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RESUMEN

La escasez de combustibles fésiles convencionales y el aumento continuo de las
emisiones de agentes contaminantes generados por su combustién, asi como sus
costos cada vez mas elevados, han impulsado la necesidad de encontrar alternativas
energéticas sostenibles. En este contexto, las fuentes de biomasa y los residuos
industriales han surgido como una alternativa atractiva. El agotamiento de las
reservas de combustibles derivados del petrdleo, que se encuentran en areas
geograficas limitadas, se prevé para un futuro cercano. Por tanto, la demanda global
de energia requerira la expansion de las fuentes de energia disponibles. En este
sentido, las energias renovables son especialmente adecuadas para su aplicacién
en contextos locales o regionales, especialmente en paises con limitaciones en

cuanto a recursos energéticos fésiles.

La pirdlisis catalitica es un proceso termoquimico mediante el cual la biomasa se
somete a altas temperaturas en ausencia de oxigeno y en presencia de un catalizador
para producir biocombustibles liquidos. Tras la fase de enfriamiento y condensacion
del vapor generado, se obtiene un liquido viscoso y oscuro denominado "biopetréleo”,
asi como subproductos gaseosos y solidos como carbdn. No obstante, una de las
principales limitaciones que se deben superar para emplear el biopetréleo como
materia prima en el proceso de refinacion, es su alto contenido de agua, compuestos
oxigenados y acidos carboxilicos, que reducen su calidad y afectan su capacidad
para ser procesado.

Con el objetivo de determinar el impacto de la pirélisis catalitica del bagazo de cafna
de azucar (BCA) y los racimos de frutos vacios de la palma africana (RFV) en la
calidad del biopetréleo, se llevé a cabo un estudio para evaluar la influencia del
tamano de particula, tipo de catalizador, presion de operacion, temperatura y relacion
catalizador/biomasa en los rendimientos de biopetrdleo. El estudio se dividié en dos
fases. Enla Fase 1, se realiz la pir6lisis catalitica en un analizador termogravimétrico

para evaluar los catalizadores (catalizador de equilibrio de FCC, ZSM-5 en pélet,
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ZSM-5 pélet esférico, Zeolita Y y ZSM-5 en polvo) y las velocidades de calentamiento.
Se fij6 la masa de la muestra de biomasa y la masa de catalizador y se vari6 el
régimen de calentamiento. Con estos datos se realizé el andlisis cinético para
determinar el catalizador mas activo para la pirélisis catalitica. El criterio a emplear
fue el valor promedio de la energia de activacion, el cual se calculé mediante el
método de Ozawa-Flynn-Wall (Integral) y el método de Friedman (Diferencial). El
valor de control fue el obtenido con la pirdlisis sin catalizador. En la segunda fase, se
procedioé a realizar la pirdlisis catalitica en un reactor especialmente disefado para
tal fin. Se utilizé un diseno experimental factorial total de dos factores (relacién
catalizador/biomasa y temperatura) con tres niveles para cada factor. El objetivo fue
maximizar el rendimiento de productos liquidos procesando dos biomasas, el bagazo
de cafa de azucar (BCA) y los racimos de frutos vacios de la palma africana (RFV).

Los resultados indican que el mayor rendimiento de biopetréleo (55.83 %) se obtiene
a 400 °C y una relacion Ecat/BCA del 20 % en el caso de la pirdlisis catalitica del
BCA, mientras que en el caso de la pirdlisis catalitica de los RFV, el mayor
rendimiento de biopetréleo (52.97 %) se obtiene a 600 °C y una relacién Ecat/RFV
del 10 %. La relacion Ecat/RFV y la temperatura de pirdlisis son los factores que mas
influyen en los rendimientos de biopetréleo. Se procedié a evaluar la calidad del
biopetréleo obtenido en los puntos de mayor rendimiento, utilizando andlisis
fisicoquimicos (contenido de agua, poder calorifico superior, viscosidad y densidad),
andlisis FTIR y analisis GC-MS. A pesar de la mejora en las propiedades del
biopetréleo obtenido mediante pirdlisis catalitica, no cumple con las especificaciones
de un combustible comercial debido a su alto contenido de agua. El analisis GC-MS
de la fase organica del biopetréleo indica un alto contenido de fenoles (36.75 % vy
51.89 %), cetonas (23.65 % y 20.58 %) y compuestos aromaticos (5.94 % y 6.39 %)
para el biopetréleo del BCA y RFV, respectivamente. Estos resultados indican que
los productos obtenidos estan mas orientados hacia compuestos quimicos de alto

valor comercial que hacia combustibles.

Palabras clave: Pirdlisis catalitica, Biomasa, Catalizador de Equilibrio de Craqueo
Catalitico, Bagazo de Cafna de Azlcar, Racimos de Frutos Vacios de Palma Africana.
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ABSTRACT

The scarcity of conventional fossil fuels and the continuous increase in
emissions of polluting agents generated by their combustion, as well as their
increasingly high costs, have driven the need to find sustainable energy
alternatives. In this context, biomass sources and industrial waste have
emerged as an attractive alternative. The depletion of reserves of petroleum-
derived fuels, which are located in limited geographic areas, is anticipated in
the near future. Therefore, the global demand for energy will require the
expansion of available energy sources. In this sense, renewable energies are
particularly suitable for application in local or regional contexts, especially in

countries with limitations in terms of fossil energy resources.

Catalytic pyrolysis is a thermochemical process in which biomass is subjected
to high temperatures in the absence of oxygen and in the presence of a
catalyst to produce liquid biofuels. After the cooling and condensation phase
of the generated vapor, a viscous and dark liquid called "bio-oil" is obtained,
as well as gaseous and solid byproducts such as char. However, one of the
main limitations that must be overcome to use bio-oil as a raw material in the
refining process is its high content of water, oxygenated compounds, and

carboxylic acids, which reduce its quality and affect its ability to be processed.

With the aim of determining the impact of catalytic pyrolysis of sugarcane
bagasse (BCA) and empty fruit bunches of African palm (EFB) on the quality
of bio-oil, a study was conducted to evaluate the influence of particle size,
catalyst type, operating pressure, temperature, and catalyst/biomass ratio on
bio-oil yields. The study was divided into two phases. In Phase 1, catalytic
pyrolysis was performed on a thermogravimetric analyzer to evaluate catalysts
(equilibrium FCC catalyst, pellet ZSM-5, spherical pellet ZSM-5, zeolite Y, and
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powder ZSM-5) and heating rates. The biomass sample mass and catalyst
mass were fixed, and the heating rate was varied. Kinetic analysis was
performed with these data to determine the most active catalyst for catalytic
pyrolysis. The criterion used was the average value of activation energy, which
was calculated using the Ozawa-Flynn-Wall (Integral) and Friedman
(Differential) methods. The control value was obtained from pyrolysis without
a catalyst. In the second phase, catalytic pyrolysis was performed in a reactor
specially designed for this purpose. A total factorial experimental design of two
factors (catalyst/biomass ratio and temperature) with three levels for each
factor was used. The aim was to maximize the yield of liquid products by
processing two biomasses, sugarcane bagasse (SCB) and empty fruit
bunches of African palm (RFV).

The results indicate that the highest bio-oil yield (55.83 %) is obtained at 400°C
and an Ecat/SCB ratio of 20 % in the case of SCB catalytic pyrolysis, while in
the case of EFB catalytic pyrolysis, the highest bio-oil yield (52.97 %) is
obtained at 600°C and an Ecat/EFB ratio of 10 %. The Ecat/EFB ratio and
pyrolysis temperature are the most influential factors on bio-oil yields. The
quality of the bio-oil obtained at the points of highest yield was evaluated using
physicochemical analyses (water content, higher heating value, viscosity, and
density), FTIR analysis, and GC-MS analysis. Despite the improvement in the
properties of bio-oil obtained through catalytic pyrolysis, it does not meet the
specifications of a commercial fuel due to its high water content. GC-MS
analysis of the organic phase of bio-oil indicates a high content of phenols
(36.75 % and 51.89 %), ketones (23.65 % and 20.58 %), and aromatic
compounds (5.94 % and 6.39 %) for SCB and EFB bio-oil, respectively. These
results indicate that the products obtained are more oriented towards high-

value commercial chemical compounds than fuels.

Keywords: Catalytic pyrolysis, Biomass, Equilibrium FCC catalyst, Sugarcane
Bagasse, Empty Fruit Bunches of African Palm.
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RESUMO

A escassez de combustiveis fésseis convencionais e o aumento continuo das
emissdes de agentes contaminantes gerados por sua combustdo, assim como seus
custos cada vez mais elevados, impulsionaram a necessidade de encontrar
alternativas energéticas sustentaveis. Nesse contexto, as fontes de biomassa e os
residuos industriais surgiram como uma alternativa atraente. O esgotamento das
reservas de combustiveis derivados do petrdleo, que se encontram em areas
geograficas limitadas, esta previsto para um futuro préximo. Portanto, a demanda
global por energia exigira a expansdo das fontes de energia disponiveis. Nesse
sentido, as energias renovaveis sao especialmente adequadas para sua aplicacao
em contextos locais ou regionais, especialmente em paises com limitacbes em

recursos energéticos fésseis.

A pirélise catalitica € um processo termoquimico pelo qual a biomassa é submetida
a altas temperaturas na auséncia de oxigénio e na presenga de um catalisador para
produzir biocombustiveis liquidos. Apds a fase de resfriamento e condensagao do
vapor gerado, € obtido um liquido viscoso e escuro denominado "biopetroleo”, bem
como subprodutos gasosos e solidos como carvdo. No entanto, uma das principais
limitagdes que devem ser superadas para empregar o biopetroleo como matéria-
prima no processo de refino é o seu alto teor de agua, compostos oxigenados e
acidos carboxilicos, que reduzem sua qualidade e afetam sua capacidade de ser
processado.

Com o objetivo de determinar o impacto da pirdlise catalitica da Bagaco de Cana-de-
Acucar (BCA) e dos Cachos Vazios de Frutos de palma africana (CVF) na qualidade
do biopetréleo, foi conduzido um estudo para avaliar a influéncia do tamanho de
particula, tipo de catalisador, pressdao de operacdo, temperatura e relagao
catalisador/biomassa nos rendimentos do biopetréleo. O estudo foi dividido em duas
fases. Na Fase 1, a pirdlise catalitica foi realizada em um analisador

termogravimétrico para avaliar os catalisadores (catalisador de equilibrio de FCC,
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ZSM-5 em pelotas, ZSM-5 em pelotas esféricas, Zedlita Y e ZSM-5 em po) e as taxas
de aquecimento. A massa da amostra de biomassa e a massa do catalisador foram
fixadas e o regime de aquecimento foi variado. Com esses dados, a andlise cinética
foi realizada para determinar o catalisador mais ativo para a pirdlise catalitica. O
critério utilizado foi o valor médio da energia de ativagao, que foi calculado pelo
método de Ozawa-Flynn-Wall (Integral) e pelo método de Friedman (Diferencial). O
valor de controle foi obtido pela pir6lise sem catalisador. Na segunda fase, a pirélise
catalitica foi realizada em um reator especialmente projetado para esse fim. Um
projeto experimental fatorial total de dois fatores (relagdo catalisador/biomassa e
temperatura) com trés niveis para cada fator foi utilizado. O objetivo foi maximizar o
rendimento de produtos liquidos processando duas biomassas, a bagaco de cana-
de-agucar (BCA) e os cachos vazios de frutos de palma africana (CVF).

Os resultados indicam que o maior rendimento de biopetréleo (55.83%) é obtido a
400 °C e uma relagao Ecat/BCA de 20% no caso da pirdlise catalitica do BCA,
enquanto que no caso da pirdlise catalitica dos CVF, o maior rendimento de
biopetréleo (52.97%) é obtido a 600 °C e uma relacdo Ecat/CVF de 10%. A relagéao
Ecat/CVF e a temperatura de pirdlise sdo os fatores que mais influenciam os
rendimentos de biopetréleo. Procedeu-se a avaliagdo da qualidade do biopetrdleo
obtido nos pontos de maior rendimento, utilizando andlises fisico-quimicas (conteudo
de 4gua, poder calorifico superior, viscosidade e densidade), andlises FTIR e
andlises GC-MS. Apesar da melhoria nas propriedades do biopetréleo obtido através
da pirélise catalitica, este ndo cumpre com as especificagcbes de um combustivel
comercial devido ao seu alto conteudo de agua. A analise GC-MS da fase organica
do biopetréleo indica um alto conteudo de fendis (36.75% e 51.89%), cetonas
(23.65% € 20.58%) e compostos aromaticos (5.94% e 6.39%) para o biopetréleo do
BCA e CVF, respectivamente. Estes resultados indicam que os produtos obtidos
estdo mais orientados para compostos quimicos de alto valor comercial do que para

combustiveis.

Palavras-chave: Pir6lise catalitica, Biomassa, Catalisador de Equilibrio de
Craqueamento Catalitico, Bagaco de Cana-de-Agucar, Cachos de Frutos de Palma

Africana.



CAPITULO 1
INTRODUCCION

1.1 Situacion problematica

La escasez de combustibles fésiles convencionales, el crecimiento constante
de las emisiones de agentes contaminantes generados por la combustion de
esos combustibles, y sus costos cada vez mayores hacen de las fuentes de
biomasa y los residuos industriales una alternativa atractiva. Los combustibles
derivados del petroleo tienen reservas limitadas y concentradas en ciertas
regiones del mundo, ademas estas fuentes estdan a punto de alcanzar su
produccién maxima (Demirbas, 2009b). En el futuro cercano, la demanda
mundial de energia obligara a ampliar el espectro de las fuentes energéticas.
Las energias renovables son particularmente aplicables para usos locales o
regionales, especialmente en paises con pocos recursos energéticos fosiles
(Can, 2002).

Turquia es uno de los ocho paises que componen el 85 % de la demanda
mundial de algoddn. Su industria se enfoca en la obtencién de fibras para
hacer hilo, y paralelamente también en la industria del aceite de semilla de
algodon que genera residuos de torta de semilla de algodén. La posible
aplicacién de la torta como carga para la produccién de biopetréleo aplicando
la pirélisis rapida en lecho fijo se ha estudiado. La investigacion evalué cémo
la temperatura, la velocidad de calentamiento y el flujo de gas de arrastre
afectaron la distribucién de productos y su composicion quimica (Ozbay et al.,
2006).

En Grecia se ha investigado el posible uso de la biomasa de los tallos de

algodon. Para ello se realiz6 la gasificacion (750 a 950 °C) y la pirdlisis (400 a



760 °C), con el fin de generar hidrogeno y gas de sintesis. Se perseguia como
objetivo fundamental la reduccién de las emisiones de didéxido de carbono
debidas a la combustién de biomasa de algodén, y llegar al objetivo europeo
de que el 20 % de la energia consumida en un pais sea de fuentes renovables
(Kantarelis & Zabaniotou, 2009).

Tanto la palma africana como el girasol son cultivos que se encuentran
ampliamente distribuidos en todo el mundo, generando una cantidad
significativa de biomasa que normalmente es quemada en los campos,
contribuyendo a la emision de dioxido de carbono en la atmésfera. Demirbas
efectué una investigacion sobre los diversos modos de convertir el aceite
obtenido de estos cultivos en combustibles como el diésel 2. (Demirbas,
2003). Si se procesan 100 kg de aceite crudo de palma obtenido en la
trituracién, obtenemos 52 kg de fibra, 22 kg de cascara y 85 kg de racimos de
frutos vacios. Tipicamente, la cascara mas la fibra se queman en los calderos
de generacion de vapor (Kogkar et al., 2000), (Deris et al., 2006). De igual
modo, Deris y colaboradores investigaron la pirdlisis de los troncos de la palma
aceitera para producir biopetroleo y obtuvieron el 18.7 % (p/p) de rendimiento
en biopetréleo si la temperatura alcanza los 600 °C y el tamafo de las

particulas es de 1 mm (Deris et al., 2006).

En Colombia, se hizo una investigacién a escala de laboratorio pirolizando el
hueso o endocarpio de la palma aceitera. A nivel mundial, Colombia ocupa el
cuarto lugar en la produccién de aceite crudo de palma y el endocarpio viene
a ser el 14.3 % del residuo de biomasa obtenida durante la extraccién. La
investigacion realizada obtuvo las constantes cinéticas de la pirdlisis (Gémez
et al., 2008). Otros investigadores llevaron a cabo la pirélisis no catalitica de
la biomasa residual de la palma aceitera en un reactor de tipo caida libre. Se
hicieron ensayos a temperaturas entre los 500y 700 °C, y obtuvieron el 23.3 %
de biopetréleo a 600 °C, el mayor rendimiento en el rango de temperaturas
analizado. (Arenas et al., 2012). Montoya y colaboradores efectuaron una
investigacion pirolizando bagazo de cafia de azucar en un reactor de lecho
fluidizado y a 500 °C lograron el mayor rendimiento de biopetréleo. Los
parametros operativos utilizados fueron un flujo de gas nitrégeno de 50 L/min,



un tamano de particula de la biomasa y del material inerte de 0.600 a 0.425
mm, y una velocidad de alimentaciéon de 2 kg/h para el bagazo. Bajo estas
condiciones, se lograron rendimientos de 72.94 % (p/p), 23.28% (p/p) y
3.79% (p/p) para el biopetrdleo, biochar y gases no condensables,

respectivamente (Montoya et al., 2015).

