraccion fendlica [%p] .

o- m-Cresol + 2,4 o ota
(T, 1,Dp) Fenol Gua?/aco s y— Xileno|  Siringol

o 2056t 1501 0760+ 1075t  0206f 2800 _

B1(500°C,65,7s,<0,5mm) 0,069 0,043 0,022 0,031 0,006 0,081 :

1581 1,320¢ 0618+ 0834t 0162+ 1,922+

B2(480°C33,0s,05-0.85mm) 0046 0,038 0018 0024 0005 0006 0241
1407t 1,096¢ 0521+  0665¢ 0140t 1,550%

B3(520°C500s,10-14mm) 0041 0032 0002 0002 0004 0045 380
1578+ 1202+ 0633+ 0811 0155t 1,866+

B4(460°C49.25,085-1,0mm) 0454 0,037 0018 0023 0,005 0,005 0330
1780: 1.252¢ 0646f 0846+ 0174 1821+

B5(540°C49.95,<05mm) 0051 0,036 0019 0024 0005 0052 ©°18
1865+ 1,001¢ 0.776: 1,000% 0304t 1,730%

B6(560°C,77.35.05:0.85mm) 0054 0,003 0022 0029 0009 0050 0677
1822+ 0013f 0797t 0987 0319t 1,628%

B7(562°C717s,10-14mm) 0052 0026 0,023 0028 0009 0047 ©°88

Tabla 15 Fraccion fendlica del bio-oil producido por pirdlisis de raquis de palma

(R).
Muestras Fraccion fendlica [%p]

o- m-Cresol + 2.4 Total
(T, 7,Dp) Fenol  Guayacol  cresol -Cresol xilenol  Siringol
4,943+ 0,774t 0550t 0324t 0153t 1,642+

RU(00°C47.25,<05mm) 0142 0,022 0016  0.009 0004 0047 5388
6,619+ 1043t 0,638t 0316t 0,168t 2434

R2(480°C,2355,05085mm) 0190 0,030 0,018 0,009 0,005 0070 11217
5840+ 0957+ 0500+ 0,194: 0087t 2410%

R3(520°C 5005, L0-1L4mm) 0168 0028 0014 0,006 0003 0,069 2986
5936+ 0810t 0,607+ 0322t 0,175t 2,226

RA(460°C49.25,085-10mm) 0171 0,023 0018 0009 0005 0064 9977
3413t 0595t 0,513t 0399t 0019+ 1328+

RS(540°C3135,<05mm) 0098 0017 0015 0011 0001 0038 *%%®
4215+ 0828+ 0522t 0312t 0,191+ 1,883

RO(527°C.226505-085mm) 0,121 0,028 0015 0090 0006 0054 9%t
7472+ 0956t 1,005: 0644r 0,368t 2,689+

R7(S78°C45,75.085-10mm) 0215 0,028 0029 0019 0011 o077 313
5381+ 0850t 0773 0534 0309t 2,132%

RE(77°C 1645 10-L4mm) 155 0024 0022 0015 0009 0,061 2976
47245 0498t 0564t 0,395t 02188 1,379t

RO(603°C3975,<05mm) 0136 0,014 0016 _ 0011 0006 0,089 '8

Como se ha mencionado en otras secciones, investigaciones anteriores han

demostrado que la composicion del bio-oil, en cuanto a compuestos fendlicos, esta
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ligada a la descomposicion térmica de la lignina, un biopolimero fendlico que
integra la biomasa [51]. Al comparar el contenido de lignina de las biomasas
empleadas en el presente estudio, se aprecia que el raquis de palma tiene mayor
contenido que el bagazo de cafia (ver Tabla 6) y que ambos se encuentran dentro
de valores intermedios si se les relacionan con otros residuos agroindustriales
como la céscara de cacao (30,65%p [97]) o la cascarilla de arroz (14,07%p [98]).
Por lo tanto, desde el principio era posible afirmar que el raquis podria presentar
un mayor contenido de compuestos fendlicos que el bagazo debido a su contenido
de lignina. Dicha afirmacién se demuestra al observar los resultados de las Tablas
14 y 15, especificamente al comparar las muestras R3-B3 60 R4-B4 realizadas a
las mismas condiciones de operacion, para las cuales el contenido total de la
fraccion fendlica resultd efectivamente mayor en las muestras de raquis
(aproximadamente 10,0 vs 5,4%p 6 10,0 vs 6,3%p). Asi, a mayor concentracion de
lignina en la biomasa mayor serd la fraccion fendlica en su bio-oil. Esta
informacion es Util en estudios posteriores para el uso de otras biomasas
potenciales de la region y el pais en la obtencion de fenoles del bio-oil producido

por pirdlisis a partir de las mismas.

A partir de la cuantificacibn de los compuestos fendlicos, se procedié a la
seleccién de la muestra con la concentracion total mas alta, siendo elegida la R7
como la mejor. El cromatograma de caracterizacion de esta muestra se detalla en
el ANEXO E. Cabe afiadir que los resultados mostrados para la concentracién
fendlica en el presente estudio son diferentes a los de los pocos estudios que los
reportan en fraccibn masica, y eso se debe principalmente a las condiciones de
operacion, el tipo de reactor o al pretratamiento de la biomasa empleados por los
autores. Por ejemplo, empleando raquis de palma, Kim et al. [24] obtuvieron
alrededor del 50%p de derivados fenolicos empleando un pirolizador de lecho
fluidizado con 0,12<Dp>1,4mm, temperatura entre 470 y 480°C y tiempos de
residencia de entre 3,3 y 4,9s mientras que Misson et al. [95]jError! Marcador no

definido. alcanzaron 23,52%p al realizarle un pretratamiento alcalino al raquis y
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mezclarlo con un catalizador HZSM-5 para pirolizarlo en un reactor semicontinuo a
300°C.

Sin embargo, los resultados son comparables con los obtenidos por Amen-Chen et
al. [59], quienes obtuvieron bio-oil de madera Ecualiptus en un reactor de lecho fijo
6,55%p en fenoles, Putin et al. [99] alcanzaron una concentracion de 7,18%p
pirolizando residuos de olivo bajo diferentes condiciones de operacion en un
reactor de lecho fijo, mientras Bertero et al. [22] los superaron con
concentraciones de fenoles del 15,74, 28,23 y 19,02%p en bio-oil de aserrin de
pino, aserrin de mezquite y cascarilla de trigo, respectivamente, producido en un
reactor de lecho fijo a 550°C y rampa de calentamiento de 15°C/min.

Finalmente, teniendo en cuenta las condiciones de operacion de la muestra R7
(temperatura: 578°C, tiempo de residencia: 45,6s y 0,85<Dp>1,0mm) se realiz6 la
produccion del lote de estudio con el que se realizarian las pruebas de extraccion
de fenoles. Los rendimientos promedio de “syngas”, “biochar” y bio-oil de estas
pruebas, fueron similares a los ya reportados en la Tabla 7 (21,4, 28,4 y 45,9%p

respectivamente), es decir que se garantizé la reproducibilidad de las pruebas.

4.4, EXTRACCION DE FENOLES

4.4.1. Método con solvente

Primera etapa de extraccion

CON AGUA

Las fracciones soluble e insoluble de esta primera etapa extractiva usando agua
se muestran en la Tabla 16 para cada una de las relaciones empleadas. De
acuerdo a los resultados reportados en secciones anteriores e incluso en lo que

otros autores mencionan en sus investigaciones [9,76], la fase organica del bio-oil
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alcanza solamente rendimientos de entre 10 y 20%p, incluso menos, y la fase
acuosa presenta valores tipicos entre 15-40%p del total de los productos de la
pirdlisis (se incluye el “syngas”, “biochar” y bio-oil) y en el cual al menos 60 a
70%p es agua [100]. Por lo tanto se esperaria que una buena parte de

compuestos estén en la fraccion soluble, posiblemente los fenoles también.

