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RESUMEN

Actualmente, las fuentes renovable de energia han tomado importancia, y en
consecuencia, su estudio. Dentro de estas fuentes se encuentra la biomasa, que con cuyo
aprovechamiento, por una parte sesta controlando la emision de carbono, y por otra,

se esta ayudando a mitigar la emision de desechogn el caso de los residuos
agroindustriales. La biomasa tiene un amplio campo de investigacion orientado a la
obtencion de energia y cuyo objetivo esténecuantificar su potencial energético. En este
proyecto de investigacion serealizé un estudio de los productosque se obtienen de la
pirélisis de la fibra de palma africana de aceite. Para ello, sstimé la calidad de los
gases Y liquidos resultantes cando se presenta degradacion térmica en una atmosfera
inerte en un rango de temperaturagjue varia desde los 400 a los 90Q En el desarrollo

del proyecto, inicialmente se determindla férmula empirica de la fibra de palma
africana, y se cuantificaron los productos soélidos, liquidos y gaseososCa esta
informacién se procedi6a calcular el HHV vy la eficiencia energética de los gased, as
como la formula empirica delliquido y su HHV Seencontré que la calidad de los gases

se aumenta a 900°C, mientras lale los liquidos lo hace a 400°C, pero con una
produccién masica muy bajala eficiencia de los gases es igual a 800 y 900°C, y la
tendencia de los gases es a estabilizarse después de los 800°C, por lo que no es viable
realizar pirélisis a temperaturas masaltas. Los sélidos por su parte se optimizan a los
400°C.
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1.INTRODUCCION

LA ENERGIA EN EL MUNDSUS FWEES

La energia siempre ha estado presente en las actividades humanas, en forma de
electricidad, fuerza motriz, calor o combustibles, siendo un factor importante para el trabajo

y la vida cotidiana. Sin embargo, se considera que fue desde la Revoldkcismiah que las
fuentes y medios para obtenerla pasaron a ser una cuestion primordial, pues la mayoria de
las actividades econdémicas requerian de combustibles para las nuevas maquinas. Lo que
nunca se considerd en aquel entonces, fue la disponibilitadichas fuentes en el futuro

[1]. Actualmentea nivel globakerca del 87% de la energia proviene de una fuente cuya
disponibilidad s6lo esta garantizada a mediano plazo: los combustibles fésiles, tales como el
carbon, el petroleo y el gas natural [2].

Desde mediados del siglo XX, el tema de la energia se ha tornado en un foco clave de
investigacion de multiples ciencias, e igualmente de la ingenieria. Esto se debe
principalmente a la crisis energéticaelycambio climatico que vive La Tierra actualmente.

De esta manera surge el concepto de las energias renovables, el cual presenta una serie de
tecnologias para el aprovechamiento de recursos considerados como renovables. En
Colombia, a través de leyes y decretos, se han adelantado proyectos hacia et uso d
energias renovables, pero para una completa implementacion adn hace falta trabajo
investigativo en el areaRecientemente, etmayo de 2014 se sanciond la LE¥15 por la

cual se regula la integracién de las energias renovables no convencionales ah sistem
energético nacional, lo cual da inicio al marco legal de las energias renovables en Colombia.
Esta ley busca promover el aprovechamiento de las fuentes no convencionales de energia

[3].

La obtencion de energia esta ligada a la utilizacion de los recursimrales. Segun la
Unidad de Planeacion Minero EnergétiddPME, la energia renovable es la que se
aprovecha directamente de recursos considerados 'inagotables' como el sol, el viento, los
cuerpos de agua, la vegetacion o el calor interno de La TéfraDe acuerdo con esta
definicion, el término inagotable se refiere al hecho de que todas las fuentes de energia
renovable son ciclos naturalespor lo tanto, son permanentedsi, siguiendo la anterior
definicion, las energias alternativas se claaifien edlica, hidraulica, solar, geotérmica y
biomasica. Esta ultima aprovecha los procesos biol6gicos de los seres vivos a través de
mecansmos tales como la fermentacion y la degradacion térmii@ obstante, el cambio

hacia estas fuentes de energia agmincipiente, pues se requiere de grandes inversiones en
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infraestructuray tecnologia por lo que todavia la fuentéundamental de energia se
encuentra en los combustibles fosiles.

En este contextogs importante estudiar biomasasomo fuente de energi@ue para el caso
de este proyecto, puntualmente s@rabajara con la fibra de palma de aceite Elaeis
Guineensis que resulta como residuwe la agroindustria del aceite de palmaor lo que
también tiene un factor econdmico importante. Para el procesamigietdiomasa, existen
procesos termoquimicos tales cortegasificacion, la combustignla pirdlisis. Con éstos se
pueden obtener combustibles gaseosos, liquidos y sélidos y enengfacae En este
proyecb de investigacion se trabajala pirdlisisque consiste en la degradacién térmica sin
agentes oxidantegstudiando el efecto de la temperatura en los productos combustibles.
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2.REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 GENERALIDADES DE LA BIOMASA

U oA2YlFal &S LJzZSRS RSTAYANyues ddtivaaepliahtdslp dzA S NJ & dza
animales [5]. la biomasase puede clasificaen dos grupos de acuerdo a su origen. El

primero es la biomasa primar{@ primera generacion)jue se produce como parte de un

proceso natural y puede ser usada directamente como cofitiias El segundo, y el que

quizas es mas sostenible ambientalmentes la biomasa secundari@ de segunda

generacionpue se origina como residuo de una actividad ejecutada por el hombre. A su vez

la segunda se divide en agricola, forestal e industHal.latabla 1, se resumen estas

definiciones [}

forestales

Residuos

agricolas

Tratamientos selvicolas:
Cortas de regeneracion

de madera del monte,
tanto en masas naturales
como en antificiales

: Actividad origen .
Caregoria det recu Tipos Residuos que genere
Tratamientos selvicolas: Ar “!“" de pequedio
- " . | Pnncipalmente en montes | tamafio (pies menores)
cortas de mejora y cortas ;
parciales : - repoblados o en aquellos | sin valor comercial
r lare 1_1alurl-.ths con un ciero Ramas de poda
Clareos, clars interés ccondmico .
3 s Biomasa del estrato
Podas »
arbustivo
Objeto de extraccion
Residuos

Copas, ramas, raberones

Pies secos sin mteres

Incendios forestales

En pinares por Jo general

Arboles quemados de
escaso inlerés comercial

Aperiura de caminos,
cortafuegos, eic.