En el Brasil, se han realizado multiples investigaciones con el objetivo de
producir biopetréleo a través de la pirdlisis rapida. Las materias primas
empleadas en las evaluaciones fueron el bagazo de cafa de azucar, césped,
biomasa residual y los desechos aceitosos procedentes de la industria
pesquera. Los ensayos se efectuaron en la planta piloto del Centro de
Tecnologia Copersucar (CTC), empleando un reactor de lecho fluidizado
(Rocha et al., 2002), también se us6 un reactor tubular de flujo pistén del
IPTB/FURB (Wiggers et al.,, 2009) y en la planta piloto de la Universidad
Estatal de Campinas (UNICAMP), se piroliz6 el bagazo de cana de azucar
(Camargo, 2006).

Una investigacion sobre la pirélisis rapida empleando un reactor de lecho
fluidizado en tres etapas se efectu6 en la Universidad de Concepcion, Chile.
Se utilizd un reactor que procesaba 23.2 kg/h de biomasa y produjo 15.2 kg/h
de biopetrdleo en un proceso térmicamente autosustentable (Wilkomirsky,
2010). Asimismo, se han llevado a cabo investigaciones en la Universidad de
Oriente, Cuba, sobre la pirdlisis del bagazo de cafia de azucar a nivel de
ensayos de laboratorio. Las investigaciones establecieron que la distribucion
de productos esta fuertemente relacionada con la configuracién del reactor,
por lo tanto, se requiere su optimizacién para incrementar el rendimiento de

productos liquidos (Penedo Medina et al., 2008).

En el Perd, se ha llevado a cabo una investigacion sobre la pirdlisis al vacio
de los residuos lignoceluldsicos de la palma aceitera y cana de azucar. Se
estudié la obtencidn de biopetrdleo pirolizando el bagazo de cafa de azucary
los racimos de frutos vacios (RFV) de la palma africana. Las dos biomasas se
pirolizaron separadamente y combinadas en diferentes relaciones (25 %, 50
% Yy 75 % de bagazo y el resto de RFV) en un reactor tubular de lecho fijo
sometido al vacio. Estas biomasas pirolizadas dieron como productos



biopetréleo, carbén y gases. En este estudio se determin6 que se obtiene el
mayor rendimiento de biopetrdleo con una presion de vacio de 13.86 kPa abs,
una razon de calentamiento de 9 °C/min y a la temperatura de 500 °C para los
RFV y 600 °C para el bagazo de cafa de azucar. El mayor rendimiento de
biopetréleo fue de 47.12 % p/p y 55.35 % p/p en base seca para los RFV y el
bagazo. En relacion con la copirdlisis de las mezclas de RFV y bagazo, se
determind que la produccion en biopetréleo se hallan entre los reportados en
la pirdlisis de las materias primas puras (Pretell, 2013).

En la pirdlisis del bagazo de cafa de azucar y los racimos de frutos vacios
(RFV) de la palma africana ocurren reacciones quimicas que producen mucha
agua y compuestos oxigenados en vez de alcanos lineales, esto reduce la
calidad del biopetréleo y hace dificil integrarlo en los procesos de refinacion

convencionales (Pretell, 2013).

Una de las dificultades obtenidas en la pirdlisis de la biomasa para la
obtencién de biopetréleo es el alto contenido de agua y de compuestos
oxigenados. Las reacciones de formacion de hidrocarburos (lineales y
ramificados) no son predominantes en la pirdlisis de la biomasa y el
biopetréleo obtenido no es de buena calidad, por lo que se necesita un
proceso de mejoramiento catalitico. Es por ello que se esta explorando la
pirdlisis catalitica a fin de optimizar el proceso. Se han investigado éxidos
metdlicos y las zeolitas naturales y sintéticas, en diferentes configuraciones
de reactor, desde lecho fijo hasta lecho fluidizado. Los rendimientos de
liqguidos varian entre el 40 % y el 60 % (p/p) segun las referencias revisadas,
(Sanna et al., 2011), (Mante et al., 2013), (Mante & Agblevor, 2011), (Choi et
al., 2013), (Park et al., 2010), (Park et al., 2013), (Tan et al., 2013), (Uzun &
Sarioglu, 2009).

Como en el caso de la pirélisis no catalizada es necesario realizar estudios
especificos con la biomasa local para establecer los rendimientos y calidades
del biopetréleo. De acuerdo con los estudios revisados el mejoramiento de la
calidad del biopetréleo a fin de que pueda ser una carga en el proceso de
refinacion requiere un mejoramiento catalitico previo.



1.2 Formulacion del problema

1.2.1 Problema general

¢, De qué manera la aplicacidon de la pirdlisis catalitica al bagazo de cana de
azucar obtenido en la Empresa Agroindustrial Pomalca S.A.A. y los racimos
de frutos vacios de la palma africana proporcionados por un fundo privado
ubicado en Lamas, Peru; afectara la calidad del biopetr6leo?

1.2.2 Problemas especificos

¢, Coémo el tamano de la particula del bagazo de cana de azucar y de los
racimos de frutos vacios de la palma africana influye en la calidad del

biopetrdleo?

¢{En qué medida se relaciona el tipo de catalizador empleado en la pirdlisis
catalitica del bagazo de cafa de azucar y los racimos de frutos vacios de la

palma africana en la calidad del biopetr6leo?

¢ Cudl es la relacion entre la presidon de operacién de la pirdlisis catalitica del
bagazo de cana de azucar y los racimos de frutos vacios de la palma africana
y la calidad del biopetréleo?

¢ Coémo influye la temperatura de operacién de la pirélisis catalitica del bagazo
de cafna de azucar y los racimos de frutos vacios de la palma africana en la
calidad del biopetroleo?

¢ Como influye la relacion catalizador/biomasa de la pirdlisis catalitica del
bagazo de cana de azucar y los racimos de frutos vacios de la palma africana
en la calidad del biopetroleo?



1.3 Justificacion teodrica

La aplicacion de la pirdlisis catalitica del bagazo de cafia de azucar y los RFV
de la palma africana permitira mejorar la calidad del biopetroleo al disminuir la
formacién de agua y transformar los compuestos oxigenados en hidrocarburos
de cadena lineal (alcanos) o ramificados.

La investigacién permitira determinar el grado de influencia de la pirdlisis
catalitica del bagazo de cana de azucar y los RFV de la palma africana en la

calidad del biopetroleo.

1.4 Justificacion practica

La pirdlisis catalitica del bagazo de cafa de azucar y los racimos de frutos
vacios de la palma africana permitira dar valor econémico a los residuos de la
actividad agroindustrial, productos de la siembra y procesamiento de la cafa
de azucar y palma africana al transformar esos residuos agroindustriales en
biopetréleo que pueda ser procesado en las refinerias de petréleo del pais.
Asimismo, esta investigacion plantea evaluar como catalizadores a los
catalizadores gastados de craqueo catalitico, con lo cual se piensa minimizar
el volumen de residuos de las actividades agroindustriales que se queman o
descomponen generando emisiones de didxido de carbono o metano lesivas

al medioambiente.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo general

Determinar el grado de influencia de la pirélisis catalitica del bagazo de cana
de azucar y los racimos de frutos vacios de la palma africana en la calidad del

biopetréleo.



1.5.2 Objetivos especificos

Medir la relacién del tamafo de la particula del bagazo de cafa de azucar y
los racimos de frutos vacios de la palma africana en la pirdlisis catalitica y la

calidad del biopetroleo.

Medir el grado de influencia del tipo de catalizador en la pirdlisis catalitica del
bagazo de cafa de azucar y los racimos de frutos vacios de la palma africana

y la calidad del biopetréleo.

Determinar el grado de influencia de la presion de operacidén de la pirdlisis
catalitica del bagazo de cafa de azucar y los racimos de frutos vacios de la

palma africana en la calidad del biopetréleo.

Establecer la temperatura de operacidn de la pirdlisis catalitica del bagazo de
cana de azucar y los racimos de frutos vacios de la palma africana y su

influencia en la calidad del biopetréleo.

Determinar el grado de influencia de la relacién catalizador/biomasa en la
pirdlisis catalitica del bagazo de cana de azucar y los racimos de frutos vacios

de la palma africana y la calidad del biopetréleo.



CAPITULO 2
MARCO TEORICO

2.1 Marco epistemoldgico de la investigacion

Esta investigacion esta enmarcada en la filosofia que busca la reduccion de
los residuos, es decir, se trata de llevar a cabo acciones encaminadas a
disminuir la cantidad o la peligrosidad de los residuos que son producidos por
las actividades relacionadas con la industria o la agricultura. Para ello es
preciso reducir la generacion de residuos en la fuente, reutilizar en lo posible

los residuos dentro del proceso y reciclar aquellos que no se pueden reusar.

Los residuos constituyen una significativa disminucion de recursos y energia,
por lo que pueden servir como un indicador de la eficiencia sobre el uso de

materiales en una sociedad.

El medioambiente establece limites al desarrollo econdmico, limites basados
en las potencialidades de la naturaleza, es decir, los recursos son limitados y
la absorcion de los residuos por parte del medioambiente son finitos. Luego
todo desarrollo debe ser sostenible, la Organizacion de las Naciones Unidas
(ONU) basada en el informe «Nuestro futuro comun» de 1987 realizado por la
Comision Mundial sobre el Medio Ambiente y el Desarrollo, establecio que el
desarrollo sostenible viene a ser cubrir la satisfaccidén de la generacién actual
sin que las generaciones futuras vean afectadas sus necesidades futuras
luego el desarrollo sostenible se ha impuesto como la base principal para
lograr un desarrollo mundial equilibrado en lo econdémico, social y protegiendo
la naturaleza (ONU, 2010).



Se considera que un proceso es sostenible si este tiene la capacidad de
producir indefinidamente a una velocidad tal que no agote los recursos que
utiliza para funcionar y no produce mas contaminantes de los que puede

absorber su entorno (Calvente, 2007).

2.2 Antecedentes de la investigacion

2.2.1 Pretell (2013) menciona que el cambio climatico asociado a las
emisiones de gases de efecto invernadero y producidas por el consumo
creciente de combustibles fosiles —se estima que el consumo de petréleo se
duplicara en el 2050— ha llevado al desarrollo de fuentes de energias
renovables como la hidroeléctrica, geotérmica, mareomotriz, edlica, las que
potencialmente pueden reemplazar la produccion de energia basada en
combustibles fésiles. Sin embargo, las infraestructuras existentes requieren
hidrocarburos para la obtencion de bienes como los plasticos, productos
quimicos, combustibles liquidos, aceite lubricante y fluidos hidraulicos. Esto
ha llevado a evaluar a la biomasa como una alternativa sustentable para la
produccién de productos similares a los obtenidos a partir del petréleo (Pretell,
2013).

Conclusion: EI autor establece que los hidrocarburos liquidos seran
necesarios en el mediano plazo por su uso en los sistemas de transporte y

que la biomasa puede ser fuente de biopetrdleo a través de la pirdlisis.

2.2.2 Otras investigaciones como la de (Dickerson & Soria, 2013) y (Bulushev
& Ross, 2011) sostienen que actualmente, los biocombustibles se producen
principalmente a partir de la biomasa que es destinada para alimentos —por
ejemplo, el biodiésel obtenido a partir de los aceites de soya o palma— estas
tecnologias se denominan de “primera generacion” por afectar directamente
la provision de alimentos de la poblacién. Ante ese hecho se han desarrollado
las tecnologias de “segunda generacion” para la produccion de combustibles
a partir de biomasa no alimentaria como los residuos agricolas (por ejemplo,
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bagazo de cafia de azucar, racimos de frutos vacios de la palma aceitera,
rastrojo de maiz, etc.), residuos (por ejemplo, papel, cartdn, estiércoles,
residuos de aserraderos, etc.) y los cultivos energéticos especialmente

cultivados (por ejemplo, el miscanthus, sauce, Panicum virgatum).

Conclusion: Los autores inciden en la produccion de biocombustibles a partir
de biomasa que no se destine a la produccion de alimentos, como por ejemplo
los residuos agricolas.

2.2.3 Las investigaciones sobre la pirdlisis de los residuos del trigo y cebada
de (Sanna et al., 2011) empleado en la produccién de bio-etanol y de cerveza,
respectivamente, se realizaron a temperaturas entre 460 y 540 °C sobre un
lecho de alumina activada. Los resultados mostraron que el rendimiento y
calidad del biopetroleo dependen principalmente de la temperatura aplicada,
si la pirdlisis se lleva a cabo a 460 °C se produce un biopetréleo con menor
contenido de nitrbgeno comparado con los residuos de granos originales y un
bajo contenido de oxigeno. El perfil de viscosidad de los residuos de granos
indicd que alumina activada podria promover la licuefaccion y prevenir la
carbonizaciéon de la estructura entre 400 y 460 °C. El biocarbén (biochar)
contiene aproximadamente 10 - 12 % del carbono original y 13 - 20 % del
nitrégeno inicial dando como resultado un producto muy atractivo como

mejorador de suelos y para la captura de carbono.

Conclusion: Los investigadores emplearon alumina como catalizador vy
hallaron que la temperatura es la variable que afecta la calidad del biopetroleo.
El producto obtenido tiene menos oxigeno y nitrégeno que la materia prima,
lo cual indica un biopetr6leo de mejor calidad.

2.2.4 La investigacibn hecha por (Mante et al., 2013) emple6é una
metodologia de superficie de respuesta (RSM) para investigar la influencia de
la temperatura, la velocidad espacial horaria ponderada (WHSV) y el tiempo
de residencia del vapor en la pirélisis catalitica de la madera de alamo hibrida
usando un catalizador de FCC a base de zeolita Y en un reactor de lecho
fluidizado burbujeante. Los niveles de las variables independientes fueron:
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temperatura (400-600 °C), WHSV (1-3 h*"), y el tiempo de residencia del vapor
(3 - 6 s). Se empleé el disefio experimental de Box-Behnken y se generaron
un total de 15 corridas experimentales, incluyendo 3 puntos de control. El
andlisis de la varianza (ANOVA) en el intervalo de confianza del 95 % se
realizé con el software Minitab y se generaron 16 modelos reducidos para la
prediccion de las respuestas. Se hallé que altos niveles de WHSV (> 1 h')
con menor tiempo de residencia del vapor y temperaturas moderadas (650 °C)
favorecen un mayor rendimiento de la fraccién de liquido organico. Ademas,
una temperatura mas alta (> 500 °C) y WHSV (> 2 h'') reduce la formacién de
coque/carbon. La pirdlisis catalitica con catalizadores de FCC con base a
zeolita Y, a altas temperaturas (> 500 °C) y largos tiempos residencia
profundizan el craqueo de los vapores primarios y aumentan la formacién de
CO, Hz y CHa4. El proceso catalitico a temperaturas mas elevadas (> 500 °C)
e inferior WHSV (62 h'') disminuyé el contenido de oxigeno y aumento la
viscosidad del biopetréleo. La temperatura de reaccion fue la variable
independiente mas significativa en el rendimiento de biocarbdn/coque,
concentracion de gases no condensables, contenido de carbono, de oxigeno,
pH y viscosidad del biopetrdleo. Se encontré que la WHSV era la variable
independiente mas significativa e importante que afectd el rendimiento de
liquido organico y la formacion de agua. Los modelos para la prediccion de las
respuestas, con la excepcidbn de la viscosidad eran adecuados Yy
estadisticamente significativos.

Conclusion: Esta investigacién estudioé el uso de catalizadores de FCC en
base a zeolitas y concluyen que la temperatura es la variable mas importante
para ver el rendimiento y calidad de los productos. Asimismo, el disefo
experimental de Box-Behnken permite optimizar el nUmero de ensayos. Esta
investigacion establece que se requiere un analisis profundo de los
catalizadores gastados de craqueo catalitico fluidizado.