Tabla 16 Rendimiento de la fraccion soluble e insoluble en la extraccion con agua.

Fraccion soluble Fraccién insoluble Pérdidas

Rel [%p] [%p] [%p]

1:10 99,57 + 0,11 0,33+ 0,09 0,10+ 0,01
1:15 99,45 + 0,05 0,50 £ 0,05 0,06 £ 0,01
1:20 99,51 + 0,01 0,44 + 0,01 0,09 £ 0,03

Se aprecia gque los rendimientos no difieren en gran medida, pero para determinar
si existe una diferencia estadisticamente significativa en los valores obtenidos, se
empled el test de comparacion multiple DSM de Fisher (Diferencia Significativa
Minima o LSD, por sus siglas en inglés). Este método estadistico permite
comparar las medias de los niveles de un factor en dos etapas:

Etapa 1: Probar la hipétesis nula de igualdad de medias con ayuda del analisis
ANOVA. Si el valor-p es superior o igual a 0,05 no existiria diferencia
significativa entre las medias de los niveles con un 95% de confianza, si no
lo es su diferencia seria significativa. EI ANOVA para los resultados de la

fraccidn soluble en agua se muestra en la Tabla 17.

En este caso el valor-p es superior a 0,05, por lo tanto, los resultados de la
fracciéon soluble en agua no presentaron una diferencia significativa entre ellos, de
ahi que sea opcional pasar a la etapa 2 del método estadistico para tener un

analisis mas riguroso.
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Tabla 17 ANOVA fraccion soluble en agua.

Suma de Media de Raz6n F valor p
cuadrados cuadrados
Entre grupos 0,0156 0,0078 1,5300 0,3479
Dentro de grupos 0,0153 0,0051
Total 0,0309

Etapa 2: Se crea un valor comun (umbral 6 LSD) basado en el test de la t de
Student. Seguido a esto, se realizan las diferencias entre las medias de los
niveles, las cuales si estan por encima del umbral calculado indicardn una

diferencia significativa, si no lo estan su diferencia no lo sera.

Para la fracciones solubles en agua a distintas relaciones volumétricas, el umbral
(LSD) calculado fue 0,2273. En la Tabla 18 se muestran las diferencias de las
medias entre las relaciones usadas y se observa que ninguna de estas supera el
umbral. Por lo tanto, se corrobora que no existe diferencia significativa entre ellas.

Esta apreciacion se puede observar también de manera grafica en la Figura 12.

Tabla 18 Resultados test de comparacién multiple fraccion soluble en agua.

Contraste Diferencia LSD Significativo
1:10 - 1:15 0,1250 < No
1:10-1:20 0,0650 < 0,2273 No
1:15-1:20 0,0600 < No
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Figura 12 Media e intervalos del 95% de LSD en fraccion soluble en
agua.

Para una mejor comprensiéon del fundamento teérico de este analisis remitirse al
ANEXO F. El software Statgraphics Centurion se empleé como herramienta para

el desarrollo de los calculos estadisticos.

Estos resultados confirman entonces, que el uso de la relacion 1:10 o 1:20 (bio-
oil:agua) permiten obtener el mismo rendimiento de la fraccion soluble, por lo tanto
el uso de relaciones bajas serian las opciones mas adecuadas si saliera
favorecida para su uso en la extraccion de fenoles, ademas de una disminucién

del volumen de trabajo, traduciéndose finalmente en reduccién de costos.

De acuerdo a lo planteado en la metodologia se continu6 con la determinacion de
la composicién quimica, especificamente de los compuestos fendlicos, presente
en la fraccion soluble en cada una de las relaciones volumétricas usadas. El

cromatograma de estos resultados se muestra en el ANEXO G.

El andlisis HPLC realizado no permitié la cuantificacion de todos los compuestos
fendlicos seleccionados debido a la gran cantidad de compuestos disueltos como
acidos, aldehidos, cetonas provenientes del bio-oil que no permitieron una
adecuada resolucién de los picos de fenoles. Vispute [101] encontré que los
compuestos mayoritarios en la fase acuosa del bio-oil de madera de roble eran

algunos levoglucosanos, azucares, acido acético, hidroxiacetona, furfural y otros
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no identificados. Imam y Capareda [102] reportaron la presencia de acido acético,
cetonas y aldehidos ramificados y pequefias cantidades de metil y metoxi fenoles.
Sin embargo, a pesar que la cuantificacion fue tediosa, el cromatograma obtenido
mostro que el fenol no presentaba solapamiento alguno, por lo tanto se tomo como
compuesto base para este analisis, coincidiendo con que es compuesto fendlico

mas abundante, de acuerdo a los resultados de la caracterizacion

El tiempo de retencion de esta sustancia fue de 10,55min calculado con la ayuda
de un patrén y siendo visible Unicamente en la relacion mas grande (1:20) (ver
ANEXO G). En este caso, la concentracion correspondiente al area del pico se
calcul6 a partir de una curva de calibracion y cuyo valor fue de 0,028%p (276ppm).
Finalmente, se calculd el coeficiente de distribucion y resulté un valor de 0,0037
teniendo en cuenta el fenol presente en la solucion extraida sobre lo contenido en

el bio-oil inicial.

CON DICLOROMETANO

Para la extraccion con diclorometano se emplearon cuatro relaciones volumétricas
de las cuales tres fueron similares a las usadas en la extraccién con agua (1:10,
1:15y 1:20). La cuarta fue una relacion mas baja (1:5) y se seleccioné teniendo en
cuenta que el uso de este tipo de disolvente representa costos y emisiones
contaminantes, por tanto, una reduccion en el volumen empleado ayudaria a
mitigar estos efectos y los costos de operacion. Los resultados de los rendimientos

de la fraccion soluble e insoluble son presentados en la Tabla 19.
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Tabla 19 Rendimientos de la fracciéon soluble e insoluble en la extraccién con
diclorometano.

Rel.  Fraccién soluble [%p] Fraccion insoluble [%p] Pérdidas [%p]
1:5 97,35+ 0,02 2,33 +0,05 0,30 + 0,06
1:10 97,93 £ 0,06 1,78 £ 0,01 0,29 £ 0,06
1:.15 97,94 + 0,02 1,53+0,01 0,54 + 0,02
1:20 98,25 + 0,06 1,23+ 0,04 0,53 +0,03

A partir de esta informacion se procedid a determinar si existia 0 no diferencia
estadisticamente significativa entre la fraccion soluble de las relaciones
volumétricas empleadas. Para ello se procedio a realizar el test LSD de manera
similar a lo planteado en la extraccion con agua. Los resultados para la primera

etapa de andlisis se muestran en la Tabla 20.

Tabla 20 ANOVA fraccién soluble en diclorometano

cuadrados  cuadrados RN F  Valorp
Entre grupos 0,8272 0,02757 135,3400 0,0002
Dentro de grupos 0,0082 0,0020
Total 0,8354

En este caso, el ANOVA mostr6 un valor-p de 0,0002 (con un nivel de confianza
del 95%) indicando una diferencia significativa entre las cuatro relaciones
estudiadas. Como la hipétesis nula fue rechazada se continudé con la segunda

etapa del analisis usando el LSD, sus resultados se muestran en la Tabla 21.
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Tabla 21 Resultados test de comparacion mdltiple fraccion soluble en
diclorometano.