Cultivo de especies

herbiceas

En todo tipo de monte

Cereales, oleaginosas,
algodan, ctc.

Copas, ramas, raberones
Pies secos sin interés
Arboles de pequefio
tamafio (pies menores)
sin valor comercial

Paja, zuros, bagazo, etc,

Poda de especics lehosas

Olivo, vid, frutales

Ramis, pics s¢008 ¥ 10Cones

Industrias
agroalimentarias

Industrias extractivas
Industrias preparadoras

Exiractivas de café,
aceite, vinicolas
Preparacion de arroz,
algodan, frutos secos, etc.

Alpechines, orujo de oliva,
marro de calé, cascanilla
de arroz, desmotado de
algodon

Industrias

forestales

Primera transformacidon

Aserrado

Fabricacion de tableros
Desenrollo v chapas
Celulosas

Indusirias del corcho

Cortezas, costeros,
SCITINGS, Vinutas

Corteras v |'In]\-'n de Ii_|'_1t!u
Recortes de chapa,
desenrollo

Conteza y finos

Restos de corcho y finos

Segunda y posteriores
transformaciones

Carpinteria, muebles
Embalajes de madera,
palés

Papel

Derivados del corcho

Recortes, tacos, serrin,
virutas, polvo de lijado
Papel

Recortes de corcho,
polvo lijado, etc.

Tabla 1. @Gigen de la biomasa secundarig [5

Pirdlisis de la fibra de la palma africana de aceite




En lo anterior es posible notar que la fibra de palma africana de aceite se encuentra como
biomasa secundaria de origele industrias agroalimentarias principalmente.

La biomasa vegetal esta compuesta basicamente de tres elementos: celulosa, hemicelulosa
y lignina. Estos componentes no son digeribles por el ser humano, por lo tanto usualmente
son residuos agroalimentarioa celulosa (8, Os) es una cadena polimérica larga de alto
peso molecular y estructura cristalina hexagooampuesta de glucosd.a hemicelulosa
(C5H804), al contrario, es de cadena mas ¢casauctura amorfay poca resistencia y esta
compuestade cabohidratos. Por su parte, la lignina es de cadena polimérica larga y
compleja compuesta de fenoles [LHL Poder Calorifico Superior (HHV) en base seca puede
estar en el intervalo de 181 MJ/kg.

2.2 LA PALMA AFRICANE ACEITE ELAEIS GUINEENSIS

La paina ElaeisGuineensis tiene su origen en Africa, en el Golfo de Guinea y lleg6 a Brasil
durante la colonia. Mas tarde en el siglo XIX, fue llevada al sureste asiatico, donde
actualmente se encuentran las areas mas extensas de cultivo de palma, especiadmente
Malasia, donde han surgido probleméaticas ambientales debido a la deforestacién del
bosque humedo tropical[6]. Se cree que llegé a Colombia, al Valle del Cauca,
aproximadamente en 1932 como una planta ornameribesde 1945 se ha usado con fines
comergales, y el cultivo ha llegado a los departamentos del Meta, Cesar, Santander,
Magdalena, Narifio, entre otros, como se muestra efi¢aral. Esta palma cee sélo en la

zona intertropicaken tierras a una alta menor a 500 metros sobre el nivel del i En

la figura 2a, se muestra un cultivo de palma africana colombiano, y efiglaa 2o, se
muestra el fruto de esta planta.

Figura 1 Depatamentos que actualmente cultivan palma africana. El nimero indica el orden
de los departamentos que tienen mas area sembrfda.

Cada una de las partes de la palma es utilizada en diversas industrias. El fruto de la palma en
su interior tiene una sentd, llamada palmiste, cubierta por el cuesco y por una pulpa. De
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esta Ultima, es de donde se extrae el aceite. De éste se obtienen dos subproductos
denominados oleina y estearina, el primero se usa para aceites vegetales y el segundo para
hacer jabones.

Este cultivo a diferencia de otros de tipo oleaginoso, resulta de rendimiento mas 6éptimo,
pues se puede extraer mayor cantidad de aceite en la misma area sen{Emradzolombia

es aproximadaente 3.1 ton de aceite por hectarea [7], mientras el de girasetpuwestar
alrededor de 1.5)En los ultimos afios, el aceite de palma ha sido empleado para la
produccién de biodiesel a través de un proceso de transesterificacion con alcoholes. Este
proceso consiste en tomar el aceite y adicionar un alcohol, lograndoseataion quimica

que resulta en el alcohol biocombustible y glicerina. EI combustible posteriormente se
adiciona al diesel tradicion#]. Particularmente, el gobierno en Colombia ha presentado
incentivos, como la Ley 939 de 2004, para quienes quiergreean cultivos con fines de
produccion de biocombustibles a través de }ercion de impuesto a la renta, o la Ley 627
de 2001 para fomentar el uso racional y eficiente de la energia priemiw las energias
alternativas [10(.

Figura 2 a) Cultvo de palma. b) Fruto de la palma de aceite. Fuente: Imagenes Google

El proceso de extraccion del aceite consta de las etapas que se muestran en la figura 3. De
manera general, el proceso inicia con la recoleccion de los famt@®ntenedores llamados
gondolas. Posteriormente, son llevados a un autoclave donde por algunos minutos se
inyecta vapor saturado a una presion entre 45 y 50 psi, en un proceso que se conoce como
esterilizaciénLos frutos una vez blandos, son llevados a un tambor que gira psfiatae
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los racimos, por lo que aqui el primer residuo es el racimo. Después, se realiza la digestion
del fruto llevandolos a un macerador donde nuevamente se pone vapor saturado. Con el
anterior proceso se facilita el siguiente, que es el prensado. B é@xtrae el aceite,
resultando los demas residuos, fibras, cuescos, semillag26jc.

Figura 3. Proceso de extraccion de aceite. Esterilizacion, desfrutado, digestado y prensado. El
aceite resultante después se clarifica.

Para cada uno de los subproductos de la industria de la palma de aceite, la Universidad
Nacional y la Universidad de Kassel preseiméormacion acerca de la oferta de la palma 'y

de la cantidad de residuos de ésta en los paises que mas tienen este. duitiltabla 2se
muestra el resultado. RFV son los racimos después de extraer el contenido del fruto, que
actualmente se usan para fertilizar la siguiente cos¢8haDe alli se puede cuantificar que

por cadatonelada de aceite crudo que se produce, se genera el doble de residuos, de los
cuales aproximadamente el 31% es fibra.