2.2.5 La conversién de la biomasa hacia combustibles de automotores y
productos quimicos, la cual ha sido de gran interés en los ultimos afnos, ha
sido estudiada por (Mante & Agblevor, 2011). En esta investigacién, la
produccién de biopetréleo de alta calidad se logré6 mediante craqueo catalitico
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de los vapores de la pirdlisis del alamo hibrido en un reactor dual de lecho
fluidizado, la desoxigenacion catalitica de los vapores primarios de la pirolisis
se consiguidé con una zeolita HZSM-5 comercial a 425 - 450 °C con
rendimientos en organicos, agua, biocarbén, coque y gas fueron 11.9, 20.9,
16.5, 3.8, y 46.8 % (p/p), respectivamente (Mante & Agblevor, 2011). Esta
investigacion establecio que el empleo de reactores de lecho fluidizado
catalitico reduce la aparicion del coque e incrementa la vida media del
catalizador. La concentracién de los gases permanentes estuvo en el orden:
CO>CO02>CsHe>CH4>H2> otros C2-C4. En el biopetroéleo ligero recolectado en
el condensador predominaban los hidrocarburos aromaticos. El biopetrdleo
pesado se recolectd en el precipitador electrostatico y consistio principalmente
en fenoles, fenol metil sustituidos, naftalenos, bencenodioles y naftalenol. Los
biopetréleos tenian bajo contenido de oxigeno, eran menos viscosos, menos

acidos, estables y con alta densidad de energia.

El poder calorifico superior del biopetrdleo ligero y pesado fue de 36.89 y
33.98 MJ/kg, respectivamente. Los rendimientos de destilados a partir de la
destilacion atmosférica mostraron que el 91 % (p/p) del biopetréleo ligero
destila hasta 220 °C y 76 % (p/p) del biopetrdleo pesado destila hasta 440 °C.
El ensayo acelerado de estabilidad de los aceites a 90 °C durante 24 h y el
almacenamiento de los aceites a temperatura ambiente durante 10 meses
mostraron que los biopetroleos eran estables. La desoxigenacion catalitica de
los vapores de la pirdlisis dio como resultado la eliminacion de productos
oxigenados indeseables como el levoglucosano, acidos carboxilicos,
aldehidos, y cetonas. El biopetréleo puede ser considerado como una carga
adecuada para el proceso de refinacion, la producciéon de combustibles y
productos quimicos.

Conclusion: Los investigadores emplearon como catalizador a la zeolita
HZSM-5 en la pirdlisis e hicieron la mejora catalitica de los vapores piroliticos
y obtuvieron un biopetréleo de calidad adecuada para el proceso de refinacion
del petroleo. Con este estudio se reafirma el hecho de que los catalizadores a
base de zeolitas pueden mejorar la calidad del biopetréleo.
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2.2.6 Lainvestigacion de la pirdlisis catalitica de particulas de triplay, un tipo
de residuos de madera que se produce cada vez mas en todo el mundo fue
hecha por (Choi et al., 2013), se estudiaron tres tipos de zeolita como
catalizadores: HBeta, HZSM-5, y HZSM-5 impregnada con galio (Ga/HZSM-
5). Los ensayos se realizaron empleando un reactor por lotes mostraron que
el rendimiento de biopetréleo y de gas en la pirdlisis catalitica fue menor y
mayor a los de la pirdlisis no catalitica, respectivamente. El andlisis del
biopetréleo mediante pirélisis y cromatografia de gas/espectrometria de
masas (Py-GC/MS) mostrd que los rendimientos de las especies de alto valor
anadido, como los aromaticos y los compuestos fendlicos se incrementaron
en gran medida por la mejora catalitica, lo que aumenta el valor del
biopetroleo. En particular el catalizador HZSM-5 exhibié una alta selectividad
para compuestos aromaticos, y la impregnacién de Ga aumenté aun mas la
selectividad. El catalizador HBeta podria llevar a los levoglucosanos a
descomponerse por completo debido a su gran tamafno de poros, lo que
resulta en un aumento en los rendimientos de las especies de bajo peso

molecular.

Conclusion: El catalizador HZSM-5 dopado con galio mostro ser el mejor
catalizador para mejorar la calidad del biopetréleo, aunque los rendimientos
disminuyan respecto a la pirdlisis no catalitica. Esta investigacion permite
establecer que el reactor por lotes (reactor tubular) y los catalizadores en base
a zeolitas son adecuados para investigar la pirélisis catalitica de la biomasa.

2.2.7 La mejora catalitica de los vapores piroliticos derivados de la pir6lisis
del aserrin de pino radiata fue estudiada por (Park et al., 2010), la pirdlisis se
llevd a cabo sobre zeolita MFI mesoporosa sintetizada utilizando un
organosilano anfifilico. Su actividad catalitica se comparé con los de HZSM-5
convencional y material mesoporoso de HZSM-5 (MMZZSM-5). También se
investig6 el efecto de agregar galio a la zeolita MFI mesoporosa en la
distribucién de productos y la composicion quimica del biopetroleo. Los
catalizadores sintetizados se caracterizaron empleando ICP, DRX, N2-sorcién,
NHs-TPD, y métodos H2-TPR. Después de la mejora catalitica, los productos
fueron analizados por GC-TCD, GC-FID, GC-MS, y la valoracion Karl Fischer.
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La zeolita MFI mesoporosa exhibié la mejor actividad en la desoxigenacion y
aromatizacién durante la mejora de los vapores piroliticos. En particular, la
zeolita MFI mesoporosa mostré una alta selectividad hacia productos
aromaticos valiosos, como el benceno, tolueno y xilenos (BTX), a pesar de
que disminuyd la fraccién organica general del biopetréleo. La incorporacion
de galio en la zeolita MFI mesoporosa aumenté tanto la fraccidén organica del
biopetréleo y la resistencia a la deposicidbn de coque. Por otra parte, la
selectividad hacia compuestos aromaticos BTX mejord cuando se introdujo la

cantidad apropiada de galio.

Conclusion: Se empleé como catalizador, zeolita MFI mesoporosa sola y
dopada con galio. Se vio que la pirdlisis catalitica afecta la distribucién de
productos (disminuye el rendimiento de organicos) y la composicién quimica
del biopetréleo (mejora la composicidn) y que si se adiciona galio al catalizador
se recupera el rendimiento de organicos y se mejora la tendencia a producir

compuestos aromaticos valiosos.

2.2.8 La pirdlisis catalitica de la Laminaria japdnica fue estudiada por (Park
et al., 2013) esta se llevd a cabo empleando cuatro catalizadores diferentes
de zeolita microporosa, HZSM-5 (SiO2/Al203 = 23), HZSM-5 (SiO2/Al203 = 80),
HBeta (SiO2/Al203 = 25) y HY (SiO2/Al203 = 30). Se examinaron los efectos
de los catalizadores en las propiedades de los productos de la pirdlisis. Se
utilizé Py-GC/MS para comparar la composicion de los biopetroleos obtenidos
a partir de la pirdlisis catalitica y no catalitica. La mejora catalitica disminuye
el rendimiento del biopetréleo, pero aument6é el rendimiento de gas. La
composicidon del biopetréleo cambi6é en gran medida por la mejora catalitica.
Entre las especies de compuestos oxigenados que son parte del biopetrdleo,
el contenido de 1,5-anhidro-D-manitol y 1,4-anhidro-galacitol se redujeron
considerablemente por la mejora catalitica, mientras que aumentaron las
proporciones de furanos y ciclopentanonas. La formacién de compuestos
aromaticos de alto valor afadido se ha mejorado considerablemente mediante
la mejora catalitica, lo que se atribuy6 a las caracteristicas &acidas de los
catalizadores de zeolita. La zeolita HZSM-5 (SiO2/Al203 = 23), que tenia los
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sitios acidos mas fuertes, exhibié la mejor selectividad en la sintesis de

compuestos aromaticos.

Conclusion: Se evaluaron cuatro catalizadores en la pirdlisis catalitica de la
Laminaria japonica, se observo que el mejor catalizador para la produccion de
compuestos aromaticos es la zeolita HZSM-5, pero que el rendimiento de

compuestos organicos liquidos disminuye.

2.2.9 La comparacién entre la pirdlisis rapida no catalitica y catalitica de los
tallos de maiz fue hecha por (Uzun & Sarioglu, 2009), la pirélisis se estudi6 en
un reactor tubular de lecho fijo. Se determiné que las condiciones de operacién
que dan el rendimiento maximo de liquidos fueron: Temperatura de pir6lisis
de 500 °C, caudal de gas de acarreo de 400 cm®min y velocidad de
calentamiento de 500 °C/min (Uzun & Sarioglu, 2009). En la pirdlisis rapida
catalitica de los tallos se emplearon las condiciones 6ptimas con catalizadores
tales como ZSM-5, HY y USY. El rendimiento mas alto de liquido en la pirdlisis
catalitica fue de 27.55 % con ZSM-5, mientras que el rendimiento en
biopetroleo en la pirdlisis no catalitica fue 33.30 %. En la dltima parte, se
aplicaron diversos meétodos espectroscopicos y cromatograficos para la
caracterizacion de los biopetréleos. Aunque la pirdlisis catalitica convierte las
largas cadenas de alcanos y alquenos de los aceites en hidrocarburos de
menor peso, los rendimientos de aceite obtenidos fueron inferiores a los de
pirélisis no catalitica. El catalizador USY da la mayor cantidad de compuestos
aromaticos entre los catalizadores utilizados. Por otra parte, los analisis TG-
DTA se aplicaron en las materias primas para investigar la degradacion

térmica de los tallos de maiz y calcular los parametros cinéticos.

Conclusion: Se efectud la pirdlisis catalitica en un reactor tubular, el mejor
catalizador entre los evaluados es la zeolita ZSM-5, pero se observa que la
produccién de compuestos organicos disminuye respecto a la pirdlisis no
catalitica, pero la calidad de los productos liquidos es mejor.
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2.3 Biomasa

2.3.1 Introduccion

Biomasa es un término acufiado por el cientifico ruso B. G. Bogorov en un
articulo publicado en el Journal of Marine Biology Association, titulado
Seasonal Changes in Biomass of Calanus finmarchicus in the Plymouth Area
in 1930. Biomasa se refiere a toda la materia organica no fosilizada vy
biodegradable proveniente de las plantas, animales y microorganismos
(Demirbas, 2010b), en ultimo término toda la biomasa se origina por la
fotosintesis, proceso que toma la energia solar y la transforma en energia
quimica almacenada en compuestos organicos que forman las plantas. Si
consideramos que el sol envia 3x10%* Joules de energia por afo al planeta
Tierra y que por medio de la fotosintesis se aprovecha solo el 0.1 % lo que
equivale a decir que 3x102" Joules de esa energia solar se almacena en la
biomasa anualmente. Segun la Agencia Internacional de Energia (IEA, 2020)
al ano 2017 la produccién mundial de energia primaria fue de, 13972 Mtoe
(5.85x10%° J) lo que considera la produccion energética por el uso del carbén,
gas natural, petréleo, nuclear, hidrica, solar, edlica, biocombustibles y
residuos. Entonces se tiene que la energia contenida en la biomasa viene a

ser 5.13 veces la energia que la humanidad genera anualmente.

Hay multiples fuentes de biomasa porque al ser esta tremendamente diversa
la hace muy dificil de clasificar, la biomasa considerada como materia prima
para procesos de conversion son basicamente compuestos organicos que
normalmente son descartados en campo o enterrados. Estas pueden ser
residuos de productos forestales, agricolas, las fracciones organicas de
residuos domésticos, papel, plasticos, etc. en el Cuadro 1 se muestra una
clasificacion de la biomasa que puede ser empleada en procesos de

conversion energeéticos.

Existen multiples procesos que transforman la biomasa en energia util. La
seleccion del proceso de conversidn dependera de la cantidad y calidad de la
biomasa disponible, el tipo de energia requerida (sélido, liquido, gas), las
regulaciones establecidas para el usuario final, las regulaciones ambientales,
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especificaciones econdémicas y las caracteristicas propias del proyecto
(Pandey, 2009). En realidad, toda la biomasa es transformable en
combustibles comerciales que reemplacen a los combustibles tradicionales,
por tanto estos combustibles derivados de la biomasa se emplearian en todas
las actividades donde actualmente se usan los combustibles fosiles. La
conversion se logra empleando procesos bioquimicos y térmicos que permiten
conseguir combustibles sélidos, liquidos y gaseosos energeticamente
valiosos, facilmente transportables y, en consecuencia, aptos para su uso

comercial (Pretell, 2013).

Cuadro 1 Clasificacion de las fuentes de la biomasa residual
1. Productos forestales 4. Plantas acuaticas
Madera Algas

Madera en campo

Aserrin, cortezas, raices, etc.
2. Residuos biorenovables

Desechos agricolas

Residuos de cosecha

Virutas

Residuos urbanos de madera

Residuos organicos urbanos

Residuos sélidos municipales

Residuos solidos domésticos
3. Cultivos energéticos

Cultivos lenosos de rotacién corta
Cultivos lenosos herbaceos
Pastos

Cultivos de almidon

Cultivos de azucar

Cultivos forrajeros

Cultivos oleaginosos

Arboles, arbustos y residuos de madera

Hierba de agua
Jacinto de agua
Carrizales y juncos
5. Cultivos alimenticios
Granos
Cultivos oleaginosos
6. Cultivos azucareros
Cana de azucar
Remolacha azucarera
Melaza
Sorgo
7. Relleno sanitario
8. Residuos organicos
industriales

9. Algas y musgos
10. Kelps y liquenes

Fuente. Tomado de (Demirbas, 2010b)

Finalmente, se tienen tres tipos basicos de procesos que son capaces de
convertir la biomasa en combustibles, productos quimicos y gases. Estos, en
una etapa subsiguiente, se transformarian en los energéticos deseados (EPA,
2007).



18

e Procesos termoquimicos: emplean elevadas temperaturas para
transformar la biomasa en distintas formas de energia, como
electricidad, calor, bioproductos y combustibles. Estas tecnologias
presentan una elevada capacidad para la produccion de energia y
otros subproductos derivados de la biomasa (EPA, 2007).

e Procesos bioquimicos: Se basan en la utilizacion de agentes
biolégicos para la conversibn de la biomasa en energia,
normalmente como energéticos, liquidos o gaseosos. Las técnicas,
como la fermentacién, presentan un alto potencial para la
produccién de electricidad, calor, bioproductos y combustibles
derivados de la biomasa (EPA, 2007).

e Procesos quimicos: emplean productos quimicos para transformar
los residuos lignoceluldsicos en energia, casi siempre como forma
de productos liquidos (EPA, 2007).

4

p Gas
// Gasificacian combustible/ g
Gas sintesis
////
Termoguimico et _
ot S —{ e ]
T

E T

N S S

~ L bk N

:
Fermentacidn Bio-etanol ,/’/(\
e " S
. - . "/ "\\
| Bioquimico }’:x W
= \\

il
o
-

Figura 1 Procesos de conversion de la biomasa. (Prins, 2009).

—

T
" Calor/vapor
e

Vi A

.
“

Electricidad

Quimicos

Combustible
automolor




19

2.3.2 Biomasa en el Peru

El Perd, con un area de 128 521 560 ha, tiene una superficie agricola de 6
257 000 ha de la cual 3 303 000 ha estan dedicadas al cultivo (INEI, 2018),
esto genera una importante cantidad de residuos agricolas o biomasa residual
que puede ser aprovechada para fines energéticos. En un estudio realizado
por el (New Climate Institute - Ecofys, 2015) se registrd trece cultivos con
potencial energético, se determiné que anualmente se producen 31 millones
de toneladas de biomasa residual, de las cuales la mayoria es quemada o
dejada en los campos, en el Cuadro 2 se muestra el detalle de la biomasa

residual disponible al afio 2015.

Cuadro 2 Biomasa residual disponible

Biomasa residual Residuos'’
(Tm)

Algoddn 572,083
Arroz 4,172,540
Cana de azucar 18,967,989
Café 337,486
Cebada 236,006
Esparragos 499,400
Maiz "Amarillo Duro" 2,904,397
Maiz "Choclo" 599,802
Maiz "Amilaceo" 915,928
Fruto de la palma 1,499,188
Aceituna 22,027
Trigo 251,682
Uvas 34,265
Total 31,012,793

1 Promedio del 2005 a 2011
Fuente. (New Climate Institute - Ecofys, 2015)

Desde hace unos veinte afnos, Perd ha experimentado un incremento
significativo en la produccién de cultivos agroindustriales destinados al
mercado exportador. En el afno 2000 se produjo 24,786 toneladas de cacao,
181,155 toneladas de palma aceitera y 7.13 millones de toneladas de cana de
azucar, el ano 2022 se produjeron 170,856 toneladas de cacao, 1.15 millones
de toneladas de palma aceitera y 9.58 millones de toneladas de cafa de
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azucar (MIDAGRI, 2020), luego la produccién de cacao y palma aceitera se
ha sextuplicado y la produccién de cafna ha crecido en un 34 %. A su vez, la
generacion de biomasa residual ha aumentado en forma proporcional (Paula
et al.,, 2011), lo que ocasiona riesgos ambientales y de salud como la

transmisién de enfermedades en las plantas (Valadez-Carmona et al., 2018).