Contraste Diferencia LSD Significativo
1:5-1:10 0,5750 > Si
1:5-1:15 0,5800 > Si
1:5-1:20 0,8900 > Si
0,1253
1:10 - 1:15 0,0050 < No
1:10-1:20 0,3150 > Si
1:15-1:20 0,3100 > Si

Para las fracciones solubles en diclorometano a distintas relaciones volumétricas,
el umbral (LSD) calculado fue 0,1253. Comparando con los resultados de las seis
diferencias que son posibles entre las relaciones (1:5-1:10, 1:5-1:15, 1:5-1:20,
1:10-1:15, 1:10-1:20 y 1:15-1:20), se concluye que todas las relaciones,
excluyendo la 1:10 y la 1:15, presentan una diferencia estadisticamente
significativa. De manera gréfica se puede ver estas afirmacion en la en la Figura
13.
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Figura 13 Media e intervalos del 95% de LSD en fraccion soluble en diclorometano.

Entonces, teniendo como base lo anterior, se podria afirmar finalmente que la
relacion 1:20 presenté mayor rendimiento de fraccion soluble. Sin embargo, al
compararla con cualquiera de las otras tres relaciones la diferencia de extraccion
entre ellas es inferior al 1%p (Ver Tabla 19) y no necesariamente podria

corresponder a la fraccion fendlica de interés. Para confirma cual de las cuatro
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relaciones volumétricas fue la mas adecuada para extraer los compuestos
fendlicos, se procedid a calcular los coeficientes de distribucion, que en este caso
relaciona la composicion de cada fenol en el diclorometano con el bio-oil inicial.

Los resultados de este calculo son mostrados en la Tabla 22.

Tabla 22 Coeficientes de distribucion de la fraccion fendlica para las relaciones de
extraccion 1:5, 1:10, 1:15y 1:20.

Rel. Fenol Guayacol Crg;ol Cnr];rs?o-l 2,4-xilenol  Siringol
51 0,231+ 0,149+ 0,181+ 0,177+ 0,190+ 0,198+
' 0,007 0,009 0,035 0,024 0,055 0,017
10'1 0,242+ 0,150+ 0,175+ 0,157+ 0,167+ 0,198+
' 0,038 0,002 0,010 0,014 0,022 0,011
15:1 0,215 0,164+ 0,156+ 0,135+ 0,148+ 0,171«
' 0,006 0,014 0,005 0,030 0,040 0,013
201 0,235+ 0,158+ 0,171 + 0,157+ 0,164+ 0,190+
' 0,025 0,029 0,019 0,008 0,004 0,008

Nuevamente, se empled el andlisis de comparacion mdultiple (LSD) para
determinar si existe o no diferencia alguna entre los coeficientes de distribucién de
la fraccion fendlica de las cuatro relaciones volumétricas empleadas. El fenol fue
tomado como compuesto de referencia debido a que es el compuesto fenélico con
mayor concentracion en el bio-oil. Para la primera etapa del analisis ANOVA, el
valor-p calculado fue de 0,8262 (con un nivel de confianza del 95%), este primer
resultado indica que no existe una diferencia significativa entre los coeficientes de
distribucion del fenol (concentracion de fenol) de las cuatro relaciones
volumétricas. Resultados similares se obtuvieron para los demas compuestos

fendlicos, dicha informacion se encuentra disponible en el ANEXO H.

De acuerdo con lo anterior, para la extraccion de compuestos fendlicos, no son
necesarias relaciones volumétricas altas (1:20), si se pueden obtener resultados
similares en cuanto a la fraccion fenodlica extraida empleando relaciones cuatro
veces mas bajas (1:5), traduciéndose en una posible reduccion en los costos de
operacion. Cabe sefialar, ademas, que el rendimiento de extraccién para las
cuatro relaciones volumétricas fue superior al 90%p.
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Finalmente, el diclorometano recuperado proveniente de la concentracion de las
muestras para su analisis, fue también analizado y los resultados mostraron la
ausencia de otros compuestos quimicos, por lo tanto este solvente recuperado

puede ser empleado de nuevo en otras extracciones.

COMPARACION

Antes de continuar con la siguiente etapa de extraccion, es necesario hacer la
seleccion del mejor solvente y con su correspondiente relacion volumétrica,

teniendo en cuenta los andlisis realizados anteriormente.

El agua no resultd ser un solvente apropiado para la recuperacion de la fraccion
fendlica en el biooil, grandes cantidades de agua son necesarias para lograr una
separacion minima de la sustancia de interés. Se puede decir que aunque el bio-
oil es altamente soluble en agua; como lo indica el porcentaje alto de extraccion
obtenido, esta no es selectiva a la extraccion especifica de fenoles. De hecho, la
solubilidad del fenol en agua a la temperatura de operacion es inferior al 0,01M,
mientras que para otros fenoles como el o-cresol y p-cresol es practicamente nula
[103-105].

Caso contrario ocurrié al emplear diclorometano, quien permite ademas de altos
rendimientos de extraccion, altas selectividades hacia la fraccion fendlica deseada;
incluso a relaciones volumétricas bajas de disolvente, se logré recuperar mas del
90%p de la fraccion fendlica presente en el bio-oil. La solubilidad del fenol en
diclorometano a la temperatura de operacion es de 11,37M [104]. Autores como Li

et al. [60] confirman dicha afirmacion en su investigacion.

Con base a lo anterior se seleccion6 como disolvente mas apropiado para esta
primera etapa de extraccion al diclorometano en una relacion 1:5 (rendimiento de

la extraccion 93,67%p).
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Segunda etapa de extraccion

Para esta segunda extraccion se decidido emplear tres diferentes disolventes con
distintas polaridades, con el fin de concentrar la fraccion fendlica. La materia prima
de estas pruebas corresponde a la fraccion soluble obtenida en la primera etapa
de extraccion usando una relacion 1:5 de diclorometano. Los resultados de los
rendimientos de fraccion soluble e insoluble de las extracciones son mostrados en
la Tabla 23.

Tabla 23 Rendimientos de la fraccion soluble e insoluble del tolueno, MIBK vy etil-

acetato.
Fraccion soluble Fraccion insoluble T 0
Solvente Rel. [%p] [%p] Pérdidas [%p]
1:5 93,99 0,10 2,52
Tolueno
1:10 96,99 0,02 1,12
15 95,43 0,38 0,82
MIBK
1:10 97,30 0,03 0,75
Etil- 1:5 92,73 0,01 2,83
acetato 1:10 95,43 0,01 2,91

Comparando las relaciones 1:5 y 1:10 en cada una de las pruebas con distintos
solventes, se observé que la fraccién soluble incrementd con la cantidad de
solvente empleado, siendo la extraccibn con MIBK la que presenté mayor
rendimiento de extraccion (97,30%p). Sin embargo, para una apropiada seleccién
de solvente, es necesario determinar la afinidad que tiene cada uno de ellos con la
fraccion fendlica. Para ello, la fraccién soluble de cada prueba se concentré hasta
un volumen de 7ml y se analiz6 su composicion fendlica empleando GC/FID y
GC/MS. Los coeficientes de distribucién de cada fenol y los rendimientos de la

extraccién se muestran en las Tablas 24 y 25, respectivamente.
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Tabla 24 Coeficientes de distribucion para compuestos fendlicos en las fracciones
solubles de la extraccién con tolueno, MIBK vy etil-acetato.