Aceite crudo Biomasa Residual total/kt/afio(2004)
Region  /kt/afio (2004) Total ~ RFV Fibra  Cuesco

Malasia 13490 27910 15284 8639 3987
Colonbia 630 1305 715 404 186
Mundial 25033 52569 28788 16271 7510

Tabla 2. Oferta y cantidad de residuos de industria agraaliaria de palma de aceit¢g]

En la tabla 3 se muestra la produccion de aceite de palma en Colombia por regién en los
ultimos 5afnos. De alli, y con lo anterior, se deduce que el afio pasado se produjeron
alrededor de 1880 ton/dia de fibra en elipade las cuales 720 ton/hora resultaron en la
zona de los departamentos de Casanare, Meta y Cundinamarca.

2010 2011 2012 2013 2014 %
Oriente 245814 356 637 354338 398447 410046 38.3%
Norte 249973 305738 343314 332760 358043 32.0%
Centro 246 177 273726 265840 294745 322277 28.3%
Suroccidente 11075 8963 10310 14280 18 266 1.4%
Colombia 753 039 945064 973802 104022 1108632 100.0%

Tabla 3. Produccidon de aceite de palma en Colombia en tondddas
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2.3 PROCESDE PIROLISIS

Como se mencioné anteriormente para el procesamiento de biomasa se emplean procesos
termoquimices, entre elloda pirdlisis.

Lapirélisis eda degradacion térmica de la biomasa en ausencia oxiganma atmaosfera
inerte, tipicamente de argdén, helio o nitrogen®urante la pirdlisis la biomasa se
descompone en cadenas mas cortas de gas, liquido y soélido. Se diferencgasiéidacion

en gwe éstase realiza en presencia de un agente oxidante como el aire, el oxigeno, el
hidrégeno, el vapor de agua, entre otros ga$&$]. EI combustild gaseoso obtenido
mediante los procesos termoquimic@siede tener Oxidos de carbono, hidrégeno, agua,
nitrégeno, metano y algunos otros hidrocarburgsrecibe el nombre de Syngasgas de
sintesis [12

Para enteder los procesos termoquimicose deben entender conceptos basicos de
combustién Esta consiste en urr@accion quimica en la que se oxida un castible cuya
caracteristica es que se puede quemar y libera endffh Una reaccidn tipica de
combustion es la siguiente:

60 ®UO ox@® ©° s GO0 W D
Ecuacion 1. Reaccion de combustion completa con oetapoesencia de airgl3]

Se debe considerar igualmente que la reaccion de combustién puede ser parcial, y esto se
origina por una faltao excesode agente oxidante. La cantidad justa oxigengpara que

ocurra combustiéon completa se denomina Oxigestequiométrico, y se halla haciendo un
balance de masa en la reaccidbn mostrada eredaacién 1 ajustando la férmula del
combustible[13].

La combustién involucra un cambio quimiqoe también se ve reflejado en la energia
qguimica. Los cambios en esta se cuantifican con la entalpia de reagcueHomo toda
propiedad debe darse emn estado especificado.

O O O
Ecuacion 2. Definicion de la entalpia de reacfi8h

A partir de la anterior ecuacién se infiere que cuandped negativo la reaccién es
exotérmica y, en el caso coatio requiere de energia de entraddl. corresponde a la
entalpia que se define como la suma de la entalpia de formdp@menergia quimica) y la
entalpia por cambios de estadd,P (latente) EI poder calorificosuperior HHVde un
combustble esté asociama esta propiedag corresponde al valor absoluto de.H
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La ecuacion general de la pirdlisis es la siguiente

6000 W 6000 6 0006 ™0 6

p
Ecuacion 3. Ecuacion de la pirdlisis

En la figura 4se muestra el esqueméticamente como funciona uniggude pirdlisis.
Inicialmente, se purga el sistema (con Nitrdgeno usualmente), se alimenta la cadmara con la
biomasa y se calienta. Una vez iniciada la pirdlisis, los productos gaseosos pasan por
condensadores y equipos para separar las particulas sdjitase escapan con el gas.

Cyclone
—p / Noncondensable

4_X—__’ gases
4

Biomass

Gas condenser

ey : oil

collection ~ Bio-oil
storage

Screw feeder ™

Pyrolyzer

Gas burner

Figura 4 Esquema proceso de piroligikl]

Definir exactamente las reacciones quimicas que ocurren durante la pirdlisis es dificil, ya
que en esta intervienen variables como la temperatura, la tasa de calentamiento, la
biomasa, el tiempo de pirdlisis y el equipo, cuya combinacién permite un amplio rango de
productosy relaciones estequiométricg1].

En términos generales los mhactos de la pirélisison gases como el CO, CO2, H2 y el CH4,
liguidos como acidos carboxilg;o cetonas, compuestos fendlicos, compuestos
alquitranados y agua, y el producto sélido es la char que puede ser usado como combustible
0 como materia prima del carbén activadd4]. El LHVen base secale la charesta
alrededor de 32 MJ/kg, el del liquide encuentra entre 13 y 18 MJ/kg y el del gas es cerca
de 11 MJ/Nm3 [16].
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Existen varias clases de pirélisis que dependen de la tasa de calentamiento, la temperatura y
el tiempo de permanencia. La pirdlisis lenta ocurre a bajas tasas de calentanoiefen (e
°C/hora), baja temperatura (400°C) y el proceso puede tardar un par de dias. Esta es la
pirélisis mas antigua, y a través de este proceso se produce en su mayola yase
conoce como carbonizacién convencional. La pir6lisis rapida ocurreasadasorden dd.0

°C/min y favorece la produccion de liquidos. Mientras la pirélisis ultrarrapida y flash (tasas
del orden de 30°C/min y 1°C/seg respectivamente) ocurren en pocos minutos y segundos y
producen en su mayoria gases [11].