2.3.3 Bagazo de caia de azucar

En el Peru, el cultivo de cana de azucar se desarrolla en las zonas costeras,
selvaticas y de los valles interandinos. No obstante, es en la region costera
donde se concentra la mayor superficie de cultivo, gracias a las condiciones
climaticas y edafolégicas propicias que favorecen el cultivo en las cuatro
estaciones, lograndose una produccidn excepcional. Considerando el periodo
1990 — 2018, Peru alcanza rendimientos medios de 115.75 TM/ha (MIDAGRI,
2020) por lo que se ubica en segundo lugar en el mundo a nivel productivo,
como el cultivo de la cafia de azucar se realiza durante todo el afo, esto
significa que hay una produccidn permanente de cafia de azucar lo que
permite que las plantas procesadoras de cafa de azucar puedan trabajar
también todo el afo (Pretell, 2013).

En la industrializacién de la cafa se consiguen muchas clases de biomasa
residual, como las hojas verdes y secas, las pajas conocidas como puntas o
barbojo, el cogollo y el bagazo, este ultimo viene a ser la biomasa
lignoceluldsica que queda después de moler el tallo de la cafa, por lo comun
el bagazo de cafa de azucar tiene un 50 % de humedad, un 5 % de sélidos
solubles y hasta un 45 % fibra cruda (Pretell, 2013). Considerando Unicamente
al bagazo y la paja, en los campos de cultivo de la cafia de azucar se estima
que quedan una cantidad similar a una tonelada de petrdleo por cada tonelada
de azucar producida (Pretell, 2013), (Helfgott, 2016). De acuerdo con las
estadisticas estatales, durante el afo 2017 se obtuvieron 3.1 millones de
toneladas de bagazo (MINEM, 2017).
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2.3.4 Racimos de frutos vacios de la palma aceitera

Elaeis guineensis también llamada palma aceitera africana o palma aceitera,
proviene de las selvas himedas tropicales del Africa Occidental y Central, y
esta distribuida en zonas localizadas a los 15° de latitud norte y sur. En el
Peru, el interés por la palma aceitera se origina en la década de los 60 del
siglo XX, cuando el gobierno peruano solicito la colaboracion del gobierno
francés y llego al pais una misidon técnica que determind la existencia de
vastas areas de la selva peruana que presentan caracteristicas agroclimaticas

que permiten el desarrollo de plantaciones de la palma aceitera (Pretell, 2013).

La palma aceitera genera una abundante cantidad de biomasa residual. El
aceite viene a ser unicamente el 10 % de la palma procesada, lo demas es
biomasa. Se puede obtener de 50 a 70 toneladas de biomasa residual en una
hectarea de palma aceitera (Pretell & Erazo, 2019). La biomasa residual
obtenida en la industrializacion de la palma aceitera se clasifica en: racimos
de frutos vacios (RFV), fibras, cascara, cascaras humedas, almendras de
palma, follaje y troncos (Pretell & Erazo, 2019). Los RFV representan el 30.5%
de biomasa residual (Pretell, 2013). Al afilo 2018 se tiene que el area total
cultivada de palma en Peru fue de 66,171 ha (MIDAGRI, 2020) y se ha
estimado que el volumen de RFV es de 1.2 millones de toneladas anuales.

2.3.5 Estructura, composicion y propiedades de la biomasa

La biomasa de origen lignoceluldsico generalmente esta formada de celulosa,
hemicelulosas, lignina, extraibles, lipidos, proteinas, azucares simples,
almidones, agua, hidrocarburos, cenizas y compuestos varios. Los
componentes estructurales bdsicos de la biomasa son la celulosa,
hemicelulosas vy lignina, cuyas férmulas quimicas empiricas son CH1.6700.83,
CH1.640078 y Ci0H11035, para cada uno de ellos (Demirbas, 2010b),
(Demirbas, 2009a), (Demirbas, 2010a).
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Lignina Materia organica Materia inorganica

Figura2 Componentes de la biomasa vegetal. (Demirbas, 2010a).

La celulosa es un polimero lineal conformado de unidades de anhidroglucosa
repetitivas. La celulosa es un compuesto organico muy puro, que esta formado
solamente por monémeros de anhidroglucosa unidos en una molécula lineal
de gran tamafo. (Demirbas, 2009a). Los mondmeros de anhidroglucosa estan
encadenados por enlaces de tipo B-(1,4)-glicosidicos. Por ese motivo, la
celobiosa viene a conformarse como el patrdén de repeticion para la estructura
de la celulosa (Figura 3). Este polimero es no soluble en la mayor parte de los
solventes y no es facilmente atacable por la hidrélisis 4cida y enzimatica.
(Demirbas, 2010a).

Grupo final reductor

Anhidroglucosa .
T . (
,-()\\ ()\H()//// oy \\l [
OH Pl < foo ] <]
()H l l( r S -‘i_- S 7\\ B =3 1\\
< O O- // —T~ VAR © i V,/ OH
\\'\"/ % e / —0
/ 7'\\\ / \()H \()H
HO //
HO
Celobiosa—!

Figura 3 Estructura de la celulosa. (Demirbas, 2009a).
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Las hemicelulosas estan compuestas por polimeros altamente complejos que
consisten en multiples azucares con cinco y seis atomos de carbono
dispuestos en una estructura extremadamente ramificada, como los xilanos,
galactoglucomananos, arabinogalactanos, glucanos y galactanos (Demirbas,
2009a). Las hemicelulosas, a diferencia de la celulosa, no solo contienen
unidades de glucosa, sino que también estan compuestas por varios
monosacaridos de pentosa y hexosa. Uno de los azucares mas importantes
que componen la hemicelulosa es la xilosa, la cual forma el xilano (Figura 4),
un polimero que conforma las maderas duras y blandas. Las cadenas
poliméricas de las hemicelulosas tienen ramas cortas y son amorfas. Debido
a su estructura amorfa, las hemicelulosas presentan una gran solubilidad en
medios alcalinos, lo que las hace mas susceptibles a la hidrélisis. Entre las
hemicelulosas, los arabinoglucuronoxilanos y galactoglucomananos, son
compuestos que se asemejan a las gomas de las plantas, aunque su
estructura molecular se caracteriza por cadenas mucho mas cortas que las de
la celulosa. La hemicelulosa se une de forma débil a la celulosa y a la lignina,
llenando los espacios intermedios libres y trabajando como un material ligante
que logra adherir las micelas de la celulosa y la fibra (Demirbas, 2009a),
(Demirbas, 2010a).

?OOH
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«OH
H.CO/ \
oH ¢ o\ y
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OAc /< OA
OAc
OH

Figura4 Esquema del xilano, estructura parcial de la madera dura.
(Demirbas, 2009a).

La lignina es un material polimérico completamente diferente, altamente

reticulado y con estructuras de tipo fendélico como base monomérica. Es una
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macromolécula compuesta de alquilfenoles y tiene una estructura
tridimensional compleja. Los tres mondmeros mas abundantes en la lignina,
todos derivados del fenilpropano, son el alcohol p-cumarilico, el alcohol
coniferilico y el alcohol sinapilico (Figura 5). La lignina es una macromolécula
extensa y reticulada, con una masa molecular mayor a los 10 000 amu, cuya
naturaleza es hidrofobica y aromatica. La estructura molecular de la lignina
esta compuesta por diversos tipos de subestructuras, que parecen estar
dispuestas de forma aleatoria. A pesar de que se halla presente en todas las
plantas vasculares, no se encuentran en las bridfitas lo que sugiere que su
cometido fundamental esta referido al traslado del agua. La lignina se
caracteriza por otorgar resistencia estructural, actuar como sellante en las vias
que conducen el agua entre las raices y las hojas, y proteger del deterioro a
las plantas. La biomasa maderable puede considerarse como una matriz de
células celuldsicas/hemiceluldsicas incrustadas en un sustrato de lignina. Es
la lignina la que mantiene unidas los componentes de la madera y les da las
extraordinarias caracteristicas de resistencia. Entre las moléculas organicas
con mayor abundancia en el planeta se hallan la celulosa, quitina y en tercer
lugar la lignina (Demirbas, 2009a), (Demirbas, 2010a).

OH CH,OH
2
\ CH,0 2 & OH
-
HO
OCH;,
OCH,
OH OH
Alcohol Alcohol Alcohol sinapilico

p-cumarilico  coniferilico
Figura5 Mondmeros tipicos en la lignina. (Demirbas, 2010b).
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2.3.6 Caracterizacion de la biomasa para uso energético

El empleo de biomasa lignocelulésica o biomasa vegetal como combustible
tiene la importante caracteristica que puede ser considerada neutral en cuanto
a la emision de COz, debido al proceso fotosintético que consume este gas, y
libera cantidades reducidas de nitrégeno y azufre a la atmésfera, debido a la
estructura de la planta (Pretell & Erazo, 2019). A pesar de sus evidentes
atributos, la biomasa también presenta dificultades, tales como su elevada
concentracion inicial de humedad, con estructura y tamafo altamente
variados, una densidad aparente baja; y con fuentes ampliamente distribuidas.
Por consiguiente, es preciso evaluar minuciosamente sus propiedades para
determinar cudl seria el destino adecuado como fuente energética directa o
indirecta (Pretell & Erazo, 2019).

La biomasa lignocelulésica tipicamente se caracteriza por su composicidon
elemental (contenido de C, H, N, O, S), analisis proximo (humedad, materia
volatil, ceniza y carbono fijo), analisis quimico (celulosa, hemicelulosa y
lignina), poder calorifico, analisis termogravimétrico ademas de la medicion
del espectro IR el cual permite la identificacién de los grupos funcionales que
forman la biomasa (Pretell & Erazo, 2019).

La concentracion de la ceniza y la humedad influyen en el poder calorifico, si
la biomasa presenta altos contenidos de ceniza (mayores a 0.5%) y esta
ceniza esta formada por compuestos inorganicos, estos actian como un
sumidero de calor al igual que un alto contenido de humedad (mayor al 20%)
en ambos casos el valor del poder calorifico disminuye. Para las aplicaciones
piroliticas las cenizas que contienen compuestos idnicos solubles pueden
actuar como catalizadores, estos compuestos inorganicos favorecen la
formacién de biocarbén. El poder calorifico de la biomasa se ve favorecido por
los extraibles presentes en ella. Se ha determinado que cuando se mide el
poder calorifico de la biomasa sin extraibles, estos son menores que cuando
contienen extraibles. La biomasa lignocelulésica estda conformada
principalmente por los biopolimeros celulosa, hemicelulosa y lignina, el poder
calorifico se correlaciona favorablemente con el contenido de lignina, a

mayores valores de lignina mayor poder calorifico (Demirbas, 2009a).
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2.4 Pirdlisis

La pirdlisis es una técnica empleada desde los inicios de la civilizaciéon. Los
antiguos egipcios practicaban la destilacion de madera recolectando
alquitranes y acido pirolefioso para wusarlo en su industria de
embalsamamiento y la impermeabilizacién de los barcos (Demirbas, 2009d).
En los albores de la era industrial, en el siglo XIX se emple6 la ruptura térmica
de la madera para obtener carbdn, que llegd a ser el combustible principal
empleado durante la revolucion industrial, el cual luego fue desplazado por
el carbdn mineral (Demirbas, 2009d). La industria petroquimica se originé en
gran medida por el descubrimiento de un proceso para obtener queroseno por
medio de la pirdlisis. Alrededor de 1840, Abraham Gesner, gedlogo y médico
que ejercia en Halifax, Canada, empez0 la busqueda de un aceite mineral que
reemplazara al aceite de ballena, utilizado en la iluminacién con lamparas por
el alto grado de hollin que generaba. Para ello destil6 pedazos de carbén a
427 °C y trato el destilado con acido sulfurico y cal, y luego lo volvié a destilar,
obteniendo finalmente un liquido claro, quemé el liquido obtenido en un
lamparin y obtuvo una iluminacion limpida y brillante, mucho mejor que la luz
opaca, gris y con mucho hollin que se producia al quemar el aceite de ballena.
El Dr. Gesner llamé a su combustible queroseno, de las palabras griegas para
cera y aceite. Posteriormente, a mediados de 1850, Abraham Gesner llevd a
cabo la extraccion del queroseno a partir del petréleo crudo que se comenzé
a explotar en las regiones de Pennsylvania y Ontario. Asi, la obtencién del
queroseno, llevd a un cambio fundamental en el &rea de la iluminacién, tanto
que aun continla empledndose en las regiones mas remotas del mundo
(Basu, 2018). Entre fines del siglo XIX e inicios del siglo XX, la destilacién de
madera aun era una actividad rentable para la obtenciéon de diversos
productos, tales como alquitran soluble, brea, aceite de creosota, productos
quimicos y gases no condensables, los cuales eran comunmente utilizados en
calderas y equipos similares. La destilacién de la madera como industria,
empezé a decaer en la década de 1930 por la aparicién de la industria
petroquimica con productos de mejor calidad y menor precio (Demirbas,
2009d). Podemos sostener que la pirdlisis tuvo un impacto ecoldgico
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considerablemente beneficioso. En 1846, por ejemplo, hubo mas de 730
barcos balleneros que cazaron ballenas para cubrir la demanda de aceite y
pocos afnos después de la introduccion del queroseno, la caza cayé
drasticamente y solo algunos barcos balleneros seguian cazando, lo que salvo

a las ballenas de la extincion (Basu, 2018).

2.4.1 Definicion

La pirdlisis se puede definir como un proceso termoquimico que supone la
ruptura por calor de un compuesto solido o liquido en un ambiente carente de
agentes oxidantes, por ejemplo el oxigeno, o con una proporcion insuficiente
de este para tener una combustién completa. Por ello, la pirdlisis representa
un procedimiento fundamental para la conversidén de la biomasa en un mejor
combustible (Pretell et al., 2021). Se caracteriza esencialmente por la ruptura
térmica de la biomasa, lo que significa la rotura del enlace carbono-carbono y
la creacion de enlaces carbono-oxigeno (Uddin et al., 2018), (Montoya et al.,
2014), (Demirbas, 2009d). Para que ello ocurra resulta esencial llevar a cabo
un calentamiento veloz de la biomasa hasta alcanzar una temperatura
especifica, conocida como temperatura de pirdlisis, situada en el rango de los
400 a 550 °C, mediante velocidades de calentamiento que oscilan entre los
100 y los 10 000 K/s, si se mantiene la biomasa en ese estado por un tiempo
especificado llamado tiempo de residencia, se logra obtener el producto
liguido deseado, que constituye el objetivo principal del proceso de pirdlisis
(Basu, 2018), (Pretell et al., 2021). Las propiedades de este liquido estan en
funcién de muchas variables, como la temperatura de reaccion y la velocidad
de calentamiento (Demirbas, 2009d). Cuando se produce el calentamiento de
una particula de biomasa, la temperatura aumenta, luego empieza a
evaporarse la humedad presente (periodo secado) y seguidamente migran
los volatiles (Figura 6). La mayoria de los productos volatiles se originan por
la rotura térmica de los enlaces quimicos de los constituyentes basicos de la
biomasa, como son la celulosa, hemicelulosa, lignina y extraibles, donde cada
uno de ellos posee propiedades cinéticas especificas (Basu, 2018), (Montoya
et al,, 2014).
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Figura 6 Pirdlisis de una particula de biomasa. (Basu, 2018).

Los productos de la reaccion de craqueo comprenden gases condensables y
carbon. El gas condensable puede sufrir reacciones secundarias que lo
descomponen aun mas hacia gases incondensables (CO, COz2, H2 y CHa),
liquido y carbon (Figura 7). El craqueo térmico ocurre tanto en reacciones
homogéneas en fase gaseosa como en las reacciones térmicas heterogéneas
entre sélidos y gases. Durante las reacciones en fase gaseosa, los vapores
condensables se craquean hacia compuestos gaseosos incondensables de
menor tamano como el CO y el COz, los cuales son de menor interés en la
pirdlisis (Basu, 2018). A partir de la pirdlisis tipicamente se obtienen liquidos,
gases y solidos. El biopetroleo es el liquido que se obtiene de la pirdlisis de la
biomasa, se lo considera como un combustible liquido renovable formado
mayormente por moléculas organicas y agua, el soélido compuesto
principalmente de carbono se lo llama biochar o biocarbén y los gases no
condensables son normalmente el CO2, CO, H2 y CH4 (Uddin et al., 2018),
(Montoya et al., 2014), (Demirbas, 2009d).
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Figura 7 Productos de la pirdlisis de la biomasa. (Montoya et al., 2014).