Rel. Fenol Guayacol Crg;ol chspc;l 2,4-Xilenol Siringol
Toluen 1.5 0,698 0,888 0,734 0,624 0,594 0,697
0 1:10 0,771 1,137 0,701 0,683 0,642 0,715
MIBK 1.5 0,765 0,861 0,731 0,676 0,477 0,787
1:10 0,904 1,002 0,811 0,739 0,794 0,828
Etil- 15 0868 0931 0,736 0,657 0,587 0,855
acetato 1:10 0,995 0,960 0,889 0,773 0,734 1,010

Para todos los solventes, los mejores coeficientes de distribucién se obtuvieron en
la relacion 1:10. Y especificamente, en lo referente a la selectividad hacia la
fraccion fendlica, el etil-acetato parece ser el solvente mas apropiado para su
extraccion observandose una mayor afinidad con 4 de los 6 fenoles estudiados
(fenol, o-cresol, m+p-cresol y siringol). El guayacol mostré coeficientes de
distribucion altos con tolueno y el 2,4-xilenol con MIBK, sin embargo, estas
diferencias no parecen ser significativas si se comparan los valores obtenidos,
para los mismos compuestos, usando etil-acetato como solvente. Es de aclarar
gue aunque no es necesario que este coeficiente sea mayor que la unidad, valores
mayores son deseables, ya que implican que se requiere menos disolvente para

llevar a cabo la operacion [106].

Tabla 25 Rendimiento de la extraccion con solvente de la fraccion fendlica [%op].

O- m+p- 2,4-

Rel.  Fenol Guayacol Cresol  cresol  Xilenol Siringol Total

Tolueno 1:5 48,11 39,50 39,69 33,11 33,81 4141 44,33
1:10 52,65 39,757 37,57 35,89 36,22 42,09 47,87

MIBK 1.5 54,79 39,81 41,10 37,28 28,24 48,53 49,76

1:10 55,35 39,61 39,00 34,85 40,17 43,68 49,13
Etil 1:5 62,80 43,45 41,78 36,57 35,09 53,26 55,76
acetato 1:10 67,71 42,16 47,49 40,51 41,29 59,23 58,87

El tolueno resultdé ser el solvente con peor afinidad en la extraccion de fenoles

presentes en el bio-oil, segun lo muestran los resultados en la Tabla 24 en la
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relacion mas alta (1:10). Esta afirmacion concuerda con los datos reportados de la
solubilidad del fenol, o-cresol y p-cresol [104-106], que a las temperaturas de
operacion son calculadas como 2,01M para el fenol y practicamente nula para los
otros dos. Al comparar con la solubilidad en etil-acetato a las mismas condiciones
se reportan valores de 11,37M para fenol, 9,6 1M para o-cresol y 9,61M para el p-

cresol.

Resultados obtenidos por Zilnik y Jazbinsek [107] en la extraccion de diferentes
fenoles de aceite de pirdlisis, muestran que las extracciones con MIBK tuvieron
mejores coeficientes de distribucion que las realizadas con butil-acetato y etil-
acetato, sin embargo el desarrollo experimental fue llevado a cabo a temperatura
ambiente y ademas el bio-oil se mezcldé con solucién alcalina de NaOH, lo cual
resulta en la formacién de fenolatos de sodio (ver Figura 3) que una vez terminada
la extraccion no fueron nuevamente convertidos en fenoles. Por lo tanto los
resultados que ellos reportan podrian corresponder a coeficientes de distribucion
de los fenolatos o de fenoles que no reaccionaron en el bio-oil usado para la
extraccion. Con la informacién suministrada por los autores es imposible realizar

una comparacion vélida con los resultados aqui mostrados.

Finalmente, de acuerdo a la Tabla 25, los rendimientos mas altos de la extraccion
con solvente (se tienen en cuenta las dos etapas extractivas) fueron obtenidos a
relaciones altas. Los mejores resultados se presentan al emplear como solvente
etil-acetato en la segunda etapa obteniéndose valores altos en el rendimiento de
extraccion del fenol, el compuesto fendlico mas abundante en el bio-oil, y un
rendimiento total de la fraccién fendlica; cercano al 60%p. Resultados similares
han sido reportados por otros investigadores, quienes han mostrado que cetonas y
esteres son buenos solventes para la remocion de fenoles en estudios realizados
en agua [108,109].
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4.4.2. Método solvente-antisolvente

Para este método la primera extraccion se realizd con la relacion 1:5 bio-
oil:diclorometano. Los resultados de esta extraccién fueron concordantes con los
obtenidos y discutidos en la seccidn 4.4.1 garantizando reproducibilidad. En el
caso de la segunda etapa de extraccion, la Tabla 26 muestra los rendimientos de
la fraccion fendlica a diferentes relaciones de solucibn de bio-oil

diclorometano:agua:solvente organico.

Tabla 26 Rendimiento de las extracciones solvente-antisolvente de la fracciéon
fendlica [%p].

o- m+p- 2,4-

h Siringol Total
cresol cresol Xilenol 9

Rel. Fenol Guayacol

1:5:5 52,08 42,46 13,49 49,79 30,36 40,73 45,38
Tolueno 1:5:10 54,01 51,08 14,32 49,58 30,44 4437 47,91
1:10:5 25,54 37,75 6,85 31,13 22,26 14,85 22,99

1:5:5 73,18 49,26 32,23 55,08 43,94 44,26 60,67
MIBK  1:5:10 76,03 52,55 37,05 64,32 51,42 49,96 64,74
1:10:5 64,13 48,83 32,05 53,62 43,73 43,26 55,20

1:5:5 71,76 54,00 19,40 55,97 32,79 41,94 59,78
1:5:10 86,61 56,75 22,68 68,20 38,87 44,16 68,61
1:10:5 72,17 55,17 15,53 54,01 32,54 39,49 57,91

Etil-
acetato

Los rendimientos de la extraccion fueron mucho mejores que los obtenidos en el
anterior método. Se resalta que a relaciones altas de solvente organico se
favorece la extraccidbn mientras que a relaciones altas de agua la desfavorece, en

especial y de manera muy marcada al trabajar junto con el tolueno.

Ademas, emplear tolueno en la extraccion de la fraccion fendlica de bio-oil no
resulta adecuado en ninguna de las tres relaciones usadas, su rendimiento total de
extraccion no alcanzaron el 50%p, por lo tanto, se descarta el uso de cualquiera

de sus tres relaciones como posibles rutas de extraccion.

87



Por otra parte, se alcanz6 un maximo de rendimiento total de extraccion de
aproximadamente un 69%p para la relacion 1:5:10 de etil-acetato con resultados
ligeramente inferiores empleando MIBK en la misma relacion (aprox. 65%p). De
ahi que se considere, aparentemente, el uso de cualquiera de estas relaciones en

la extraccion de fenoles.

Para una apropiada seleccion, se analizaron de manera individual los rendimientos
de los fenoles. El etil-acetato tuvo mejores rendimientos de extraccion para el
fenol, guayacol y m+p-cresol con valores de aproximadamente 87, 57 y 68%p,
respectivamente, mientras que el MIBK alcanzo buenos rendimientos para o-
cresol, 2,4-xilenol y siringol con valores aproximados de 37, 51 y 50%p,
respectivamente. Si se considera que los rendimientos totales de la extraccién con
etil-acetato son mejores y que adicionalmente se alcanza un rendimiento de
extraccion elevado para el fenol, cuya concentracion en el bio-oil es la més alta de
los fenoles, la mejor opcidn seria la extraccion en una relacion 1:5:10 solucién de
bio-oil diclorometano:agua:etil-acetato, después de una primera etapa de

extraccion con diclorometano.