Como se mencionaban la seccion 2.1, la biomasa estd compuesta de celulosa,
hemicelulosa y lignina. Entender como ocurre la degradacion térmica de estos elementos
por separado puede ayudaramticipar algo de los productoka hemicelulosa se degrada
entre los 150 y los 35C; la celulosa, entre 275 y 350°C y la lignina entre 250°C y [5°C
dos primeras contribuyen principalmente a la producciéon de gases tanto condensables
como no condensables, mientras la lignina favorece la produccién del gi@ido

En los procesagrmoquimicos adiabaticos se tiene que la entalpia de los productos es igual
a la entalpia de los reactantes. Mientras en los procesos no adiabaticos la diferencia entre
estas entalpiasnultiplicadas por las moless elcalor que requiere la reaccién pacme
ocurra.

o o 20 o 20

Ecuacion 4. Calor requerido en procesos termoquimicos no adiab§tidp

Hasta el momento no se tiene informacién de lapesses quimicas y sus respectivas
fracciones molares presentes en los gases de salida. El método de balance de atomos
permite hallar s6lo un nimero reducido de especies, ya que no se tienen tantas ecuaciones
como incognitas, por lo que hay que simplifietuproblema implicando un aumento en la
incertidumbre Sin embargo, el equilibrio quimico basado en la segunda ley de la
termodindmica que dice que los cambios en la energia libre de Gibbs debe ser igual a cero
en una reaccion, resuelve esta situacionrgo@ cuantas especies quimicas se desésn.
embargo, este tipo de analisis por su complejidad se suele llevar a cabo a través de software
especializado, que previamente tiene configuradas un numero finito de especies quimicas
para resolver el sistema decuaciones que resulta. El CEA de la NASA realiza este tipo de
analisis considerando equilibrio quimico.
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2.4TRABAJOS PREVIEERIROLISIS DE BIOMASA

Algunos autores comd\bnisa y Arami estudiaron la pirdligie varios residuos de la
industria de & palma de aceite, tales como el cuesco, los racimos vacios y la fibra. Para sus
experimentos realizaron pirélisis a 500°C, con una tasa de calentamdeni® °C/min y

flujo de N2 a 2L/min. En este estudio se concluye que la fibra es el residuo con mayor
contenido de hemicelulosa, por lo que es mas apropiada para la produccién de gases,
mientras el cuesco produce mas char. Los resultados en peso se muestran en la figura 5.

50 - 4743 @ Palm Shell BDEFB O Mesocarp Fiber
4575
45 - : 43,87
I
40 e
35.26
35 49
29.80
30 - 29.05 }
® 2530 293
E’ 25 - 3 I
20 A 17.31
15 .
10 +
5 4
0 " T T
Bio-oil Bio-char Non-condensable gases
Pyrolysis products

Figura5. Fraccion en peso de los productos obtenidos por pirélisis a 500°C

En estos resultados también se advierte el alto contenido en acido férmico y acético, y por
consiguiente, el bajo pH del producto liquido. Igualmente, la fibra resulté ser el residuo con
mayor porcentaje de agua en éjliido que produce, el cual arrojé un He¥ 10490 kJ/kg

[17].
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3. OBJETIVOS

Objetivo general:

Estudiar el efecto de la temperatura sobre los productos obtenidos a partir de la
degradacién térmica en un medio inerte (pirdlisis) de la fibra de fibra de la palma

africana de aceite.

Objetivos espcificos:
A Determinar laférmula empirica de la biomasa y de su materia volatil.
A Preparar los equipos y montajes necesarios para la experimentacion.
A Medir lacantidadde los combustibles obtenidos a partir de la pirdlisis de la biomasa
en un ango de tempeaturas de 400 a@®°C cada 100°C.
A Medir la composicion de los gases producidos.
A Estimar la densidad energética y la eficiencia energética de los gases combustibles
A Estimar la formula empirica de los liquidos producidos por pirélisis y su respectivo

HHV.
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4. METODOLOGIA

Para lograr estos objetivos, se deben desarrollar las siguientes tareas:

Revisar la literatura relacionada con la pir6lisis. Con esto se busca comprender el
proceso, entendiendo las reacciones quimicas que ocurren. Para esta tarea se
conaliltaran las referencias que se mencionaron en la revision bibliografica, asi como
otras que se vuelvan importantes durante el desarrollo del proyecto.

Adquirir la biomasa que sera caracterizada (fibra de palma).

Caracterizar la biomasa mediante los angligiréximo y dltimo, y realizar un
comparativo con otros resultados. Con esto se busca desarrollar una formula empirica
para la fibra de palma africana de aceite.

Revisar y adecuar el montaje experimental, es decir, los equipos. Hacer una
familiarizacion co ellos, y finalmente, realizar el proyecto haciendo pirdlisis a
diferentes temperaturas.

Estimar la densidad y la eficiencia energética de los gases combustibles producidos a
partir de la pir6lisis de la biomasa.

Caracterizar los liquidos a través dd@unula empirica y su HHV.

Reunir por escrito los documentos generados en el proceso, comparar con proyecto de

grado de pregrado y presentar conclusiones del trabajo logrado.

Para la ejecucion de dichas tareas se realizé un cronograma de actividadesficodes
organizarlas y establecer fechas limites. Este cronograma se muestra en la siguiente seccion.
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5. CRONOGRAMA

Actividad a realizar/ Mes

Julio 204

Agosto
Septiembre

Octubre

Noviembre

Diciembre

Enero 2015

Febrero

Marzo

Abril

Mayo

Junio

N
w

I

ol

(]

~

[oe]

Revision bibliografia conceptos pirélis

Investigacion fibra de palma de ace

Contacto muestra de fibra de paln

Contacto con laboratorio de andlisis Ultin]

Familiarizacién con el eqpo de laboratorig

Efectuar experimentacio

Andlisis de productos

Comparacion de resultados tedrig

Andlisis y desarrollo de férmula empirig

Andlisis de los resultado

Conclusimes

Redaccion de documentos entregal

Revision y comentarios del profes

Pirdlisis de la fibra de la palma africana de aceite

18



6. PROCEDIMIENTO
6.1 ANALISIS PROXIMO Y ULTIMO

Este trabajo se basard en los resultados arrojados por los analisis proximo y ultimo (o
elemental) sobre una muestra de fibra de palma africana de acefistos métodos
caracterizan la composicion de un combustible.

El analisis ultimo o elemental halla la fraccién de los elementos basicos C, H, Ny S, y la
humedad (Moisture M) presente en la muesy la ceniza (Ash). Asi el analisis obedece
basicamente a la siguiente ecuacion:

6 OO0 0 YU 0iQ pmmb
Ecuacion 5. Férmula basica del andlisis Gltimo o elemdghial.

El procedimiento exacto de este analisis esta estandarizado por las normb @ se
muestran en larabla4.