2.4.2 Mecanismo de la pirdlisis de la biomasa

Se han realizado muchos estudios cinéticos en una variedad de condiciones
experimentales, originando datos contradictorios con una amplia gama de
parametros cinéticos. El andlisis termogravimétrico (TGA) es la técnica
generalmente aplicada para determinar la pérdida de peso de las muestras
pirolizadas a diversas temperaturas de reaccion. En el Cuadro 3 se muestra
una comparaciéon de los datos cinéticos registrados en la literatura (Demirbas,
2009d). El proceso de pirdlisis siempre es inicialmente endotérmico y casi
lineal respecto a la pérdida de masa. A altas velocidades de calentamiento,
este caracter se mantiene durante todo el proceso (Demirbas, 2009d). La
pirdlisis de la biomasa es compleja debido a que sus componentes se
descomponen a diferentes condiciones porque tienen mecanismos y
velocidades de reaccion diferentes que estan en funcién de cémo ocurre el
proceso de craqueo y de cdmo esta disenado el reactor. Investigaciones
previas han confirmado que existen interacciones entre los componentes

basicos de la biomasa como lacelulosa, las hemicelulosas y la
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lignina cuando transcurre la pirélisis. Lo que hace dificil predecir el
comportamiento de la pirdlisis de la biomasa, considerando Unicamente la

conducta térmica de los tres compuestos mencionados (Kan et al., 2016).

Cuadro 3 Comparacion de datos cinéticos de la literatura

Biomasa Factorde Activacion  Rango de Investigador
Frecuencia de Energia Temperatura
(min) (kd/mol) (K)

Aserrin de abeto 1 i

Douglas 1.1x10 105 368-525 Stamm (1956)
Barooah y

6
Madera 1.4x10 84.2 >605 Long (1976)

ggﬁg;‘zde abeto 4 3410 100201  450-850 Tra"ggs?a‘
Govissoui 15000 108 sesees IR
Serrin 1.9x107 95.9 565-665 KO‘ZH%% 89; al.
ggrg‘eﬁ:n‘;éscara 47x10" 92470 450-750 D(eggg‘)"‘s

Fuente. (Demirbas, 2009d)

La celulosay las hemicelulosas al calentarse forman principalmente productos
volatiles debido a la division térmica de las unidades de azucar. La lignina
forma principalmente carbdén (biochar), porque no puede romperse
rapidamente en pedazos de bajo peso molecular (Demirbas, 2009d).
Resumiendo se puede decir que la relacién de la hemicelulosa con la lignina
fomenta la sintesis de compuestos fendlicos provenientes de la lignina,
mientras que simultaneamente obstaculiza la formaciéon de hidrocarburos.
Existe también una fuerte interaccion entre la lignina y la celulosa mientras
ocurre la pirélisis porque la lignina impide la polimerizacién del levoglucosano
proveniente de la celulasa, ello disminuye la creacion del biochar, al contrario,
la interaccidn celulosa hemicelulosa afecta muy poco a la formacion y
distribucién de productos de la pirdlisis (Kan et al., 2016).

En el decurso del proceso de pirdlisis de la biomasa, ocurren diversas

reacciones de manera simultdnea y consecutiva, que abarcan la
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deshidratacion, despolimerizacion, isomerizacion, aromatizacion,
descarboxilacion y carbonizacion (Demirbas, 2009d). Generalmente, se
considera que la pirdlisis de la biomasa se compone de tres fases principales:
(i) evaporacién inicial de la humedad, (ii) descomposicion primaria y (iii)
reacciones secundarias (craqueo del aceite y repolimerizacion) (Demirbas,
2009d). Aunque estas etapas se entrelazan entre si, es posible examinar el
comportamiento de la transicion por medio de andlisis térmicos como la
termogravimetria, analisis térmico diferencial o calorimetria diferencial de
barrido (Demirbas, 2009d). Luego el mecanismo de la pirdlisis de la biomasa
se divide en dos categorias, a saber, mecanismos primarios y secundarios. La
Figura 8 presenta el mecanismo detallado del proceso de pirdlisis. Por el
mecanismo primario, se liberan compuestos volatiles, a la vez que los enlaces
quimicos dentro de los polimeros se rompen durante el proceso de
calentamiento de la biomasa. Ademas, se producen reacciones de
reordenamiento dentro de la matriz del residuo. Algunos de los compuestos
volatiles que son inestables sufren mas reacciones adicionales, que se

definen como un mecanismo secundario (Uddin et al., 2018).

Mecanismo Primario Mecanismo Secundario

Gases
incondensables
0 agua

Formacién de
carbdn

[ Moléculasde |
Craqueo > bajo peso
molecular

Pirdlisis Moléculas
Biomasa Despolimerizacién volatiies

Moléculas de
Recombinacién ——# alto peso
molecular

Gas incondensable y =

Fragmentacion —» compuestos orgénicos = N,
de cadena pequefia

\'\‘ Carbon
secundario

Figura 8 Mecanismo del proceso de pirdlisis. (Uddin et al., 2018).

El mecanismo primario se puede describir utilizando tres enfoques diferentes,
a saber, formacion de carbdn (biochar), despolimerizacion y fragmentacion
(Uddin et al., 2018). Durante la fase primaria de descomposicion de la

biomasa, que ocurre normalmente en un rango de temperatura engtre los 200
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a 400 °C, se forma carbdn sélido, el cual es responsable de gran parte de la
degradacion de la biomasa. Las reacciones secundarias ocurren en el interior
de la matriz sdlida y originan un incremento en la temperatura de la particula
(Kan et al., 2016). En el proceso de formacién de carbon, inicialmente, se
forman anillos de benceno, y estos anillos se combinan en un residuo sélido
conocido como carbodn, que es una estructura policiclica aromatica. Durante
este proceso, también se libera agua o gas incondensable. En el proceso de
despolimerizacion, los polimeros se dividen en sus unidades monoméricas, lo
que reduce el grado de polimerizacion. Este proceso continua hasta que se
producen las moléculas volatiles. Finalmente, en la fragmentacion, se forman
gases incondensables y compuestos organicos de cadena pequena a través
de la unién de muchos enlaces covalentes del polimero, incluso dentro de las
unidades del mondémero (Uddin et al., 2018). EI mecanismo secundario
consiste en el craqueo, recombinacion y otros. Durante el craqueo, las
moléculas de bajo peso molecular se forman al romperse los compuestos
volatiles. Por el contrario, en el proceso de recombinacién, los compuestos
volatiles se combinan en compuestos de mayor peso molecular, que pueden
ser o no volatiles. En algunos casos, un mecanismo secundario conduce a la

formacién de carb6n (biochar) secundario (Uddin et al., 2018).

A continuacién se enumeran los cambios generales que se producen durante
la pirdlisis (Demirbas, 2009d):

e Transferencia de calor desde una fuente de calor, para aumentar
la temperatura dentro de la biomasa.

e Elinicio de las reacciones de pir6lisis primaria a una temperatura
mayor libera volatiles y origina carbén.

e Elcaudal de gases calientes dirigidos a sélidos mas frios origina un
intercambio de calor entre los gases calientes y el combustible no
pirolizado mas frio.

e La condensacién de parte de los volétiles en los lugares més frios
de la biomasa, seguida de reacciones secundarias, puede producir

alquitran.
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e Las reacciones de pirdlisis secundaria autocatalitica ocurren, en
tanto las reacciones piroliticas primarias ocurren simultaneamente
y en competencia.

e Asimismo, puede darse una descomposicién térmica adicional,
reformada, reacciones de desplazamiento de gas de agua,
recombinacién de radicales y deshidrataciones, que se pueden
modificar en  funcibn  del perfl de tiempo de
residencia/temperatura/presion del proceso.

Las rutas para la descomposicién de los componentes principales de la
biomasa —celulosa, hemicelulosas y la lignina— se han estudiado
independientemente. La descomposicidn térmica de la hemicelulosa, que en
general se representa mediante el xilano, ocurre predominantemente en un
rango de temperatura de 250 a 350 °C, luego ocurre la descomposicion de la
celulosa, la cual transcurre normalmente en el intervalo de 325 a 400 °C y que
da lugar al levoglucosano, producto principal de la pirélisis (Kan et al., 2016).
La descomposicion de la celulosa ha sido mas ampliamente analizada y mejor
comprendida. La Figura 9 ilustra la via de reaccion simplificada de la pir6lisis
de la celulosa, este es el mecanismo de Waterloo generalmente aceptado. La
deshidrogenacion, la despolimerizacion y la fragmentacion son las principales
reacciones competitivas dominantes a diferentes rangos de temperatura (Kan
etal., 2016). La lignina viene a ser el compuesto con mayor estabilidad térmica
entre los componentes de la biomasa y suele descomponerse en un rango de

temperatura mas alto que se ubica entre los 300 y 550 °C (Kan et al., 2016).
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Figura 9 Mecanismo Waterloo para la descomposicion primaria de la
celulosa. (Kan et al., 2016).

Respecto a los productos comunmente hallados en la pirdlisis de la biomasa
lefiosa, se ha establecido que el agua se forma por deshidratacién, que, en
las reacciones de pirdlisis, el metanol surge de la descomposicion de los
ésteres metilicos y/o éteres y de la descomposicion de materiales vegetales
similares a la pectina. El metanol también proviene de los grupos metoxilo del
acido urénico. El acido acético se genera mediante la ruptura térmica de los
tres componentes basicos de la madera. Cuando se tiene en cuenta el
rendimiento del acido acético procedente de la celulosa, las hemicelulosas y
la lignina, el total es considerablemente menor que el rendimiento de la propia
madera. La generacion del acido acético ocurre a partir de la eliminacion de
grupos acetilo inicialmente unidos a la unidad de xilosa. Durante los procesos
de pirdlisis, el furfural se origina a partir de la deshidrataciéon de la unidad de
xilosa. Cuantitativamente, 1-hidroxi-2-propanona y 1-hidroxi-2-butanona
presentan altas concentraciones en los productos liquidos. Estos dos
alcoholes estan parcialmente esterificados por el acido acético. En la pirdlisis
lenta convencional, estos dos productos no se encuentran en una gran
cantidad debido a su baja estabilidad. Si la madera esta completamente
pirolizada, los productos resultantes son aproximadamente lo que se
esperaria al pirolizar los tres componentes principales por separado
(Demirbas, 2009d).
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2.4.3 Procesos de transferencia de calor en la pirdlisis

Si se tiene un reactor cilindrico con una atmdésfera inerte o al vacio que es
cargado con particulas de biomasa distribuidas al azar formando un lecho
poroso al fondo del reactor y luego se procede al calentamiento, la energia
térmica serd transferida desde la pared del reactor hacia la biomasa
originando un proceso de dos etapas. Durante la primera etapa, cuando la
temperatura va desde la temperatura ambiente hasta aproximadamente los
200 °C, el calor llega a la superficie de la particula por radiacién y/o conveccién
y luego pasa al interior de la misma sin producir una pirdlisis significativa y
pueden ignorarse los cambios quimicos y fisicos asociados con los
fendbmenos de pirdlisis. El calor transferido desde la pared del reactor aumenta
la temperatura, y, por lo tanto, la energia interna de las particulas. El
mecanismo de transferencia de calor es bastante simple y consiste en
radiacion y conduccion desde el reactor al lecho y conduccién entre las
particulas, basicamente lo que ocurre es la eliminaciéon de la humedad que
esta presente en la particula de biomasa. No se considera conveccion, ya que
la presidn dentro del reactor es muy baja. El aumento de temperatura, sin
embargo, modifica las propiedades térmicas de las particulas (Chaurasia et
al., 2005), (Yang et al., 1995).

En la segunda etapa, donde la temperatura aumenta de 200 a 600 °C, la
entrada continua de energia hacia las particulas desencadena la pirdlisis de
los materiales organicos, originando la reaccién de pre-pirolisis y pirolisis
principal. Los fendmenos basicos que tienen lugar durante la pirélisis son: (1)
transferencia de calor de una fuente de calor, que conduce a un aumento de
la temperatura dentro de la particula de biomasa; (2) iniciacion de reacciones
de pirdlisis por el incremento de temperatura, que origina la liberacién de
compuesto volatiles y la formacién de carbén; (3) fuga de volatiles, que da
como resultado el intercambio de calor entre los volatiles calientes y la
biomasa no pirolizada que esta a menor temperatura; (4) condensacion de
parte de los volatiles en los lugares mas frios de la particula de biomasa para
producir alquitran, y (5) reacciones de pirdlisis secundaria autocatalitica como
resultado de estas interacciones (Chaurasia et al., 2005), (Babu & Chaurasia,
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2003). Los cambios de calor debidos a las reacciones quimicas y los cambios
de fase contribuyen a un gradiente de temperatura en funcion del tiempo, que
no es lineal. Los productos volatiles y gaseosos fluyen a través de los poros
de las particulas y participan en el proceso de transferencia de calor. Las
reacciones de pir6lisis proceden con una velocidad que depende de la
temperatura local. Los fenomenos de transferencia de calor durante esta
etapa son bastante complejos, incluida la radiacion entre particulas y la
conveccion causada por el flujo de volatiles en la superficie de las particulas.
Como la pirdlisis y la transferencia de calor tienen mutua influencia, ocurren
fendbmenos aun mas complejos. La transferencia de calor promueve la
pirélisis, que a su vez desencadena una serie de reacciones quimicas y
cambios fisicos. Estos cambios, especialmente los relacionados con las
propiedades térmicas y la generacibn de calor de pirdlisis, influyen
significativamente en el proceso de transferencia de calor. El calor de pirdlisis
se produce principalmente por la reaccién de descomposicion de la particula
y la vaporizacion de los productos de pirélisis. En resumen, se puede decir
que, el calor se transmite por los siguientes mecanismos: (a) conduccion
dentro de la particula sélida, (b) conveccidn dentro del poro de la particula, (c)
conveccion y radiacién desde la superficie del granulo. Por simplicidad, se
supone que el calor se transmite dentro del sélido solo por conduccion. El
coeficiente de transferencia de calor representa el efecto general de los
mecanismos mencionados (Chaurasia et al., 2005), (Yang et al., 1995).

La pirdlisis rapida requiere una transferencia rapida de calor hacia la biomasa.
Esta transferencia rapida de calor esta condicionada por el grado de
turbulencia de la fase sélida y gaseosa que puede ser alcanzada en el reactor.
El coeficiente de transferencia de calor depende del tipo de contacto sélido-
gas que se consiga. Este varia desde 5 W m2 K' en reactores de lecho fijo a
50—-100 W m2 K" en lechos fijos con circulacion forzada del gas (como el caso
de los TGA), y a varios cientos de W m2 K! para lechos burbujeantes y
fluidizados (Van de Velden et al., 2010), (Yang et al., 2000). Se debe tener en
cuenta que no solo es importante la conveccién externa, sino también la
conduccién interna, esto esta indicado por el numero de Biot, que representa
la resistencia interna a la penetracién de calor dividida por la resistencia
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externa a la transferencia de calor y se expresa segun (Van de Velden et al.,
2010):

r/k
Bi = /Ky
1/h

Donde:
r : Radio de la particula, pm
kp : Conductividad térmica, W m-! K-

h : Coeficiente de transferencia de calor, W m=2 K-

Para una particula de serrin con: r =100 yma 773 K, kp = 0.15 Wm' K"y h
= 500 W m? K, se tiene un Bi

resistencia externa asociada con la transferencia de calor por conveccion

0.33. Cuando Bi < 1 significa que la

predomina. Si, Bi > 1 Unicamente cuando las particulas son gruesas y/o los
valores del coeficiente de transferencia de calor son demasiado grandes.

La pirdlisis de la biomasa depende de la temperatura de los reactantes,
pudiendo ser endotérmica o exotérmica. En la mayoria de las biomasas,
conformadas por celulosa y hemicelulosa muy oxigenadas, la pirdlisis se
considera endotérmica a temperaturas inferiores a 400 a 450 °C y exotérmica
a temperaturas mas altas, en un sistema bien disefiado cuando se llega a la
temperatura establecida, el proceso se mantiene con muy poca energia o no
la requiere (Klass, 1998). En el Cuadro 4 se presentan las principales
reacciones exotérmicas que ocurren durante la pirdlisis de la biomasa en las
fases solida y gaseosa. Entre las reacciones que se producen estan la
disminucién de los 6xidos de carbono a metano y metanol, las reacciones de
desplazamiento agua-gas y la carbonizacién de las celulosas (Klass, 1998).
La reduccién de los éxidos de carbono a metano y metanol requiere hidrégeno
en cantidades significativas, mientras que la reaccién por desplazamiento
agua-gas no requiere hidrégeno y produce hidrégeno y origina carb6n como
se presenta en el Cuadro 4 (Klass, 1998). Una temperatura alta se requiere
en la pirdlisis para generar el hidrogeno necesario para reducir los 6xidos de
carbono. El agua, resultado de las reacciones de pirdlisis y de la vaporizacion
de la humedad de la biomasa alimentada, puede intervenir en la reaccion
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agua-gas por desplazamiento. (Klass, 1998). Ademas, la carbonizacién de la
celulosa es altamente exotérmica por mondémero (CeH100s) y como la
produccién de carbdn en la pirdlisis se encuentra en el orden del 35 % y la
concentracion de carbono fijo en el carbdn es alta, se estima que la produccion
de carbon es la fuerza motriz predominante durante la pirdlisis de la biomasa
a temperaturas por debajo a las que comienza la auto pirdlisis y se obtiene
menos hidrégeno (Klass, 1998). A estas temperaturas, la pirdlisis se halla
comunmente gobernada por la velocidad de reaccion y, a mayores
temperaturas, el proceso suele estar controlado por la transferencia de masa
(Klass, 1998).