Es importante sefalar, que los resultados obtenidos en la extraccién utilizando el
método solvente-anti solvente conservan una tendencia similar a los obtenidos en
el método con solvente. El tolueno continu6 siendo el solvente menos apropiado
para extraer fenoles pues, como se menciond anteriormente, sus rendimientos de
extraccidon fueron bajos y ademas presentd una baja selectividad. Por su lado, el
MIBK present6 rendimientos de extraccion relativamente altos, aunque superados
por los obtenidos con etil-acetato quien mostré tres de los seis rendimientos
individuales mas altos (incluido el fenol) y de manera global obtuvo el mejor
rendimiento con cerca de un 70%p de extraccion. Por lo tanto, es posible afirmar
gue al emplear adicionalmente agua en el desarrollo del método con solvente, se
logra una mejoria en la extraccién, es decir se considera el método solvente-

antisolvente como una mejora.
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En los sistemas de extraccién liquido-liquido los solventes implicados
generalmente tienen un alto o parcial grado de inmiscibilidad entre ellos, es decir,
su mezcla en las proporciones adecuadas puede dar lugar a la formacion de dos
fases que puede verse afectada por la presencia de un soluto que modifique la
solubilidad de un solvente en el otro, en especial para sistemas complejos como el
bio-oil con gran cantidad de posibles solutos. Dicha solubilidad esta ligada de
manera muy cercana a la distribucion de polaridades de la mezcla que a su vez
esta controlada por el balance entre las fuerzas entre solvente-solvente, soluto-

soluto y soluto-solvente.

Vitasari et al. [55] trabajaron con extraccion de compuesto presentes en aceite de
pirdlisis con agua y demostraron que a mayor relacion agua:aceite se recupera
mas del 90%p de los compuestos polares, pero no de manera selectiva debido al
alto grado de afinidad de dichos compuestos con el agua y al aumento en la
coextraccion de compuestos apolares a causa de la disponibilidad de moléculas
polares en la mezcla. De manera similar ocurre en la extraccion solvente-
antisolvente realizada en este estudio; la presencia de una mezcla compleja como
el bio-oil y dos solventes de polaridades diferentes cambia la solubilidad de los
compuestos en cada uno de ellos de tal manera que, los polares tenderan a pasar
a la fase acuosa mientras los apolares a la fase donde esta el solvente organico. A
mayor relacion de solvente, también lo serd la disponibilidad de moléculas
apolares a las cuales unirse tendiendo incluso a una coextraccién de pequefias
cantidades de compuestos polares. De ahi entonces que a relaciones altas de
solvente apolar en la extraccion junto con un solvente polar, los rendimientos de

compuestos apolares, como los fenoles, también sean altos.

Normalmente para representar este comportamiento, y poder conocer si a una
determinada mezcla ternaria le corresponden una o dos fases, se suelen
representar en diagramas triangulares liquido-liquido la denominada curva binodal

o de solubilidad. Aqui, una mezcla representada por un punto situado por encima
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de la curva estara constituida por una sola fase. Por el contrario, a una mezcla
situada por debajo de la curva le corresponden dos fases. Las dos fases en
equilibrio se encuentran ligadas por una recta de reparto. La recta de reparto pasa
por el punto mezcla y sus extremos sobre la curva binodal indican la concentracion
de las dos fases en equilibrio y varia con las concentraciones y la naturaleza de la

mezcla [110].

La naturaleza de la mezcla, en este caso, es bastante compleja y el estudio del
porqué del comportamiento de los rendimientos en este método de extraccion
liquido-liquido no se tocOd en la presente investigacion, se hacen entonces
necesarias investigaciones mas profundas relacionadas con el equilibrio de fases

en mezclas liquidas que involucren al bio-oil.

4.4.3. Método reactivo

Para el desarrollo del método reactivo solo se trabajo la extraccién con etil-acetato
como solvente mas apropiado, tomando como base los resultados obtenidos en
los métodos solvente y solvente-antisolvente descritos en las secciones 4.4.1 y
4.4.2, respectivamente.

Las Ecuaciones 6-10 muestran los modelos predictivos (polinomio de segundo
orden) de los rendimientos de fenol (F%p), guayacol (G%p), o-cresol (0-C%p),
m+p-cresol (mp-C%p) y 2,4-xilenol (X%p) respectivamente, determinados a partir
del analisis ANOVA gue se muestra en la Tabla 27 y realizado teniendo en cuenta
los factores: A que representa la relacion masica bio-oil:solucion 2,5M de NaOH y
B que representa la relacibn masica etil-acetato:solucion alcalina (SA) y sus

interacciones.
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F =0,558+8177x A+85,563x B—1,241x A2 ~144,116x B + 2,433x Ax B 6)
G =12,483+4,025x A+51,639x B—0,618x A* —99,528x B +3133x Ax B @)
0—C =-6,892+5123x A+44,655x B —0,735x A> —70,911x B? +0,722x Ax B ®)
mp—C =-5,451+5554x A+62,426x B—0,778x A* —~102,558x B> +1744x AxB  (9)

X =-14,353+7,086 x A+87,332x B-1,009x A’ —138,060x B* +1,889x Ax B (10)

Se observa que hay una influencia importante de los factores A y B sobre los
rendimientos de la extraccion de casi todos los fenoles, exceptuando al siringol
quien present6 un valor-p de 0,315 (ver Tabla 26), por ende su modelo no se

presento en el trabajo.

En la Tabla 27, donde la observacion S y NS indican cuales factores son o no
significativos, respectivamente, se aprecia que el factor A, B y las interacciones A®
y B? en el fenol, guayacol, o-cresol, m+p-cresol y 2,4-xilenol, tienen una influencia
significativa dentro del modelo y su prediccién. Se debe sefialar que el valor-p
determinado para la interaccién AxB, en todos los fenoles fue mayor a 0,05, por lo
tanto no debe tenerse en cuenta dentro de los modelos. No obstante el termino se
mantuvo para que el estadistico R? no se viera afectado negativamente. Hay que
recordar que dicho estadistico indica que el modelo ajustado, explica con una
variabilidad aceptable el rendimiento de la extraccién de los fenoles, por lo tanto
entre mas préximo a la unidad es mejor. En el caso del fenol, guayacol, los
cresoles y el 2,4-xilenol el R? estuvo por encima de 0,9, indicando que los modelos
de las Ecuaciones 6-10, presentan un alto grado de precisién en la prediccién de

los rendimientos de extraccidon de esos fenoles.

De manera particular, en el rendimiento de la extraccion del siringol, ningun factor
ni sus interacciones tuvieron una influencia significativa sobre el rendimiento de la
extraccion y el R? (0,6795) de su modelo indica que en efecto, estadisticamente no

es apropiado para predecir el rendimiento de la extraccion de este compuesto.
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Tabla 27 Anéalisis ANOVA de la extraccidon con reaccion.

Sustancia Modelo A B A? B? AxB
Sum.cuad. 69,464 23,598 25840 34,712 46,852 1,199
Prueba-F 8,280 14,070 15,400 20,690 27,930 0,710
F(a) | Valor-p 0,031 0,020 0,017 0,010 0,006 0,446
eno Observac. S S S S s NS
R? 0,9119
Sum.cuad. 45,661 5719 9,412 8608 22,346 1,988
Prueba-F 7,740 4,840 7,970 7,290 18,930 1,680
(b) Valor-p 0,035 0,093 0,048 0,054 0,012 0,264
Guayacol 5 cervac. S S S S S NS
R? 0,9063
Sum.cuad. 18,697 9,262 7,038 12,193 11,343 1,667
Prueba-F 8,970 22,230 16,890 29,260 27,220 0,250
(c) Valor-p 0,027 0,009 0,015 0,006 0,006 0,641
o-Cresol Observac S S S S S NS
R? 0,9182
Sum.cuad. 38,669 10,887 13,755 13,669 23,727 0,616
d Prueba-F 10,060 14,160 17,890 17,780 30,860 0,800
M- Valor-p 0,022 0,019 0,013 0,014 0,005 0,421
Cresol Observac S S S S S NS
R? 0,9263
Sum.cuad. 58,449 17,724 26,920 22,953 42,997 0,723
Prueba-F 24,820 37,630 57,150 48,730 91,290 1,530
e) Valor-p 0,004 0,004 0,002 0,002 0,001 0,283
2.4-Xilenol < ervac s S S S s NS
R? 0,9688
Sum.cuad. 13,1167 0,336 0,631 0,316 0,004 1,188
Prueba-F 1,690 0,220 0410 0200 <0,001 (770
< ®) | Valor-p 0,316 0,666 0558 0,675 0,963 0,431
iringo
Observac NS NS NS NS NS NS
R? 0,6788

*S: significativo, NS: no significativo.