Constituyente Norma

Carbono ASTM E777 (RDF)
Hidrégeno ASTM E777 (RDF)
Nitrégeno ASTM E778 (RDF)

Oxigeno Por diferencia
Ceniza ASTM D1102 (madera); E1755 (biomasa); D3174 (cai
Humedad ASTM E871 (madera); E949 (RDF); D3173 (carbon)

Tabla 4 Normas ASTM para el analisis ultimo o elemefitd].

De acuerdo al Laboratorio de Andlisis Industriales de la Universidad del Valle,
adicionalmente el azufre total se halla con la norma A®IM300, y los elementos basicos
también se pueden hallar alternativamente con la norma ASTM B8373

El analisis préximo por su pattella el carbon fijo (FC), materia volatil (VM), humedad (M) y
ceniza (Ash)La humedad es la misma del analisis Ultiime| carbon fijo es el carbon que
gueda después de haber sido calentada, hasta su descompodgi@imente la materia

volatil son los gases condensables o no condensables después del calentamiento. Cabe
aclarar que la tasa de dicho calentamiento yiepo es lo que estandariza la norma ASTM

y de ahi la utilidad de aclarar bajo cuél norma se realiz6 para poder hacer comparaciones.

Para el analisis proximo la ecuacion que se cumple es la siguiente:
06 wb 0 O0iQ pmmb

Ecuacion 6. Férmula basica deBlisis proxir. [1]]



Las normas que aplican para este analisis son:

Constituyente Norma

Humedad ASTM E871 (madera); E949 (RDF); D3173 (carbon)
Ceniza ASTM D1102 (madera); E1755 (biomasa); D3174 (car
Carbon fijo ASTM D3172 (carbon) o por diferemci

Materia volatii  ASTM E872 (madera); D3175 (Carbon)

Tabla 5 Normas para el analisis proxinit1]

También en la ejecucion del analisis proximo se halla el poder calorifico superior de la
muestra, bajo la norma ASTM D5865.

6.2 FORMULA EMPIRIQE LA EDMASA

La formula empirica representa la cantidad de cada elemeuimico presente en una
muestra dadaPara ello se emplean los resultados del analisis UltEBicmimero de moles
del elemento i con cenizas y humedad puede ser calculado como:

p T
0 Wi e a i
Ecuacion 7. Namero moles elemento i con cenizas y humpdi

Ahora para determinar las moles libres de humedad y ceniza-[DAKsh Free) se debe
quitar el porcentaje que representan estos sobre la muestra.

€
p PO POIQ

Ecuacion 8. Numero de moles elemento i libre de humedad y ceniza[lBAF).

Finalmente, se normaliza cada uno de los componentes con respecto a las moles de carbono
libres de humedad y cenizBor otra parte, el poder calorifico tandéim se debe expresar en
base seca y libre de ceniza a través de una expresion similar.

O0w

0@ p PO POIQ

Ecuacion 9. Poder calorifico superior HHV libre de humedad y.dé8iza
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6.3FORMULA EMPIRICA DE LA MATERIA VOLATIL

Gordillo y Annamalai presentan una metodologia para el andlisis de los productos en
procesos como la gasificacion y la pirdlisis, partiendo del previo conocimiento de la férmula
empirica de la materia volatil. Se conoce que ésta estd compuesta por un gran nimero de
especies quimicas tanto gaseosas como liquidas a condiciones estandar, tales como acido
carboxilico, &cido acético, acido digarico, amoniacp compuestos fendlicos, éxidos de
carbono, etc. No obstante, se puede hacer una aproximacion de la composicaés de

la formula empirica de toda la materia volatil igualando las ecuaciones 5 y 6, y despejando la
formula de la materia vatil, como lo muestra la ecuacid®, conociendo de antemano la

férmula de la biomasa.
007070y 06IQ 09600 0 P"066 01iQ 0

Ecuaaddn 1Q Férmula empirica de la materia volatil [24]

El primer término de la ecuacién es la formula empirica de la biomasa (donde c, h, oy n
corresponden a los niDAF hallados en la ecuacion 7). e@yatar que la humedad y la
ceniza se pueden quitar de ambos lados de la ecuacion, y que se esta considerando que el
carbon fijo es netamente carbono puro.

6.4 DESCRIPCION MONTAJE EXPERIMENTAL

En la figura 6 se muestra el montaje experimental dispuestel €aboratorio de Conversion
de Energiae la Universidad de Los Andes.

Alimentador Extractor de gases

Alimentacion

de N2
Condensadores
Recolector
de tar
Salida de gases
Horno
eléctrico
Chiller Analizador de

gases

Figura 6. Montaje Experimental dispuesto en el Laboratorio
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En la tabla 6 se muestran las especificaciones de los equipos de laboratorio empleados.
Adicionalmente, se us6 una balande laboratorio, con precisién de 0.1 gramos.

I o I

Horno eléctrico:
Thermo Scientific
Thermolyne

5.5 kw

45| -66x55%x45 cm
Max. Temp.1093°C

Reactor:

Acero Inoxidable
Max. Temp. 3000°C
@ 18cm

27cm

Analizador de gases:
Gasboard 3100
CO, CO2, CH4, H2, 02

Chiller:

Thermo Scientific
Phoenix Il

800W

Temp.-10 a 200°C

Condensadores:
Acero inoxidable
Tubos
Ciclén

Temperatura:
Termopar k (-150 y
1400°c). Resol. 0.1°C

Error +2%, 3% Termémetro Omega
Cronémetro Hanhart
stratos2

Balanza: Res. 0.1 g

Tabla 6. Especificaciones de los equipos de laboratorio
6.5PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En la figura 7, se muestra un diagrama de flujo con el procedimiento experimental de
laboratorio. Este proceso se re en cada una de las 12 pruebas realizadas a 6
temperaturas diferentes: 400, 500, 600, 700, 800 y 90@&@Ga temperatura con 2 ensayos.

En la tabla 7 se muestran los pardmetros usados para la experimentacion.