Cuadro 4 Reacciones exotérmicas de pirdlisis de la celulosa

Proceso Reaccion Entalpia (KJ/mol)
carbon convertido
a1
27 °C 127 °C
Metanacién CO + 3H2 — CH4 + H20 -205 -226
CO2 + 4H2 — CH4 + 2H20 -167 -192
Formacién CO + 2H2 — CH30OH -92 -105
Metanol CO2 + 3H2 — CH30OH + H20 -50 -71
Egrrrg‘gﬁ'on 0.17C6H1005 — C + 0.85H20  -81 -80

Desplazamiento

agua-gas CO + H2O — CO2 + H2 -42 -33

Tla entalpia estandar de formacién de la celulosa se calculé a partir de su calor de combustion.
Fuente. Datos tomados de Klass (1998)

La determinacion del calor de pirdlisis y la carga necesaria de enfriamiento
para condensar los gases de pirdlisis es necesaria para una comprension mas
profunda del proceso, puesto que se necesita conocer la magnitud de ese
calor para la conversién de la biomasa en gas y vapores de pirélisis (Atsonios
et al., 2015).
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Reed y Gaur (1997) establecieron que hay una diferencia entre el calor de
pirdlisis y el calor para la pir6lisis. Ellos definieron al calor de pirdlisis como el
calor necesario para descomponer la biomasa en diferentes productos
(carbon, liquidos y gases no condensables) a la temperatura de pir6lisis, y
viene a ser el calor absorbido o un pseudo calor de reaccion porque la pirdlisis
involucra multiples reacciones que ocurren en un amplio rango de
temperaturas, donde el calor de pirdlisis puede ser estimado por la ecuacion:

AH, = —553 + 3142F, (1)

Donde:
AHp : Calor de pirdlisis, J/g
Fc : Fraccidén masica del char formado en la pirdlisis

El calor parala pirélisis (entalpia para la pirdlisis) viene a ser la suma del calor
de pirdlisis mas el calor sensible necesario para llevar la biomasa a la
temperatura de pirdlisis y convertir la biomasa sélida en gases, liquidos y
carbon (Daugaard & Brown, 2003), (Reed & Gaur, 1997).

QP = z:AHreatantes + AHp + 2“AI'Iproductos (2)

Donde:
Qp  : Calor para la pirdlisis, J/g

Este calor debe ser suministrado para convertir la biomasa en los productos

deseados, ya sea un proceso de gasificacion o pirdlisis.

La pirdlisis se ha considerado globalmente endotérmica, aunque en la
literatura se han descrito valores exotérmicos y endotérmicos del calor de
pirélisis, ya que este proceso comprende pasos exotérmicos y endotérmicos.
Por ejemplo, Mok y Antal citados por (Atienza-Martinez et al., 2018) afirmaron
que la formacion de carb6on y gas en las reacciones secundarias es
exotérmica, mientras que la formacién de alquitran y la evaporacion son
endotérmicas. Chen y col. citados por (Atienza-Martinez et al., 2018)
observaron cambios en el comportamiento térmico de la biomasa (de

endotérmica a exotérmica) a medida que aumentaba la tasa de conversion.
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Generalmente, el calor para las reacciones de pirélisis es mucho menor que
el sensible y el latente y puede considerarse insignificante (Atienza-Martinez
et al., 2018).

2.4.4 Tipos de pirdlisis

En términos generales, las diversas variantes de la pirdlisis se clasifican en
funcion de los parametros operativos, tales como la temperatura, la velocidad
de calentamiento y el tiempo de residencia, en tres categorias: Pirdlisis lenta
(pirdlisis convencional, o carbonizacion), pirdlisis rapida y pirdlisis ultrarrapida
(flash) (Demirbas & Arin, 2002), (Demirbas, 2009c), (Pandey, 2009),

(Demirbas & Balat, 2007), como se puede apreciar en el Cuadro 5.

Cuadro 5 Tipos de pirdlisis segun las condiciones operativas
Condiciones

Tipos de Pirdlisis

Operativas

Convencional Rapida Ultrarrapida
Temperatura pirdlisis (°C) 277 — 677 577 - 977 777 - 1027
Velocidad de
calentamiento (°C/s) 0.1-1 10-200 > 1000
Tamano de particula 5_50 -1 <02
(mm)
Tiempo de residencia del 450 - 550 05-10 <05

sélido (s)
Fuente. Tomado de Demirbas & Balat (2007)

2.4.5 Pirdlisis convencional

La pirdlisis lenta o convencional, se caracteriza por una velocidad de
calentamiento lenta, un tiempo de residencia mayor para sélidos y gases, y
temperaturas de reaccién alrededor de 400 °C. Asi se obtiene un rendimiento
apreciable de sélidos, liquidos y gases, donde la obtencién de sélidos (carbén)
es el objetivo principal del proceso (Balat et al., 2009), (Gupta & Demirbas,
2010). La etapa inicial (pre-pirdlisis) de la ruptura de la biomasa, transcurre
entre 120 a 200 °C, alli se producen reacomodos de las moléculas, se elimina
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agua, se rompen enlaces, se forman radicales libres y aparecen grupos
carbonilo, carboxilo e hidroxi-peroxidos (Balat et al., 2009), (Gupta &
Demirbas, 2010). En la segunda etapa, la biomasa se quiebra velozmente y
conduce a la apariciéon de los productos piroliticos y en la tercera etapa, el
carbon se reduce lentamente, originando un sélido residual rico en carbono
(Balat et al., 2009), (Gupta & Demirbas, 2010).

2.4.6 Pirdlisis rapida

La termdlisis o pirdlisis rapida, es un procedimiento que supone el
calentamiento rapido de la biomasa a altas temperaturas en ausencia de
oxigeno (Balat et al., 2009), (Gupta & Demirbas, 2010). Para lograr una tasa
de calentamiento alta se necesitan temperaturas operativas elevadas, breve
tiempo de residencia para los gases y pequefias particulas de biomasa, de
ese modo la biomasa se puede romper y formar carbdn, gases y aerosoles
(Balat et al., 2009), (Gupta & Demirbas, 2010). Para incrementar la produccion
de biopetroleo se necesita un tiempo de residencia inferior a un segundo (se
tienen buenos rendimientos para tiempos de residencia de hasta 5 segundos,
si los vapores tienen una temperatura menor a 400 °C) para minimizar las
reacciones secundarias (Balat et al., 2009), (Gupta & Demirbas, 2010). Tras
el proceso de enfriamiento y condensacién de los productos de la pirdlisis, se
obtiene un liquido de color marrén conocido como “biopetréleo”. El liquido
puede ser obtenido con rendimientos de hasta el 75 % p/p (base seca), mas
productos secundarios como carbdn y gas que se utilizan en el proceso de
pirdlisis, por lo que no existen residuos diferentes a las cenizas y los gases de
combustion (Balat et al., 2009), (Gupta & Demirbas, 2010).

La pirdlisis rapida se caracteriza por (Bridgwater & Peacocke, 2000):

e Alta tasa de calentamiento (excepto en el caso de la pirdlisis al
vacio) y una rapida transferencia de calor durante el proceso de
pirdlisis, lo cual implica que la biomasa debe ser finamente molida.

e Control cuidadoso de la temperatura de operacién, que debe
mantenerse en torno a los 500 °C.
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e Tiempos de residencia reducidos para la fase vapor en general
inferiores a 2 segundos.

e Se necesita enfriar rdpidamente los vapores de la pirélisis con el fin
de obtener el biopetréleo.

Hay una gran variedad de distintas configuraciones de reactor capaces de
lograr alcanzar las condiciones establecidas (Demirbas & Arin, 2002):

e Reactores de lecho fluidizado y lecho circulante: sistemas en los
cuales el intercambio de calor desde la fuente energética a la
biomasa ocurre mediante conveccién y conduccion.

e Reactores ablativos: aprietan la biomasa contra un plano deslizante
y caliente, lo que produce su fusion y la formacion de una lamina
liguida que enseguida se va volatilizando.

e Reactores al vacio: funcionan con una baja tasa de calentamiento,
con un retiro rapido de los productos de la pirdlisis para prevenir

reacciones secundarias.

La pirdlisis es una técnica rentable y ampliamente utilizada en la obtencidén de
productos quimicos, como aromatizantes, entre otros, y hay un gran esfuerzo
para desarrollar tecnologias comerciales para la elaboracién de combustibles.
El biopetréleo es facilmente transportable y almacenable, o que es una
ventaja considerable en comparacidon con otras formas de biomasa.
Asimismo, los liquidos producidos por la pirdlisis tienen una amplia variedad
de aplicaciones quimicas de valor anadido (Pretell, 2013).

2.4.7 Pirdlisis ultrarrapida

Una variacion modernizada de la pirdlisis rapida viene a ser la pirdlisis
ultrarrapida y se caracteriza por alcanzar elevadas temperaturas de reaccion
en un corto periodo de tiempo. Las velocidades de calentamiento son muy
altas, y puede ser de hasta 1000 °C/s, donde el tiempo de reaccién es de
pocos segundos (Pandey, 2009). Los reactores de flujo de arrastre y lecho
fluidizado son los mas adecuados para su implementacién (Demirbas & Balat,
2007). Un rendimiento 6ptimo de liquidos requiere que la biomasa se someta
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a un rapido calentamiento, lo que implica usar particulas de tamano reducido.
La calidad y estabilidad del biopetroleo producido en reactores que aplican la
técnica de la pirdlisis ultrarrapida esta fuertemente influenciada por la cantidad
de cenizas y carbdén. Sumado a los problemas ya conocidos asociados al
contenido de particulas, los finos de carbdn pueden actuar como catalizadores
en las reacciones de repolimerizacién que ocurren en el combustible, lo que
origina un producto final de mayor viscosidad. (Pandey, 2009), (Demirbas &
Balat, 2007).

2.4.8 Productos de la pirdlisis de la biomasa

Durante la pirdlisis, el carbon se favorece con temperaturas bajas y largos
tiempos de residencia. En cambio, las altas temperaturas combinadas con un
tiempo de contacto largo favorecen que la biomasa se convierta a gas, pero
temperaturas intermedias y reducidos tiempos de residencia son 6ptimos para
liquidos (Pretell, 2013). La Figura 10 muestra la distribucién de los productos
segun la temperatura de pirdlisis. El producto liquido tiene dos fases: una
soluble en agua conteniendo agua, metanol, acido acético, fenol, etc. y una
fase pesada compuesta de guayacol, eugenol, entre otros. Por ultimo, el
producto gaseoso estd compuesto por COz, CO, Hz, CH4, entre otros gases
(Pretell, 2013), (Yokoyama, 2008).

Los productos de la pirdlisis de la biomasa varian segun las condiciones
operativas utilizadas. En el Cuadro 6 se presenta la distribucion porcentual de
los productos (% p/p en base a la biomasa alimentada) para diferentes tipos
de pirdlisis (Raja et al., 2010).

Cuadro 6 Distribucion de productos segun tipo de pirdlisis

Tipos de pirdlisis Rendimientos de la pirdlisis, % (p/p)
Biopetrdleo Carbén Gas
Convencional 30 35 35
Rapida 75 12 13
Ultrarrapida 64.25 3.75 31

Fuente. Elaboracién propia a partir de (Raja et al., 2010)
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Figura 10 Productos de la pirdlisis. (Yokoyama, 2008, p. 15).

2.49 Gas

El gas producido en la pirdlisis varia en cantidad segun el tipo de proceso y
esta generalmente compuesto por CO, CO2, CH4, H2 e hidrocarburos C1-5
(propano, propileno, butano, buteno, pentano, etano, etc.) y se usa como
combustible en el proceso. El poder calorifico medio (MHV por sus siglas en
inglés) varia entre 15-22 MJ/Nm?3 y el poder calorifico superior (HHV por sus
siglas en inglés) esta entre 4-8 MJ/Nm? seguin el tipo de carga y los parametros
operativos de la pirdlisis (Pandey, 2009), (Yokoyama, 2008).

2.4.10 Carbon

El carbén es el producto sélido obtenido en la pirélisis de la biomasa, que tiene
cerca del 85 % de carbono y 3 % de hidrégeno, y un poder calorifico superior
de 32 MJ/kg (Yokoyama, 2008). Se presenta el analisis caracteristico de un
carbén en el Cuadro 7 (Pandey, 2009).
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Cuadro 7 Analisis proximo y elemental del carbén (% p/p)
Laboratorio Planta Piloto

Analisis Préoximo

Materia volatil 18.9 15.4
Carbono fijo 74.4 79.1
Ceniza 6.7 5.5
Analisis Elemental

C 85.6 81.5
H 2.9 3.1

N 1.3 0.8
S <0.1 <0.1
O+Ceniza (por diferencia) 10.2 14.6

Fuente. (Pandey, 2009)

2.4.11 Variables de proceso

Las variables de proceso que caracterizan la pirdlisis rapida son la velocidad
de calentamiento, temperatura, tiempo de residencia y tamafo de particula.

2.4.11.1 Velocidad de calentamiento. La pirdlisis rapida transcurre con altas
tasas de calentamiento que permite alcanzar rapidamente la temperatura de
pirdlisis para favorecer la fragmentaciéon rapida de la biomasa, y con ello
aumentar la cantidad de productos liquidos porque una velocidad de
calentamiento baja aumenta el rendimiento de productos sélidos (Isahak et
al., 2012). La produccion de liquidos es también favorecida debido a la
reduccion en las limitaciones de la transferencia de masa y calor y al corto
tiempo para que se den las reacciones secundarias (Kan et al., 2016). Guedes
et al. (2018) citando a Putun et al. y Morali y Sensoz reportan que el
rendimiento de liquidos es afectado minimamente por la velocidad de
calentamiento de acuerdo a los parametros del sistema de pirdlisis que se
analiza, asimismo en la investigacién de Sensoz et al. que piroliz6 bagazo de
olivo en un reactor de lecho fijo y a 10 °C/min de tasa de calentamiento,
obtuvieron rendimientos de liquidos de aproximadamente un 3.4-8.4 % mas
altos que a 50 °C/min. Estos resultados indican que el efecto de la velocidad

de calentamiento en el proceso de pirélisis depende de otros parametros del
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proceso. Sensoz & Angin pirolizaron torta de semilla de cartamo a diferentes
velocidades de calentamiento y concluyen que las fracciones liquidas son
similares entre si. Montoya et al. (2014) establecen que hay estudios limitados
acerca del impacto de la velocidad de calentamiento, pero que ellos indican
que esta desempefa un rol significativo en la calidad de los liquidos y la
configuracion del biochar producido, en general se establece que se obtienen
liguidos con poca cantidad de agua cuanto mas altas son las velocidades de
calentamiento, principalmente porque se inhiben las reacciones de ruptura de

volatiles y de deshidratacion.

2.4.11.2 Temperatura de pirdlisis. Hay que diferenciar entre la temperatura
del reactor y la temperatura de la reaccion, ya que la primera es mas alta,
porque se requiere una diferencia de temperatura para que haya un
intercambio de calor, entonces se denomina temperatura de pirdlisis a la
temperatura de la reaccion, esta afecta significativamente la distribucion y
propiedades de los productos (Montoya et al., 2014), (Kan et al., 2016). Por lo
tanto, viene a ser un indicador del calor necesario para la ruptura de los
enlaces de la biomasa, también se relaciona con la eficacia en la conversion
de la biomasa, la cual aumenta con el aumento de la temperatura. Numerosos
estudios experimentales han examinado el rol de la temperatura en el
rendimiento de liquidos e indican que si se quiere obtener altos rendimientos
de productos liquidos la temperatura de pir6lisis debe estar entre 400-550 °C,
estos valores cambian de acuerdo a la biomasa pirolizada y a las condiciones
del proceso (Guedes et al., 2018), (Kan et al., 2016). El aumento de la
temperatura causa un efecto positivo en el rendimiento de liquidos, pero a
temperaturas mayores a 600 °C se observa el efecto opuesto, los productos
liguidos y solidos se convierten a gases debido a que predominan las
reacciones secundarias de ruptura de volatiles produciendo mayor cantidad
de gases (Kan et al., 2016). Se tienen diferentes temperaturas para obtener
el maximo rendimiento de productos liquidos segun las biomasas estudiadas,
por ejemplo, la cascara de arroz (70 % m/m) a 450 °C, residuos de palma
(72.4 % m/m) a 500 °C, y bagazo de cafa de azucar (56 % m/m) a 475 °C. Se
cree que cada biomasa tiene el potencial de tener un rendimiento maximo de

liquidos a una temperatura especifica de pirdlisis. Ademas del rendimiento,
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también la calidad del liquido varia con la temperatura. A temperaturas bajas
el liquido esta compuesto de especies como alquenos, alcanos, acidos grasos
de cadenas largas, esteres, nitrilos alifaticos y amidas. Temperaturas altas de
pirdlisis favorecen el craqueo de las especies alifaticas y la formacion de
aromaticos, dando como resultando en un liquido con una baja relacién H/C y
un alto contenido de compuestos organonitrogenados. El liquido obtenido a
altas temperaturas de pir6lisis contiene compuestos alifaticos de cadena corta
y compuestos de bajo peso molecular como alcoholes, cetonas y sus
derivados obtenidos por las reacciones de descomposicidn secundarias
(Guedes et al., 2018). También se ha observado que el incremento de la
temperatura reduce la cantidad de acidos y cetonas e incrementa la formacion
de fenoles, pero el contenido de agua, sustancias nitrogenadas, éteres y
aldehidos no son afectados, en general se puede decir que las fracciones
polares, alifaticas y aromaticas en el liquido aumentan cuando la temperatura
pasa de 300-500 °C a 600-800 °C (Kan et al., 2016), (Guedes et al., 2018).
El contenido de carbono e hidrégeno son indicadores esenciales de la calidad
del producto liquido. Para tener liquidos de alta calidad el contenido de
carbono e hidrogeno debera ser alto, de otro lado mayores cantidades de
oxigeno reducen el poder calorifico del producto liquido (Guedes et al., 2018).
Pese a las multiples investigaciones realizadas para establecer como afecta
la temperatura a los rendimientos de productos sélidos, liquidos y gaseosos,
persiste la duda en como se define la temperatura de pirdlisis, porque en los
equipos de pirdlisis, tanto a nivel de laboratorio como a nivel industrial, no es
factible determinar directamente la temperatura de las particulas de la
biomasa, y se acepta que es lo mismo a la temperatura del reactor, lo que
origina retrasos de temperaturas (“thermal lag”) a veces mayores a 100 °C
(Montoya et al., 2014).