Finalmente, las superficies de respuesta obtenidas por las interacciones entre los
factores A y B son mostradas en la Figura 14. Claramente se aprecia una marcada
tendencia en forma de domo en la superficie de rendimiento de extraccion de los

fenoles, con un maximo, en todas las graficas, sobre la relacion 1:3,5 bio-
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oil/solucién de hidroxido de sodio (factor A) y la relacion 0,35:1 etil-

acetato/solucion alcalina (factor B).
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Figura 14 Rendimientos de la extraccién con reaccion.

En las superficies 14.a, 14.b 14.c y 14.d, la tendencia de domo es un poco mas
achatada que en la superficie 7.e, esto es debido a la variabilidad del modelo dada
por el valor del estadistico R?, que en el caso de la superficie 14.e fue mas alto
que en las deméas (0,9688). En el caso de la superficie 14.f no se observa una
tendencia distintiva, casi plana debido a que los factores A y B tienen una baja
influencia sobre la variable de respuesta, aspecto ya explicado en el analisis

estadistico.
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Al comparar estos resultados con los expuestos por otros investigadores como
Amen-Chen et al. [59] ellos alcanzaron rendimientos de extracciéon de algunos
fenoles por encima del 70%p empleando una metodologia reactiva con etil-
acetato, teniendo como materia prima liquidos de pirdlisis de madera. Li et al. [60]
en cambio alcanzaron rendimientos de extraccion por encima del 90%p de bio-
petrdleo empleando una metodologia extractiva pero en este caso con
diclorometano. Las grandes diferencias que se observan entre los resultados de
ellos y los obtenidos en la presente investigacion radican en el hecho que: la
materia prima que emplearon (liquidos de pirélisis y bio-petroleo) fue sometida a
una etapa previa de destilacion para separar y concentrar los compuestos
fendlicos. Al emplear bio-oil directamente (fase acuosat+fase organica) en la
extraccidén con reaccion, se reduce sustancialmente la posibilidad de concentrar la
totalidad de los compuestos fendlicos (fenolatos de sodio después de reaccionar)
en agua debido a que el NaOH reacciona simultdneamente no solo con los
fenoles, sino que también con otros compuestos que hacen parte del bio-oil, como
acidos carboxilicos, cetonas o aldehidos que al ser neutralizados forman agua y

sales (enolatos) [111], estos ultimos de poco interés en esta investigacion.

Por dltimo, la Tabla 28 muestra los resultados del rendimiento total de la fraccion
fendlica de la extraccion reactiva. Efectivamente, la extraccion empleando este
meétodo no es buena, el maximo rendimiento total de la fraccién fendlica alcanzado
fue de cerca del 24%p, casi tres veces menor que los alcanzados empleando
extraccion con solvente-antisolvente a dos etapas (Ver Tabla 26) y poco mas de
dos veces menor que los obtenidos empleando extraccion solo con solvente a dos

etapas (ver Tabla 25).
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Tabla 28 Rendimiento total de extraccion con reaccion de la fraccion fendlica.

Factor A Factor B Rendimiento
Prueba o .
[Bio-0il/NaOH] [etil/sol. alcal.]  total [%p]
RE1 1:3,5 0,35:1 23,82
RE2 1:5,6 0,35:1 20,39
RE3 1:3,5 0,56.1 16,90
RE4 1:5 0,21 20,37
RES5 1:1,4 0,35:1 18,99
RE6 1:3,5 0,35:1 23,57
RE7 1:5 0,51 20,83
RE8 1:3,5 0,14:1 20,86
RE9 1:2 0,5:1 17,98
RE10 1:2 0,21 19,60

4.5. SELECCION

Con cada uno de los resultados de los tres métodos utilizados es posible realizar
la seleccion de uno de ellos como la metodologia mas apropiada para la

extraccidon de los compuestos fendlicos presentes en el bio-oil.

Como primera medida, los tres métodos tuvieron como principio fundamental la
extraccidon liquido-liquido, en todos los casos el etil-acetato demostré ser el
solvente mas util para la separaciéon de los fenoles seleccionados del bio-oil (altos
rendimientos de extraccion para la mayoria de compuestos), exceptuando el
método reactivo donde ese fue el Unico solvente empleado para la extraccion final

después de la reaccion.

De los tres métodos empleando etil-acetato, el reactivo presento los rendimientos
de extraccion de fenoles mas bajo tanto de manera total como individual. Aqui las
mejores condiciones de extraccion se obtuvieron en cuatro etapas: dos reactivas
en la cual la primera se desarrollé6 usando una relacion 1:3,5 bio-oil:soluciéon
alcalina de NaOH y la segunda una acidificacion usando HCI, una etapa de

filtracion para separar el material sélido formado en la primer reaccién y
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finalmente, una etapa de extraccion liquido-liquido con una relacién 0,35:1 de etil-
acetato:solucién alcalina. En esta extraccion los rendimientos de los fenoles (fenol,
guayacol, cresoles, 2,4-xilenon y siringol) estuvieron entre los 5,70 y 29,50%p (ver
Figura 14).

Ahora, el método con solvente mejoré la extraccién de fenoles, utilizando tres
etapas: la primera es una extraccion liquido-liquido usando una relacién 1:5 bio-
oil:diclorometano, seguido de una etapa de concentracidon por rotoevaporacion y
por ultimo nuevamente una extraccion liquido-liquido en relacion 1:10 de solucién
concentrada del extraido con diclorometano:etil-acetato. Para este método los
rendimientos de la extraccién de todos los fenoles estuvieron aproximadamente
entre 40,5y 67,7%p (ver Tabla 25).

Pero es finalmente el método solvente-antisolvente a tres etapas el de mejores
resultados. La primera es una extraccion liquido-liquido usando una relacion 1.5
bio-oil:diclorometano, igual a la empleada en el método con solvente, seguido
también de una etapa de concentracion por rotoevaporacion y por ultimo de nuevo
una extraccion liquido-liquido en relacion 1:5:10 de solucién concentrada del
extraido:agua:etil-acetato. En este caso los rendimientos de la extraccion de todos

los fenoles estuvieron entre los 22,7 y 86,7%p (ver Tabla 26).

Estos dos ultimos métodos abarcaron menos etapas, menos reactivos y mejores

rendimientos.
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5. CONCLUSIONES

La optimizacion de la produccién de bio-oil a partir de pirdlisis de las dos biomasas
residuales mas importantes del departamento de Santander; bagazo de cafia
panelera y raquis de palma africana, empleando la metodologia SIMPLEX permitio
alcanzar un rendimiento maximo de bio-oil de 53,38%p y 48,39%p,

respectivamente.

El raquis de palma, debido a su contenido en lignina, mostré un contenido fendlico
mas alto que el bagazo, encontrdndose una composicion méaxima, para las
condiciones empleadas en el presente trabajo, de 13,14%p. Dicha composicién
estaba repartida en seis compuestos fendlicos principales: fenol, guayaco, o-

cresol, m+p-cresol, 2,4-xilenol y siringol, siendo el fenol el mas abundante.

Tres métodos diferentes basados en la extraccion liquido-liquido se desarrollaron
para separar la fraccion fendlica presente en el bio-oil. EI mejor rendimiento de
extraccion (68,61%p) se logréd utilizando el método solvente-antisolvente en tres
etapas: una extraccion liquido-liquido en relaciéon 1:5 bio-oil:diclorometano, una
etapa de concentracidn por rotoevaporacion y finalmente una segunda etapa de
extraccién liquido-liquido en relacibn 1:5:10 de solucibn concentrada del

extraido:agua:etil-acetato.
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ANEXOS

ANEXO A METODOLOGIA SIMPLEX

De acuerdo con Walters et al. [112] un SIMPLEX corresponde a una figura
geométrica que tiene un ndmero de vértices igual a uno mas que el numero de
dimensiones en el espacio factorial. De manera general, si k es el niumero 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 se desarrollaria como una sucesion de triangulos.