Parametro Valor
Flujo de N2 1 L/min
Tasade calentamiento 4°C/min

Masa de fibra en cada prueba 200 gramos
Temperatura de condensadore -10°C

Tabla 7. Parametros experimentales comunes a todas las pruebas
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Desarmar el montaje y limpiar
cuidadosamente

Esperar 10 minutosy cerrar la

2 eapge GERTEIe? vélvula de salida de los gases.

gasesy temperaturay volver a

Poner al interior del reactor 200g abrir lavalvula

de biomasay cerrarlo

¢H reactor ya alcanzo la
temperatura de pir6lisis2

Encender el analizador de gasesy
€l chiller y programarlo a-10°C

Purgar el sistema con 1L/min de

. erar 10 minutos, cerrar la
N2 durante 5 minutos o

vélvula de los gasesy tomar
datos del analizador.

Cerrar todas las valvulas del
montaje.

¢Se siguen produciendo
gases?

Verificar que todas las uniones
¢H sistema se presuriza? estén debidamente bien

ajustadasy atornilladas Apagar los equipos

Recoger los productos solidosy
liquidos cuando el reactor esté a

Encender y programar el horno a ;
temperatura ambiente.

latasa de calentamiento y la
temperatura deseada

Medir la masa de los productos

Iniciar el cronémetro y abrir la
vélvula de salida de los gases

Obtencién de productos
combustibles

Figura 7 Diagrama de flujo del procedimiento experimental

6.6 TRATAMIENTO DE DATOS

Con los datos recolectados en cada experimento, se debe hacer una integraciéon discreta
sobre cada una de las fracciones molares de los gaseso en la ecuacion 11, asi
determinar la produccion neta de cada gas a lo largoadka prueba. Previo a la integracion

se deben interpolar los datos para generar un nuevo set de datos distanciados el mismo
diferencial de tiempo.

Pw bPw
0 0
Ecuacion 11. Integracion fracciones molares
En esta expr&on %xi corresponde a cada dato tomado de fraccion molar, X es la fraccion
molar neta y t es el tiempaCon estos datos se puede proceder a promediar la fraccion

molar neta de las dos pruebas por temperatura. totalidad de este tratamiento de datos
se ealiz6 en el programa Matlab.
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6.7 CARACTERIZACION DE LOS LIQUIDOS Y GASES

Por dltimo, paraanalizar la calidad de los productal proceso se debe calcular la densidad
de energia en los gases obtenidéfHVgasesjon la ecuacionl2, y con laecuacion 13e
estima el poder calorifico superior de los liquidos.

0@ G 20T O 0@ & z0W
Ecuacion 12Densidad energética de los gases combustifil&s.

La ecuacion 13 se conoce como ecuacion de Boie y es una estimacion al HHYlegua tie
error entre el 56% [24]. Esta férmula se usa para los % libres de humedad y ceniza.

OOoo.gl;2 cuvpphd pPpp e PO ppmmehd o¢ FRDO pmT PRY
Ecuacion 13Ecuacién de Boie para el Hf24]

Para poder aplicar la ecuaciéon 13 se debe hallar la cantidad der@attidlrégeno, Oxigeno
y Nitrégeno, para ello se estima la férmula empirica del liquilgoartir de la ecuacion 3
que muestra la reacciéon general em yroceso de pirdlisis, se realiza un analisis de
combustion inversa, considerando que en este caso el combustible es la materia volatil (con
esta consideracion se evita aumentar el nimero de incégnitas, pues el prodlidiom 150 es
tenido en cuenty El andlisis de combustion inversa, consiste en realizar un balance
estequiométrico de la reacciéon (combustion) conociendo previamente la composicién y
cantidad de los productos, con el fin de encontrar la relacion de oxidante/combustible
(reactantes). Como ela pirélisis no hay agente oxidante, se cuantificalehero de moles

de combustible y las moles de liquido, como se muestra en la ecuaciéon 14.

6 00 ¢ W O8O 06U i QO OLPOIW: W =
Ecuacion 14. Balance estequiométrico de pirdlisis.

Donde a, b, ¢ y d son conocidos y corresponden a la fraccion molaosdgakes
respectivamenteA este sistema de ecuamies se debe agregar una segunda expresion que
resulta de la conservacion de la masa (la masa de los productos es igual a los reactantes).

Finalmente para estimar la eficiencia de conversion energéticasigdses se emplea la
ecuacion 15.
O
0 z2"0@ 0 ZpP _ TP oXxoqwy

Ecuacion 15. Eficiencia energétaralos procesos de gasificacion y pirdlisis. [18]
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7.RESULTADQSANALISIS DE RESULTADOS

7.1 CARACHRIZACION DE LA BIOMASA Y SU MATERIA VOLATIL

La tabla 8 muestra los resultados de los analisis proximdimaide la fibra de palma
africana de aceite que fue suministrada por el grupo de investigacién e innovacion de
procesamiento de la palma de Cenipal Igualmente se muestran los valores en base seca
y libre de humedad y ceniza.

Analisis Préximo Anélisis Ultimo
Parametro Valor Base DAF  Parametro Valor Base DAF
Carbon fijo 5.52% 6.59% Carbono 38.71% 46.19%
Ceniza 6.48% - Hidrégeno 5.22% 6.23%
Materia volatil 78.28% 93.41% Oxigeno 37.93% 45.26%
Humedad 9.72% - Nitrébgeno 1.74% 2.08%

*Poder calorifico 17421 kJ/kg 20789 kJ/kg Azufre 0.20% 0.24%
Humedad 9.72% -
Ceniza 6.48% -

Tabla 8 Resultado de los andlisis préximo y ultimo de la filrgama

Con las ecuaciones 8 y 10 y el andlisis proximo y ultimo se encontraron las formulas
empiricas de la fibra de palma y su materia volétilbase libre de humedad y ceniza (DAF)
gue se observan en la tabla 9.

Fibra de palma A s Fs s
MV de la fibra de palma 0g Og 04U g

Tabla 9. Férmula empirica de la biomasa y su materia volatil
Los resultados del atisis proximo muestran que la fibra de palma esta compuesta en su
mayoria por materia volati{alto de contenido de celulosa y hemicelulgsagto indica la
pertinencia de esta biomasa para producir liquidos y gases, a diferencia de, por ejemplo, la
madera que por su composicidita en ligninay contenido en carbén fijo,se6ptima para
producir sélido.