2.4.11.3 Tiempo de residencia. Es el promedio de tiempo que una molécula
permanece en el reactor. Se puede determinar como el cociente del volumen
de reactor entre el flujo del gas de arrastre. Se ha establecido que tiempos de
residencia menores a 2 s favorecen la obtencién de productos liquidos —
debido a la remocién rapida de los compuestos organicos del volumen de

reaccion, lo que minimiza las reacciones secundarias de ruptura térmica,
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repolimerizacion y recondensacién del residuo carbonoso—, al contrario, al
aumentar el tiempo de residencia, se promueven las reacciones paralelas que
derivan en la constitucién de productos sélidos y gaseosos. En el proceso de
pirdlisis a 525 °C del bagazo de sorgo crudo, se observo una reduccion en los
rendimientos de liquidos (biopetroleo) del 75 % al 57 % al aumentar el tiempo
de residencia de 0.2 a 0.9 segundos. En contraste, los rendimientos de sélidos
(char) y gases se incrementaron a esas condiciones (Yin et al., 2013).
lgualmente en la pirdlisis de la madera dura de goma dulce a 700 °C los
rendimientos de liquidos caen de 22 % (p/p) a 15 % (p/p) si aumenta el tiempo
de residencia de 0.7 s a 1.7 s (Montoya et al., 2014), (Kan et al., 2016),
(Guedes et al., 2018). Entonces, retirar rapidamente el vapor del volumen de
reaccibn es imperativo para reducir las reacciones secundarias,
operacionalmente esto se logra empleando un gas de acarreo que arrastra los
volatiles fuera de la zona de reaccion o haciendo vacio. El gas de acarreo mas
usado es el nitrégeno por ser inerte, barato y facilmente disponible. Un flujo
alto del gas de acarreo origina un tiempo de contacto pequefio en el volumen
de reaccién (Montoya et al.,, 2014), (Guedes et al., 2018). En el craqueo
térmico del bagazo de caina de azucar en un reactor de lecho fijo se observd
que un aumento del tiempo de residencia de los volatiles de 5 s a 20 s
disminuye el rendimiento de los liquidos producidos y sélidos, mientras que
los gases obtenidos aumentan. Varios estudios que analizan el flujo del
nitrégeno durante la pirdlisis muestran que un incremento del flujo del gas
inerte aumenta el rendimiento de los productos liquidos. Sin embargo, un flujo
muy alto de nitrégeno reduce el rendimiento de liquidos porque no ayuda a
completar la condensacién de los vapores, lo que lleva al aumento del
rendimiento de gases y hace que parte de la biomasa salga del reactor antes
que la pirélisis se complete, ademas puede originar el taponamiento de los
ciclones y quiza contaminar el biopetrleo obtenido en los condensadores,
tampoco la particula se calentaria a rapidamente y podria enfriar por
conveccion el interior del reactor (Montoya et al., 2014), (Guedes et al., 2018).
Las investigaciones muestran que hay una sensibilidad del rendimiento de
productos respecto a las variaciones en el tiempo de residencia y que esa
variable debe ser optimizada. Putun et al. analiz6 la influencia del tiempo de
residencia en la pirdlisis de diferentes biomasas. Para el caso de la pir6lisis
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de la Euphorbia rigida el mayor rendimiento de productos liquidos se obtuvo
con un caudal de nitrégeno de 400 cm®min, mientras que en la pirdlisis del
bagazo prensado de girasol y cascara de avellana fue de 100 cm3/min y 200
cm®min respectivamente. Esto indica que la composicion de la biomasa
también interfiere con el proceso. Temperaturas altas y tiempos de residencia
largos favorecen la produccién de biopetréleo libre de oxigeno. Por lo tanto,
la optimizacion del tiempo de residencia, considerando las otras variables,
ayudara a obtener un biopetréleo de mejor calidad y con mayores
rendimientos (Guedes et al., 2018). Pese a que el efecto del tiempo de
residencia sobre la distribucion de productos estd bien establecida, la
interaccién entre el tiempo de contacto de los volatiles y la temperatura de
pirdlisis y la distribucién y calidad de los productos aun necesita ser mejor
estudiada (Montoya et al., 2014), (Kan et al., 2016).

2.4.11.4 Tamano de la particula. La transferencia de calor durante la pirdlisis
es dificil porque la biomasa es un pobre conductor del calor. Entonces el
tamafno de particula de la biomasa depende de loss requerimientos de
transferencia de calor a la particula, porque la conductividad térmica de la
biomasa es pequefna (Montoya et al., 2014). Por lo tanto, el tamafno de la
particula tiene influencia en el rendimiento de los productos liquidos, y es clave
para minimizar los problemas de transferencia de calor en el proceso. En la
pirdlisis del bagazo de uva, cardo y torta de soja, en un reactor de lecho fijo
se reportd que con tamanos de particula de hasta 2 mm no hay influencia en
el rendimiento de los productos liquidos porque no hay un gradiente de
temperatura que lleve a limitaciones en la transferencia de calor en la
biomasa. Entonces, los rendimientos de productos son practicamente
independientes 0 menos dependiente del tamario de la particula. También se
registrd el efecto opuesto en la pirdlisis de la cascara de palma, donde el
aumento del tamano de particula de 0.5 mm a 2 mm causa un aumento en el
rendimiento de productos liquidos de 69.6 % (p/p). En general, se prefieren
pequenos tamanos de particula para la pirdlisis de la biomasa debido a que
permite un calentamiento rapido y uniforme, ya que, en particulas muy
grandes, crece la generacién de char debido a la reduccion de la velocidad de

calentamiento y al incremento de las reacciones secundarias (Guedes et al.,
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2018). Sin embargo, tamafnos microscopicos pueden reducir el rendimiento de
liquidos en la pirdlisis porque el craqueo de la biomasa ocurre muy velozmente
y da tiempo para que ocurran reacciones no deseadas en la fase vapor y
consecuentemente el rendimiento de gases crece y el rendimiento de liquidos
y solidos (biochar) decrece. Se logran mayores rendimientos de liquidos (68
%) para tamanos de particula entre 0.6 y 1.25 mm y si se emplean tamarnos
de particula mayores o menores, disminuye el rendimiento de liquidos
producidos durante la pir6lisis de la colza en un reactor de lecho fijo (Guedes
et al., 2018). En la literatura especializada se tiene informacién contradictoria
acerca del tamano ideal de la particula, lo que hace dificil generalizar este
parametro a un sistema pirolitico. Las especificaciones respecto al tamafo de
la particula dependen del tipo de reactor que se emplee: menor a 200 ym en
reactores de cono rotatorio, a menos de 2 mm para reactores de lecho
fluidizado, de 6 mm en reactores de lecho circulante y 50 a 100 mm para
reactores ablativos (Montoya et al., 2014), (Guedes et al., 2018).

2.5 Pirolisis catalitica

2.5.1 Aspectos generales

La pirdlisis permite producir combustibles y productos quimicos como carbon
vegetal, carbdn activado, metanol y combustibles con alto contenido de
hidrocarburos como gasolina, diésel y combustibles para aviones a través del
proceso de hidrodesoxigenacion (Bhoi et al., 2020). Como la estructura de la
biomasa es compleja y ocurren multiples reacciones durante la pirdlisis de la
biomasa, se generan cientos de compuestos oxigenados con distintas
propiedades. Estos compuestos en el biopetréleo incluyen acidos, cetonas,
aldehidos, fenoles y anhidroazicares (Wang et al.,, 2017). Los tres
componentes mas abundantes son el acido acético, la 1-hidroxi-2-propanona
y el levoglucosano, derivado de la celulosa. Una amplia familia de fenoles,
guayacoles y siringoles originados a partir de la lignina, al igual que muchos
aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos y alcoholes (Guilhaume et al., 2021).
Es por ello que el biopetrdleo tiene aplicaciones limitadas debido a su acidez
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(bajo pH), bajo poder calorifico, alta viscosidad, inestabilidad térmica y alto
contenido de oxigeno y agua, esto hace que el biopetrdleo sea incompatible
con la infraestructura petrolera (Wang et al., 2017), (Bhoi et al., 2020),
(Guilhaume et al., 2021).

Para su utilizacibn como combustible o para ser procesado en la
infraestructura actual se requiere una mejora en la calidad del biopetréleo,
durante los ultimos 30 afos, las investigaciones intentaron obtener
combustibles o productos quimicos mediante procesos baratos, explorando
diferentes vias, una de las cuales es la pirlisis catalitica de la biomasa, en
ella la composicion quimica del biopetréleo se puede convertir de su
naturaleza compleja y altamente oxigenada a productos simples y de valor
agregado en un proceso de un solo paso (Chen et al., 2019), (Guilhaume et
al., 2021). Para ello se ha investigado la adicién de un catalizador a la reaccién
de pirdlisis como método para optimizar la para mejorar la obtencién de los
productos de pirdlisis. Empleando un catalizador apropiado, una reaccion
especifica se puede mejorar selectivamente, lo que lleva a una mayor
produccién de productos deseables, como hidrocarburos y anhidroazlcares
(Wang et al., 2017). Otra de las ventajas de la pirélisis catalitica es que puede
operar a presién atmosférica y no requiere hidrégeno para mejorar la calidad
de los vapores piroliticos (Zhang et al., 2013). La selectividad del producto
también es una caracteristica atractiva de la pirélisis catalitica, ya que la
selectividad depende del tamano de los poros del catalizador y de la

naturaleza de los sitios activos (Dhyani & Bhaskar, 2018).

2.5.2 Tipos de pirdlisis catalitica

Los catalizadores se pueden utilizar para mejorar la calidad de los productos
de la pirdlisis por dos vias. Una es la mejora catalitica del biopetréleo
aplicando un proceso posterior, donde se usan catalizadores metalicos o
bifuncionales (hidrogenantes y acidos). La otra ruta comprende la adicién del
catalizador al sistema de pirdlisis (Dhyani & Bhaskar, 2018). Las
investigaciones sobre la pirdlisis catalitica rapida (PCR) han estudiado varios
catalizadores, que incluyen zeolitas, 6xidos metdlicos, aditivos de sales
inorganicas y catalizadores basados en carbono. De acuerdo con el método
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de contacto del catalizador con los vapores piroliticos, la pirélisis catalitica
rapida se puede clasificar en: a) Pir6lisis catalitica rapida in situ cuando el
catalizador se mezcla con la biomasa dentro del reactor y, b) Pirdlisis catalitica
rapida ex situ cuando los vapores piroliticos son llevados a otro reactor donde
se halla el lecho catalitico. En la Figura 11 se muestra esquematicamente
ambos procesos (Wang et al., 2017), (Chen et al., 2019). Tanto las técnicas
de PCR in situ como ex situ pueden mejorar la calidad del biopetréleo (Chen
et al., 2019).

Ex Situ Biopetréleo mejorado

In Situ (

0 Biopetréleo mejorado

@® Biomasa @ Catalizador

Figura 11 Tipos de pirdlisis catalitica. (Chen et al., 2019, p. 7).

Normalmente en la configuracion in situ, el catalizador se mezcla con la
biomasa antes de que se produzca la reaccidn, entonces la pirélisis y la mejora
catalitica de los vapores piroliticos ocurren dentro del reactor. Esta disposicion
favorece el craqueo de los fragmentos tan pronto como estos aparecen y
minimiza las reacciones de repolimerizacion de los productos del craugeo
primario. Pero como la temperatura de ruptura pirolitica y la de conversion
catalitica ocurren a la misma temperatura, es dificil optimizarlas. Asimismo,
los compuestos minerales de la biomasa se pueden acumular en el catalizador
envenenandolo (Wang et al., 2017). En la configuracion ex situ la pirélisis de
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la biomasa y la conversién catalitica se llevan a cabo en dos reactores
separados a condiciones operativas independientes, por lo que cada etapa se
puede llevar a condiciones 6ptimas especificas de cada reactor y esto ayuda
a optimizar la produccién del biopetréleo. Asimismo, el biochar formado por la
pirdlisis de la biomasa se puede separar facilmente y no entra en contacto con
el catalizador (Wang et al., 2017).

En ambos casos los vapores producidos en la reaccién de pirdlisis sufren mas
craqueo dentro de los poros del catalizador para formar compuestos de bajo
peso molecular. Aunque el rendimiento de compuestos organicos
condensables tiende a disminuir en este sistema, hay un aumento significativo
en la calidad del producto en términos de bajo contenido de oxigeno y mayor
poder calorifico (Dhyani & Bhaskar, 2018), (Wang et al., 2017). Rahman
(2018) afirma que la pirdlisis catalitica in situ es preferible para la produccién
de biopetréleo y productos quimicos porque se puede llevar a cabo a
diferentes condiciones operativas y a diferentes relaciones de

catalizador/biomasa.

2.5.3 Zeolitas

Uno de los retos importantes que plantea la conversién pirolitica de la biomasa
es reducir la aparicion de moléculas oxigenadas y de los acidos carboxilicos
en el biopetréleo (Bhoi et al., 2020). El objetivo de las investigaciones actuales
es mejorar la calidad del biopetroleo y aumentar el rendimiento en
hidrocarburos. Se ha encontrado que determinados catalizadores promueven
la sintesis de hidrocarburos y mejoran al biopetréleo, para lograr productos
similares a los combustibles obtenidos de fuentes fésiles. Los catalizadores
basados en zeolitas (ZSM-5) se emplean comunmente en el craqueo vy
deshidratacion de polimeros por tener mayor selectividad para producir
hidrocarburos y porque pueden reducir la creacion de productos no deseados,
como los acidos carboxilicos y los compuestos oxigenados (Bhoi et al., 2020).
La pirdlisis catalitica rapida (PCR) de la biomasa usando zeolitas fue
reportada por primera vez en el 2000 por Wiliams y Nugranad, ellos
demostraron que la aplicacion de la zeolita ZSM-5 a la pirdlisis rapida de
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cascaras de arroz aumentd notablemente el contenido de hidrocarburos
aromaticos policiclicos y de anillo unico en comparacion con el de la pirolisis
no catalitica (Chen et al., 2019). Las zeolitas son conocidas por su eficiencia
en la ruptura de los hidrocarburos de cadena larga (Ci4-C17) y por las
reacciones de deshidratacion, que llevan a hidrocarburos ramificadao, ciclicos
0 pequeias moléculas aroméaticas (Bhoi et al., 2020).