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

experimentales del siguiente punto.

El SIMPLEX puede moverse en un espacio adyacente al rechazar un vértice,
generalmente el que dio la peor respuesta, y asi 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 aplicacion de la metodologia SIMPLEX en la optimizacion del proceso de
pirdlisis para la produccion de bio-oil abarc6 un espacio factorial de tres
dimensiones (3D): Temperatura (T), tiempo de residencia (1) y didmetro 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 continuacién se describe el algoritmo desarrollado en la metodologia para cada

biomasa:
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1) Se establecieron las condiciones iniciales (T, T, Dp) para las primeras cuatro
pruebas, de ésta manera se tuvo el primer SIMPLEX (primer tetraedro:X1, X2, X3,
X4).

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

en cada una de ellas.

3) De acuerdo al rendimiento obtenido se clasifico cada prueba (vértice) como: La

mejor (B), la segunda mejor (N1), la tercera mejor (N2) y la peor (W).

4) Una vez categorizada las pruebas se utilizd la siguiente tabla de calculo en
Excel para determinar las condiciones de la siguiente prueba (X5), categorizada

como R.

Factores Respuesta Categoria Prueba

T [°C] T [s] Dp [mm] Rend. [%]

Condiciones N1
de operacion

N2

P=S/k

w

P-W

R=P+(P-W)

En donde
-S es la sumatoria de los factores individuales de las pruebas B, N1y N2.
-P es el promedio de los factores individuales de las pruebas B, N1y N2.

-W es la prueba con el peor rendimiento de bio-oil.
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-(P-W) es la diferencia entre los factores promedio y los factores de la peor
prueba. En la metodologia SIMPLEX esta diferencia proyecta W a través de P
para producir la reflexién 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) Posteriormente, se lleva a cabo la nueva prueba (R) y se obtiene un
rendimiento mayor que el de la peor prueba (W) del primer SIMPLEX, por
consiguiente la prueba R sustituye a la W del primer SIMPLEX. Nuevamente se
categorizan las nuevas 4 pruebas como se menciona en el punto 3 y se repite el

procedimiento que da lugar al segundo SIMPLEX.

6) Se continda nuevamente con el paso 4 para determinar ahora las condiciones a
las que se debe realizar la nueva prueba R y asi, de la misma forma para las
siguientes pruebas, hasta alcanzar el 6ptimo.

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”. Sin embargo, llegado el caso que la respuesta de éste sea
peor que la de N1, N2 y W implica que B es el punto 6ptimo y que N1, N2 y W son
puntos frontera que lo rodean. Este criterio esta sujeto a las limitaciones fisicas del
sistema experimental.

Por otra parte, el criterio experimental, el cual fue empleado en el desarrollo de la
metodologia, considera aspectos como el limite de operacion del equipo y las
variaciones poco significativas del rendimiento del bio-oil comparado con los

rendimientos anteriores, junto con un consumo energético moderado (alcanzar
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altos rendimientos a temperaturas no tan altas) para dar por terminada la

optimizacion.

Para el caso particular del presente estudio la tabla de calculo expuesta

anteriormente puede simplificarse empleando las siguientes ecuaciones:

*Tg = G) (Tg + Ty + Typx) — Ty
g = G) (T + 7wy +Taz) — 7w

*Dpg = G) (Dpg + Dpy, + Dpy,) — Dpy
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ANEXO B PROTOCOLOS DE OPERACION DE LA UNIDAD PILOTO DE
PIROLISIS

PROTOCOLO DE CARGA
Para cargar el reactor de pir6lisis se deben seguir los siguientes pasos:

1) Definir previamente el diametro de particula para conocer la densidad aparente.

2) Calcular, pesar y registrar la cantidad de biomasa (mg) que ocupara el volumen

de carga para la altura de lecho establecida, mediante la siguiente expresion.

Mg = pE‘,ﬂE . VI_

Donde P.ps €S la densidad aparente del diametro de particula seleccionado para la

prueba [g/lcm’] y Vi es el volumen total del lecho.

Para el presente estudio se establecié una altura de lecho de 25 cm dando como

volumen de carga 240,53cm®.

3) Cortar, pesar y registrar la cantidad de lana de vidrio (empleada como soporte),

teniendo en cuenta las especificaciones dadas en la siguiente figura.

. 7 cm de lana
. l * de vidrio
25 cm de
material

22 cm de
lana de vidrio
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4) Cargar al reactor la lana de vidrio inferior (22cm), luego ubicar la rejilla metélica,
el empaque de grafito-acero y finalmente la tapa, la cual para garantizar un cierre

hermético sus tornillos deben ser ajustados en forma de cruz.

5) Posteriormente, cargar la biomasa por la parte superior evitando cualquier
pérdida de masa. En el momento de cargar se recomienda dar pequefios golpes al

reactor para nivelar el lecho. No compactar el lecho.
6) Seqguido, cargar la lana superior (7cm), ubicar la segunda rejilla, el empaque de
grafito-acero y la tapa. El cierre se realiza de forma similar a la expuesta en el

punto 4.

7) Montar el reactor en el soporte y conectar las tuberias de entrada y salida del

mismo.

8) Por ultimo, pesar, registrar e instalar las trampas de enfriamiento.
PROTOCOLO DE PRUEBA DE FUGAS

Para garantizar la eficiencia del proceso y evitar pérdidas de presidén, una vez
cargado, montado el reactor e iniciada la prueba, es necesario realizar una prueba

de fugas, como se muestra a continuacion.

1) Abrir todas las valvulas del sistema, exceptuando la valvula de entrada y salida

de gases.
2) Abrir la valvula del flujbmeto que controla la entrad de nitrdgeno hasta que la

presion del sistema, dada por el manémetro de la parte superior, alcance 2bar

relativos. Una vez alcanzado este valor cerrar la valvula del flujometo a la entrada.
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3) Aplicar sobre las uniones del sistema, principalmente las de conexién del
reactor y las trampas, una solucion de agua/jabon y observar cuidadosamente la
posible formacién de burbujas.

4) En caso de presentar burbujeo hacer la revision correspondiente y ajustar. En
caso contrario, dejar presurizada la unidad piloto por al menos 6 horas. Una vez
haya transcurrido ese tiempo corroborar si la disminucion de la presion es menor
al 10% de tal forma que se garantice que el sistema esté libre de fugas

significativas.

PROTOCOLO DE ARRANQUE Y PARADA

Una vez establecidas las condiciones operacionales de la pruebe: temperatura (T),
tiempo de residencia (1) y diametro de particula (Dp), se debe seguir la siguiente

secuencia para el arranque y parada de la unidad piloto.

1) Despresurizar el sistema luego de la prueba de fugas, abriendo la valvula de

salida de gases a la atmosfera.

2) Ajustar la presiéon del nitrégeno, de tal manera que el manémetro de la unidad
indique 1bar relativo de presion. Ademas, ajustar el flujo de nitrégeno al valor
determinado para la prueba. Dejar estabilizar al menos 5 minutos. Tomar registro

de ese valor inicial.

4) Mientras se estabiliza en flujo de nitrdgeno, encender el cordén de
calentamiento y cargar las trampas 1 y 2 con hielo normal y con hielo seco,

respectivamente.