7.2 COMPOSICION DE LOS GASES

Durante la realizacién de las pruebas se registro la fraccidbn molar y la temperatura de
acuerdo al diagrama de flujo de la figura 7. Los resultados de la fraccion molar de los gases
se ilustrarenla figura 8 Hay que mencionar que se descart6 una de las pruelB@8aypor

una falla en el empaque de grafito del reactor ubicado en la tapa con union bridada, por lo
que se presentd fuga de gases en el reactor hacia la mufla del hola@ryebano pudo

ser concluidaPara todas las demas pruebas, se promediaron los datos de acaelao
secciong.6.
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Fraccion molar gases- Pirélisis a 400°C Fraccién molar gases- Pirélisis a 500°C
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Figura 8. Fraccién molacumuladade los gases a diferentes temperaturas de pirélisis

En la figura 8, se observa que a 400°C los principadesictos son oxidos de carbono y char
(so6lido), de acuerdo a la figura 9. A esta temperatura ain no hay energia suficiente para
romper los enlaces que dan lugar a los gases con mayor contenido energético.

En todas las pruebas, se observa un pico eralecidn molar de CO2 y @@tre los 3D y

400°C. Para estos gases la tendencia es muy similar, e indica que las reacciones que dan
lugar a los 6xidos de carbono ocurra estas temperaturgsy resulta de la degradacion de

la celulosa presente en la biomag&ar lo anterior se podria inferir que la fibra de palma es

rica en celulosa més que en hemicelulosa, ya que si tuviera un contenido mas alto en esta
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tltima, la produccion de gases se visualizaria a temperaturas mas bajas (la hemicelulosa se
degrada a menotemperatura, tipicamente 27350°C).

En la pirdlisis a 600 °C los 6xidos de carbono disminuyen, y en este experimento, alrededor
de los 400°C se observa que se empiezan a producir trazas de H2 y CH4. El metano presenta
un maximo alrededor de los 550°@ero a medida que se acerca a la temperatura de
pirdlisis, su produccion decrece mientras la de H2 se mantiene hasta que el reactor alcanza
los 600°C.

De las pruebas a 500 y 600°C se puede observar que la produccion de setaacimiza

con pirdlisis ente este rango de temperaturas, por lo que si se desea obtener este
producto, este seria el intervalo ideal para realizar este proceso termoquimico. Por otra
parte, la produccién de H2 encuentra sus maximos valores entre 700 y 800°C. Las reacciones
que dan lgar al H2 son endotérmicas y entre sus reactantes estan el CH4 y el agua, lo que
quiere decir que a mayores temperaturas hay energia suficiente para abrir los enlaces del
metano que se esta produciendo para generar este gas.

Como se indicd en la secciorb6blas fracciones molares se interpolaron, integraron y se
promediaron, dando como resultado la informacién que se presenta en la figura 9.

Fraccion molar de los gases

mCo2

1,00

co CH4 H2
0,90
0,80
0,70
0,60
0,50

0,40
0,30
0,20
0,10
0,00

Fraccion molar

400 500 600 700 800 900
Temperatura [°C]

Figura 9. Fraccion molar de los gases net@rmalizadgara cada temperatura.

En la pirdlisis a 900°Ge obgrva que unos grados antes de alcanzar esta temperatura, la
fraccibn molar de todos los gases comienza a disminuir, mientras que para menores
temperaturas los gases disminuian una vez ya estaba a la temperatura de pikdlisis.
anterior indica que para eatbiomasa intentar temperaturas de pirolisis mas altas de 900°C,
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posiblemente no tendria un efecto significativo tendiente a incrementar la produccién de
gases, pero si implicaria un mayor gasto energético.

En la figura 9, se observa que el neto en ladpozion de gases a 800 y 900°C no hay una
diferencia significativa en la cantidad de gases que se producen, corroborando lo anterior.
En todas las pruebas la cantidad de CO fue similar y se visualiza que con el aumento de
temperatura el CO2 es sustituidompgases como el CH4 y el H2.

En general, todas las pruebas muestran que antes de los 350°C no se produce ningln gas. En
el laboratorio se observd que aproximadamente entre esta temperatura y 600 °C se
producia liquido de pirdlisis. Para las temperaturas @0 a 900°C no se observé
condensacion de gases después de gueactor pasde los 600°C.

En la tabla 10 se observan las desviaciones estandar obtenidas para cada uno de los gases a
cada temperatura.

Temperatura °C/ Gas CO CH4  H2 CO2

400 0,17% 0,83% 0,26% 0,03%
500 0,94% 1,04% 0,29% 2,81%
600 1,95% 1,10% 0,52% 6,91%
700 = = = =

800 0,54% 0,06% 0,44% 2,03%
900 0,16% 0,29% 0,38% 5,81%

Tabla 10. Desviaciones estandar de la fraccién molar neta de los gases

Respecto a la desviacion estandar de laaal0, se puede observar que especialmente en
gases como el CO2 se obtuvo una gran dispersion entre los valores de cada una de las
pruebas que por ejemplo en el caso de la pirdlisis a 900°C el resultado fue 22.65% con
desviacion 10.88%. Estos altos vatose pueden deber a que tan sélo se promediaron 2
pruebas (se requeiian por lo menos 20 pruebas mas para tratar estadisticamente con
mayor exactitugl, y por otra parte, permiten ver que por ejemplo a 600 y 900°C hay poca
repetibilidad del experimento, yes a pesar de que las pruebas fueron llevadas a cabo
exactamente en el mismo modo y con los mismos equipssesultados fueron diferentes.

Aun asi se conservo la tendencia observada para cada gas en funcion de la temperatura.

7.3 BALANCE DE MASA DISIPRODUCTOS

Una vez concluido cada uno de los experimentos, se pesoé el producto soélido que quedd en
el interior del reactor, y también, el productmlido recolectado (figura JORealizando un
balance de masa sencillo, conociendo que la fibra depasitadialmente eran 200 gramos
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(tabla 7), se estima la masa de gases produciosesumen de los regatlos se observa en
la figura 11y en la tabla 11 se observa la desviaciédedar de estos valores en gramos.

FiguralO. Liquido (tar) producido pgirélisis a 600 °C

La char producida tiene una apariencia similar a la ceniza de la madera, mientras el liquido
tiene una fase acuosa y otra organica de color oscuro.

Temperatura °C/ producto Bio-oil [g] Bio-char[g]

400 4,8 13
500 11,2 1,6
600 5,8 0,1
700

800 6,2 2,3
900 55 04

Tabla 11. Desviaciones estandar de la masa de los productos

En la figura 11 se mueatique masicamente, con la temperatura disminuye la cantidad de
char producida, mientras aumenta la de liquido. La cantidad de gasesada por balance
de masa no parece tener una tendencia defiredafuncion de la temperatura.

Con &s desviaciones estandar correspondierdda masa se analiza que la dispersion entre

la masa del liquido fue mayor que la délido para cada temperata. Esto se puede
explicar debido a que la cuantificacion de la masa una vez finalizada cada prueba se realiza
de manera mas acertada para la char, pues todo el producto sélido queda en el reactor y se
puede extraer en su totalidad. Mientras, el produdiquido queda una parte en los
recolectores de bi@il y otra queda adherida al interior de los tubos y los condensadores
Esta dltima parte no puede ser recuperada en su totalidad, por la geometria de los
condensadores, por lo que no se mide.
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Balance masa pirdlisis fibra de palma
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Figurall Balance de masa de los productos de pirdlisis de fibra de palma a varias temperaturas

7.4COMPOSICION DEL LiQUIDO

Con la fraccién molar neta de los gapessentada en la seccion anterjda ecuacion 14 y la
ecuacion de conservacion de masa, se despegmoles de Carbono, Hidrégeno, Oxigeno y
Nitrégeno del liguidocomo lo muestra la ecuacién 15, que hay que tener en cuenta que
esta en base seca y libre de ceniza.
. . . O00aE].,, 5w o A o~ .
PBo: 00505 w QG w606 Wi, QQ OLDW- B »
Ecuacién 15Ecuacion para hallar el liquido
Resolviendo el sistema de ecuawds a partir del balance estequiométrico ldeecuacion
15, se obtienen esto®sultados para la formulempirica de la materia volatil (DAF).

Temperaturd°C] Férmula empirica del liquid®AF
400 00r 0 0
500 00r 0 0
600 00r 0 0
700 00 0

800 80 U
900 80 (

=

C: C: C: C: C
S o

C: C: C: C: C
=

p=x3
=

Tabla 12 Formula empirica del liquido producido por pir6lisis a varias temperaturas

La férmula empirica de los liquidos estimada, permite analizarcquneel aumento en la
temperatura de pir6lisis, aumenta también la cantidad de oxigeno, implicando que los gases
cada vez son mas pobres en este elemento (enriqueciendo su contenido energético). La
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reducida cantidad de oxigeno en el liquido de la prueba2@@ explica el alto poder
calorifico(tabla 14, aunque la cantidad obtenida a esta temperatura sea baja.

7.5 PODER CALORIFICO DE LOS GASES Y LIQUIDOS PRODUCIDOS POR PIROLISIS

Una ve estimada la composicion des productos liquidos y solidose haceuna
aproximacion de la densidad energética de los gases (a condiciones estandar) y del poder
calorifico del liquido decaierdo a las ecuaciones 12 y 13.

Temperatura [°C] HHV [kJ/m3] Eficiencia
400 1022 17%
500 1098 36%
600 1557 40%
700 2064 48%
800 1804 50%
900 2248 50%

Tabla 13 HHW eficienciade los gases producidos por pirdlisis de fibra de palma

En las tablas 13 y & muestran los resultados del poder caloriitobase seca y libre de
cenizade estos combustibles obtenidos por pisii de fibra de palma a diferentes
temperaturas.

Temperatura [°C] HHV [kJ/kgIDAF
400 12626
500 11748
600 11739
700 10265
800 10505
900 11340

Tabla 14 HHV de los liquidos de pirdlisis de la fibra de palma

Las pruebas experimentales de pirélisisaestman que, masicamente, el liquido se maximiza

a los 900°C mientras el sélido disminuye. La masa de gases aumenta a temperaturas
intermedias (600°C). Sin embargenergéticamente, las tablas 13 y fpdrmiten analizar

que son de mayor calidad energética lgases que se producen a alta temperatura, y los
liquidos que se producen a relativamente bajas temperaturas.

Estos resultados permiten ver una disminucion en la calidad de los gases a 800°C debido a
que a esta temperatura se presenta una notable dismigmen la producciéon neta de
metano (que es el que mas aporta al HHV), y adn la produccion de H2 es baja comparada
con la pirdlisis a 900°C.

Pirolisis de la fibra de la palma africana de aceite 31



8. CONCLUSIONES

A través de este trabajo se logrd encontrar puntos 6ptimos para la produccion de liquidos y
gases, que son los que representan mayor interés energeético.

La pirdlisis a 400°C produce en su mayoria char y diéxido de carbono. Para la fibra de palma
antes delos 350°C no se producen trazas significativas de ningan gas, y por encima de 900°C
(e incluso 850°Cla producobn de combustibles tiende a estabilizargaor lo que no
representa beneficio en materia de energia llevar la pirélisis a mas de este valor.

Ad entre 500°C y 600°C se optimiza la relacion de la calidad energética y la cantidad del
liquido obtenido a partir de pirdlisis de fibra de palma. A 600°C aproximadamente se tendria
5470 kJ por cada kg de biomasa (1.59 kWh/kg fibra).

Para el producto gasso se encuentra que dependiendo del gas deseado hay puntos
preferidos. Por ejemplo, el metano se maximiza cudademperatura de pirélisis es 600°C.

Por otra parte, la fraccion molar de H2 neta se incrementa a 800°C (similar a. Ffi°@)
temperaturaque se debe alcanzar en cada caso, se puede deducir que tendria mas costos
producir hidrogeno que prodilc metano a través de pirdlisis, pues el proceso requiere
mayor energia y mayor tiempo de permanencia.

En resumen, masicamente se enconfide por cadaunidad de fibra de palma, se produce
entre 0.39 y 0.53 de liquido, 0.29 y 0.37 de sélido y, 0.18 y 0.24 de gas. Y energéticamente
son de mayor calidad los gases a 900°C, y los liquidos a 400°C.

La desviacion obtenida para los experimentos es alta, sin gjobéa tendencia de los
gases es similar entre pruebas a la misma temperatura. Igualmente, para hacer un analisis
estadistico detallado se requieren mas pruebas de las realizadas en este trabajo.

Si se requieraleterminar detallacamente las reacciones dmicas que ocurren durante la
pirolisis es necesario realizar wmalisis de laboratorio para determinar la compao&ici
quimica tanto del bieoil como de la char.
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