5) Una vez estabilizado el flujo de nitrégeno, proceder a encender el horno vy fijar el
set point de la temperatura (T) a la que se debe realizar la prueba. Ajustado ese

valor se da inicio a la toma de datos de tiempo, temperatura del horno y el flujo de
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gases a la salida del sistema. En el ANEXO C se muestra la tabla de toma de

datos.

6) El tiempo de reaccion establecido para que ocurra la descomposicion térmica
de la biomasa es de aproximadamente 34 minutos. Dicho valor puede variar segun
el material que se haya cargado. Posterior a este tiempo se debe cambiar el set
point de la temperatura del horno a 25°C para. La toma de datos se da hasta que
la temperatura del sistema haya disminuido y los gases producidos terminen de
evacuar el sistema, es decir que el flujdmeto marque nuevamente el valor del flujo
inicial de nitrébgeno. 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
inferior a 50°C. Se recomienda usar guantes de proteccibn ademas de las

siguientes indicaciones:

1) Desmontar el reactor del soporte del horno y abrirlo por la parte superior. Igual

gue al momento de cargar, los tornillos deben desajustarse en forma de cruz.

2) Retirar, pesar y registrar la lana de vidrio superior. Parte del bio-oil producido
condensa sobre ella y su cuantificacion es importante al momento de calcular
rendimiento. Para ello, se recomienda utilizar una lamina de papel aluminio

previamente pesada para recoger la lana y evitar ensuciar la balanza.

3) A continuacion, retirar el biochar del reactor y disponerlo sobre una lamina de
papel aluminio previamente pesada. Si es necesario, dar pequefios golpes al
reactor para garantizar la total recoleccién del material. Pesar y registrar de

inmediato.
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4) Abrir la parte inferior del reactor, procediendo de igual manera que en la parte
superior. Retirar y pesar la lana de vidrio de manera similar a como se realizd con
la superior, una pequefia cantidad de carbén queda adherida y debe ser
cuantificada para el célculo del rendimiento de este producto y el cierre de

balance.

5) Teniendo en cuenta las medidas de seguridad correspondientes, desmontar las
trampas. Posteriormente, desajustar las uniones de la tuberia a la salida y entrada
de cada una de ellas, con el fin de hacer pasar un flujo de nitrdgeno directamente
sobre cada una de ellas para retirar el bio-oil retenido en la tuberia. Una vez se
haya retirado la maxima cantidad de bio-oil de la tuberia se procede a pesar cada

una de las trampas y registrar su peso.

6) Finalmente, lavar las tuberias de las trampas con 15ml de diclorometano y
emplear nuevamente flujo de nitrdgeno para remover la suciedad de la tuberia,
garantizando que el bio-oil producido en la siguiente prueba corresponda

netamente a dicha prueba y no una mezcla de las anteriores.
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ANEXO C TABLA DE TOMA DE DATOS Y CIERRE DE BALANCE

Prueba N°

Fecha Nombre

CONDICIONES DE OPERACION

Diametro de Flujo de N
particula Dp Material inicial
[mm] [ml/min]
Densidad Longitud
Temperatura
aparente p.pa del lecho de rxn. [°C]
[kg/m3] [cm] '
Lana

Masa cargada

[g]

superior [g] Trampa 1 [g]

Tiempo de rxn Lana
[min] inferior [g] Trampa 2 [g]
INICIO DE PRUEBA
Temperatura Flujo de N> Tiempo Observaciones
del reactor [°C] [ml/min] [min]
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TABLA DE REPORTE DE RESULTADOS

Bio-oil

Trampa 1 [g]

Trampa 2 [g]

BIO-OIL TOTAL [g]

Trampa 1 +

Trampa 2 + Bio-

Bio-oil [g] oil [g]
Rendimiento [%]
Al*[g] ?&:&g?oa-oil [g]
Carbon (char)
Alum* [g] ﬁ?ﬂ;‘:;a[g? CHAR TOTAL [g]
Alum [g] Alum+char [g] Rendimiento [%]

Gas (singas)

SINGAS TOTAL [g]

Rendimiento [%]

CIERRE DE BALANCE
[%]
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ANEXO D MECANISMO DE REACCION DE LA PIROLISIS DE BIOMASA
PROPUESTO POR MILLER Y BELLAN Y SUS PARAMETROS CINETICOS

. . K1 . . K2 . K4
Biomasa virgen  —mp BiOMasa ACtiVa me——t LiQUIJOS m——— Syngas
Celulosa Celulosa activa K3
Hemicelulosa Hemicelulosa activa .
fa s P . Biochar+Synga
6 Lignina 0 Lignina activa

Adaptado de “A generalized biomass pyrolysis model based on superimposed
cellulose, hemicelluloses and lignin kinetics. En: Combustion Science and
Technology. 1997, 126: 97-137"

Constante Factor pre-exponencial [1/s] Energia de activacion
[MJ/mol]
kS 2,80 x 10%° 2424
kS 3,28 x 10** 196.5
ks 1,30 x 10*° 1505
kY 2,10 x 10%¢ 186,7
kY 8,75 x 10 202,4
kel 2,60 x 1011 145,7
K 9,60 x 10° 107.6
ks 1,50 x 10° 1438
k5 7,7 x 10° 111.4
k. 4,28 x 10° 108,0
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Por simplicidad, todas las reacciones se tomaron irreversibles de primer orden y
de tipo Arrhenius

_ —E,
& = dexp (27)

Donde
K; es la velocidad de reaccion j.

A; es el factor pre-exponencial.
E; es la energia de activacion de la reaccion j.

R es la constante universal de los gases.

T es la temperatura.
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ANEXO E CROMATOGRAMA DE CARACTERIZACION DE LA MUESTRA R7
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Zona fraccién fenélica del biooil muestra R7
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ANEXO F TEST DE COMPARACION MULTIPLE (LSD)

El test de comparacion multiple emplea basicamente las siguientes ecuaciones

|7, —%|e? LSD
En donde

-N es el numero total de observaciones.

-T es el nimero de niveles del factor

-n;, Nj son los tamafios muéstrales de los niveles iy j.
-5Z se conoce como la estimacion de la varianza del error o residual.

-¥;.¥;corresponden a las medias muestrales de los niveles iy j.

= es la distribucion t de Student con N-T grados de libertad y a un nivel de

't:-.-'—r,
. . g . 4
significancia de -

-¢,? Corresponde a<o 2
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ANEXO G CROMATOGRAMA HPLC DE LA FRACCION SOLUBLE EM AGUA
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ANEXO H ANALISIS LSD PARA LOS COEFICIENTES DE DISTRIBUCION DE
LAS EXTRACCIONES CON DICLOROMETANO PARA LOS DEMAS

COMPUESTOS FENOLICOS

GUAYACOL
ANOVA
Suma de Media de ,
cuadrados cuadrados azeniy el
Entre grupos 0,0003 0,0001 0,3600 0,7865
Dentro de grupos 0,0011 0,0003
Total 0,0015
0-CRESOL
ANOVA
Suma de Media de ,
cuadrados cuadrados Razeniy el
Entre grupos 0,0007 0,0002 0,5500 0,6770
Dentro de grupos 0,0017 0,0004
Total 0,0024
m+p-CRESOL
ANOVA
Suma de Media de ,
cuadrados cuadrados ety el
Entre grupos 0,0018 0,0006 0,5800 0,6580
Dentro de 0,0041 0,0010
grupos
Total 0,0058
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2,4-XILENOL

SIRINGOL

Suma de Media de Razén F Valor p
cuadrados cuadrados
Entre grupos 0,0018 0,0006 0.4500 0,7302
Dentro de grupos 0,0052 0,0013
0,0070
cuadrados  cuadrados RaOnF  Valorp
Entre grupos 0,0010 0,0003 2,1000 0,2430
Dentro de grupos 0,0007 0,0002
0,0018
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