Las zeolitas son una forma de aluminosilicato cristalino con orificios
homogéneos y esqueleto tridimensional. Normalmente, estos materiales
cristalinos estan compuestos por arreglos tetraédricos de SiO4 y [AIO4]” que
estan ordenados por puentes de oxigeno no lineales (Figura 12). Por tener
caracteristicas acidas y tener selectividad de forma, pueden usarse en
el craqueo catalitico de la biomasa lignocelulésica motivo por el cual se
estudian ampliamente (Pretell & Erazo, 2020). Las zeolitas, tales como la
ZSM-5, son altamente eficientes para transformar los compuestos con alta
concentracion de oxigeno presentes en el biopetréleo en aromaticos, tales
como benceno, tolueno y xileno (BTX) (Wang et al., 2017), (Chen et al., 2019).
La carga negativa de los tetraedros de [AlO4]” puede compensarse con un
cation H*, dando lugar a sitios acidos de Brgnsted. Las zeolitas suelen tener
estructuras microporosas multidimensionales, que permiten la difusion de
reactivos moleculares pequenos en los sitios 4cidos internos en la estructura
de la zeolita (Wang et al., 2017). En las zeolitas la proporcién de la mezcla de
alimina y silice (Al203/SiOz2) controla los sitios &cidos y por ende la acidez. De
hecho, conforme aumenta la relacién Al/Si, se necesitan atomos de hidrogeno
superficiales para completar el octeto del Al. En este caso, los protones
superficiales, responsables de los sitios acidos de Brgnsted completaran la
disposicién del Al. Aunque, los sitios acidos se debilitan cuando hay un exceso
de protones, lo que explica el bajo rendimiento de la zeolita ZSM-5 cuando la
relacion Al/Si alcanza un cierto nivel (Bhoi et al., 2020).
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Figura 12 Las estructuras de a) Zeolita A (LTA), b) ZSM-5 (MFI), c)
Faujasita (FAU). Vértices representan atomos T (Si o Al); lineas entre los
vértices son los puentes de oxigeno. (Chester & Derouane, 2010).

La configuracién y la magnitud de los poros de los catalizadores zeoliticos
facilitan su actuacién como un tamiz, permitiendo una selectividad morfolégica
hacia moléculas particulares. Se ha investigado la influencia del tamarno de
los poros de la zeolita en la selectividad hacia los hidrocarburos. Los
catalizadores de zeolita se clasifican en tres categorias segun el tamarno de
sus poros. Tamano de poro pequefo (catalizador basado en zeolita ZK-5),
tamano de poro medio (ZSM-5 y ZSM-11) y tamano de poro grande (zeolita
Y). Se encontré que los catalizadores zeoliticos con poros pequenos (<0.5
nm) no producian aromaticos, solo gases permanentes (principalmente CO y
CO2) y compuestos oxigenados; cuando se empled zeolitas de poros grandes
(0.6—0.8 nm) se observd un alto rendimiento de coque y un bajo rendimiento
de compuestos oxigenados, al emplear zeolitas de poro medio (5.2 y 5.9 A,
es decir, 0.52 y 0.59 nm, respectivamente) se obtuvo un mayor rendimiento
de aromaticos (Bhoi et al., 2020). En particular, el catalizador ZSM-5, que tiene

una estructura de poros tridimensional regular y una acidez adecuada, exhibié
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el mayor rendimiento de hidrocarburos aromaticos (35.5 %) y el menor
rendimiento de coque (30.4 %) (Chen et al., 2019), (Bhoi et al., 2020).
Ademas, la cristalinidad y la accesibilidad de los sitios de aluminio en la
estructura del ZSM-5 mejoran considerablemente la actividad del catalizador.
La optimizacién en la sintesis del catalizador ZSM-5 para reducir sus defectos
cristalinos y material amorfo aumentan la selectividad del catalizador y
mejoran el rendimiento de hidrocarburos en un 12 %. La composiciéon quimica
del biopetrdleo obtenido por pirdlisis catalitica de la biomasa depende de la
estructura de los poros y los sitios acidos del catalizador basado en zeolita
(Bhoi et al., 2020). La concentracidn de sitios acidos en la zeolita maximiza la
cantidad de compuestos aromaticos en el biopetrdleo porque los sitios acidos
de Bransted (B) rinden aroméaticos, mientras que los sitios acidos de Lewis (L)

producen alcanos (Bhoi et al., 2020).

En la Figura 13 se aprecia que los catalizadores tipo zeolita como el HZSM-5
tienden a lograr una variedad de reacciones que mejoran la calidad del
biopetroleo, que incluyen condensacion, desoxigenacion y alquilacion. La
desoxigenacién se puede realizar mediante diferentes tipos de catalizadores,
que comprenden zeolitas, metales soportados por zeolitas y metales

soportados por éxidos (Asadieraghi & Wan Daud, 2015).

Las investigaciones realizadas en reactores de lecho fijo o de lecho fluidizado,
indican que la pirdlisis catalitica minimiza la cantidad de oxigeno presente en
el biopetrdleo y aumenta el poder calorifico comparado con la pirdlisis no
catalitica (Zhang et al., 2013). Ademas, la pirdlisis catalitica con HZSM-5,
alumina o HZSM-5/y-Al203 como catalizador puede conducir a un mayor
contenido de hidrocarburos aromaticos en el biopetréleo, mientras que la
pirdlisis no catalitica promueve el aumento de la cadena carbonada (Zhang et
al., 2013). Por lo tanto, la pirdlisis catalitica puede mejorar el rendimiento y la
calidad del biopetréleo mediante el uso de catalizadores apropiados. Pero
también presenta algunos problemas, como la desactivacion del catalizador,
la obstruccidn del reactor, la produccion de coque y el alto contenido de agua
en el biopetréleo (Zhang et al., 2013).
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Biomasa
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Figura 13 Ruta de la reaccion catalitica para la conversion de los vapores
piroliticos con HZSM-5 como catalizador. (Zhang et al., 2009).

2.5.4 Catalizador de craqueo catalitico fluidizado

El craqueo catalitico fluidizado (FCC) es el proceso de conversibn mas
empleado en la industria de la refinacion del petréleo para transformar la
estructura molecular de las fracciones de petréleo de alto peso molecular y de
alto punto de ebullicion en combustibles valiosos como la gasolina, diésel, gas
licuado de petroleo (GLP), gases olefinicos y algunos otros productos, y es
una de las aplicaciones mas grandes de catalizadores heterogéneos (Bai et
al., 2019). La unidad de FCC tipica consta de dos zonas de reaccidn

principales acopladas. En un primer reactor de lecho fluidizado, las particulas
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calientes del catalizador se ponen en contacto con el hidrocarburo,
produciendo asi productos craqueados y catalizador coquificado gastado.
Después de la reaccion de craqueo, el catalizador se desactiva en gran
medida por el coque. El catalizador coquizado se separa por sedimentacion
de los productos craqueados, se elimina el aceite residual usando vapor y
luego se regenera quemando el coque del catalizador desactivado en un
regenerador. El proceso de regeneracion ocurre a 650—760 °C y a una presion
de alrededor de 2 atm. A continuacion, el catalizador caliente se recicla al
reactor vertical (riser) para un craqueo adicional, obteniéndose asi un proceso
ciclico. Este disefio logra que el catalizador pase poco tiempo, normalmente
unos segundos en el riser, y se separa del hidrocarburo mediante ciclones (Al-
Zubaidi & Yang, 2020), (Bai et al., 2019), (Torres Castellanos & Torres Agredo,
2010), (Corma et al., 2007).

El catalizador tipico de FCC es un polvo fino con un didmetro de particula
desde 60 a 80 um, una densidad aparente de 0.80 a 0.96 g/cm?® y una area
superficial media de 800 m?g y estd compuesto de cuatro componentes
principales: 1) Zeolita, 2) Matriz, 3) Relleno y 4) Aglutinante, en la Figura 14
se muestra un esquema (Pretell & Erazo, 2020). La zeolita empleada es la
zeolita Y o su tipo modificado USY, la zeolita Y es el principal componente
activo (acido sélido), que representa entre el 15 % al 40 % en la mayoria de
los catalizadores comerciales, viene a ser el principal contribuyente a la
actividad catalitica y la selectividad en el catalizador. La matriz es silice o
alumina o una mezcla de ambas. La parte de la matriz de aliumina aumenta el
cuerpo del catalizador y optimiza las propiedades del catalizador. El concepto
de "matriz activa" alude a los compuestos cataliticos diferentes a la zeolita. La
alimina suele ser empleada como fuente de matriz activa y tipicamente
contiene hasta un 3.5% m/m de tierras raras, especialmente lantano. En los
catalizadores de FCC, la mayoria de las matrices activas son amorfas. El
relleno, que cumple la funcion de otorgar cuerpo e integridad fisica al
catalizador y diluir su actividad, generalmente esta compuesto de arcilla,
siendo el caolin [Al2(OH)2, Si2Os] la ceramica que se usa mas en la
formulacién del catalizador de FCC. El aglutinante, que sirve de adhesivo que
une la zeolita, la matriz y el relleno, puede o no poseer actividad catalitica. La
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importancia del aglutinante aumenta en los catalizadores que contienen altas
concentraciones de zeolita. El relleno y el aglutinante proveen integridad fisica
al catalizador, y le permiten transferir calor y fluidificar al que se afade la
zeolita, el componente mas importante y costoso. Resumiendo, la zeolita
afectard la actividad, la selectividad y la calidad del producto. La matriz activa
puede aumentar el craqueo de los cortes de fondo, y da resistencia ante los
ataques del vanadio y nitrogeno. El relleno y el aglutinante proporcionan
integridad fisica y resistencia mecanica al catalizador, (Al-Zubaidi & Yang,
2020), (Alonso-Farinas et al., 2020), (Al-Salem et al., 2019), (Bai et al., 2019),
(Sadeghbeigi, 2012).

Aprox. 7 um

»
»

K

Aglutinante

\}f» /d = AN

/Arcilla

Poros

Sistemas de matriz
pseudocristalina

Catalizador de FCC
70 pm (promedio)

Figura 14 Esquema de la composicion del catalizador de FCC. (ORPIC,
2013).

Segun el diseno de la unidad de FCC, el inventario de catalizador circulante
puede ser de 30 a 1200 toneladas de catalizador y un promedio tipico se
estima en 200 toneladas. Se agrega catalizador nuevo a la unidad
continuamente para reemplazar el catalizador perdido por desgaste y para
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mantener la actividad del catalizador. La tasa de reposicidon diaria es
tipicamente 1 a 2 % del inventario o 0.045 a 0.45 kg de catalizador por barril
de carga fresca (Sadeghbeigi, 2012), (Bertero et al., 2019). Las particulas de
catalizador en sistemas de craqueo catalitico fluidizado cambian
significativamente debido al ciclo constante al que son sometidas, cambiando
desde condiciones reductoras a temperaturas cercanas a 500-550°C en el
riser, hacia vapor oxidante a temperaturas de alrededor de 705°C en la
seccién del regenerador, lo que genera variaciones notables en sus
propiedades (Ramos et al., 2019). El vapor de alta temperatura desplaza al
aluminato en la estructura de la zeolita Y, destruyendo su microporosidad y
anulando su actividad catalitica al formarse un material amorfo (Furimsky,
1996). Los cambios experimentados por los catalizadores como consecuencia
de la “desaluminacion”, pérdida de acidez, cristalinidad y superficie especifica,
producen una mezcla de particulas con diferentes tiempos de residencia, que
se conoce como catalizador de “equilibrio” o Ecat (Bertero et al., 2019). Pero
también se obtiene catalizador gastado proveniente del precipitador
electrostatico que se denomina Epcat, se observa que el Ecat es mucho mayor
que el Epcat, segun (Furimsky, 1996) el 10 % del catalizador gastado esta en
forma de finos de catalizador. Hay que tener presente que no todas las
unidades de FCC cuentan con precipitadores electrostaticos, por lo cual
mayor parte de los finos de catalizador gastado son emitidos al
medioambiente después de pasar por los ciclones y el sistema de tratamiento
de gases del regenerador. La cantidad de catalizador gastado estad en
correlacién directa con la cantidad de catalizadores nuevos usados y los ciclos
de regeneracion de las unidades de FCC. El catalizador Ecat y Epcat
(catalizador gastado), con una densidad cercana a 0.84 g/cm3, con una
apariencia de un polvo fino compuesto por 34.2 % de alumina y 61.7 % de
silice, y menores cantidades de sodio, hierro y carbono, ademas de metales
pesados como vanadio y niquel en ppm. El catalizador de equilibrio (Ecat)
todavia esta activo y, es posible utilizarlo en otros procesos que requieran
catalizadores acidos, como, por ejemplo, la mejora catalitica de productos de
pirdlisis de la biomasa residual. Esto significaria un destino util para un
material danino al medio ambiente y el poder disponer de catalizadores de
menor costo para mejorar los productos de pirdlisis (Alonso-Farifias et al.,
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2020), (Al-Salem et al., 2019), (Bertero et al., 2019), (Suarez et al., 2017),
(Garcia de Lomas Goémez, 2015), (Strubinger et al., 2014), (Rafael Campos,
2011), (Furimsky, 1996).

En Peru se tienen dos refinerias que cuentan con unidades de FCC, refineria
La Pampilla (Repsol) y refineria Talara (Petroperu) la primera procesa 13.5
MBPD de corrientes provenientes de destilacion primaria, vacio y visbreaking,
y la segunda 19 MBPD (con la modernizacién de la refineria procesara 25
MBPD) de corrientes provenientes de destilacion primaria y vacio, por tanto,
se estima que anualmente estarian desechandose 2 654 TM de Ecat hacia
rellenos de seguridad o plantas cementeras (INSPECTRA S A, 2009), (Walsh
Pera S.A., 2009).

2.6 Cinética de la descomposicion térmica de la biomasa

2.6.1 Introduccion

El andlisis termogravimétrico es una técnica empleada para el estudio de la
cinética de la pirdlisis de la biomasa. Esta técnica se efectia en un ambiente
andxico y a una tasa de calentamiento fija; posibilita mesurar la variacion del
peso versus el tiempo o la temperatura. El andlisis termogravimétrico se puede
desarrollar en estado isotérmico o no isotérmico. Se favorece el estado no
isotérmico porque, a pesar de ser mas sensible al ruido experimental, es
menos susceptible a los errores en la cuantificacion del peso, y también
porque requiere menos informacidén que para el caso del andlisis isotérmico.
(Nyakuma et al., 2016), (Luangkiattikhun et al., 2008). La Confederacién
Internacional para Analisis Térmicos y Calorimetria (ICTAC) mediante el
comité de cinética, define lineamientos para obtener datos cinéticos validos,
enfocados en el control de la temperatura, velocidad de calentamiento, tipo,
caudal del gas inertizante y presion que se programan en el equipo ademas
de la dimensién y forma de la muestra que se va a analizar (Vyazovkin et al.,
2014). La finalidad del analisis cinético desde la perspectiva computacional es

conseguir relacionar matematicamente la velocidad de craqueo de la biomasa,
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la conversién y la temperatura, para lograr ese objetivo, la via mas efectiva es
conocer el triplete cinética: Energia de activacion (Ea), factor de frecuencia
(A) y modelo de la reaccion f(a) (Vyazovkin et al., 2011). Hay varios métodos
aplicables, ellos pueden clasificarse en dos clases: a) ajuste de las funciones
y b) cinética libre (isoconversional), como se ve en la Figura 15. En el caso
“a”’, los datos de la termogravimetria se analizan por relacion estadistica a
modelos matematicos del tipo diferencial o integral que establecen los
modelos cinéticos de la reaccién (Pretell & Erazo, 2020). En el caso de “b”, no
es necesario presentar un modelo de reaccion y se pueden calcular los
parametros cinéticos especificos a partir de los datos termogravimétricos
conseguidos a diversas velocidades de calentamiento (Ma et al.,, 2015),
(Varma & Mondal, 2016a). El procedimiento isoconversional se clasifica en
dos tipos: diferencial e integral. En el método diferencial, la metodologia
sugerida por Friedman se usa con mayor frecuencia; y para el caso integral la
de Ozawa-Flynn-Wall (OFW) (Vyazovkin et al., 2011).

Cinética de la
pirdlisis

Ajuste de
funciones

Isoconversional

Diferencial Integral Diferencial Integral

=
Ozawa-Flynn-Wall (OFW)
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)

Friedman

-

Figura 15 Métodos usuales para determinar la cinética de la pirdlisis de
la biomasa.
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2.6.2 Modelos cinéticos isoconversionales

La metodologia isoconversional supone que la ecuacion cinética elemental se
aplica unicamente a un nivel simple de conversion y a valores especificos de
temperatura. Luego, la metodologia isoconversional delinea la cinética del
proceso empleando muchas ecuaciones cinéticas elementales, donde cada
una de ellas se relaciona a un grado conversion (Pretell & Erazo, 2020).
Debido a esta particularidad, los métodos isoconversionales pueden descubrir
los procesos multiples (con muchas etapas) relacionados con el cambio de la
energia de activacion y, de igual manera, si esta energia es independiente del
grado de conversidn significa la presencia de un proceso elemental
(Vyazovkin, 2015). En general, se tiene que el método isoconversional se
puede aplicar de dos modos: diferencial e integral (véase Figura 15). Para el
procedimiento diferencial, se aplica la metodologia desarrollada por Friedman
y en el caso integral se emplea la metodologia de Ozawa-Flynn-Wall
(Vyazovkin et al., 2011).

Asumiendo que la conversion a de la muestra es:
m,—m
A= —
Donde: mo es la masa inicial de la muestra, m la masa en cualquier instante y
ms la masa final de la muestra. Entonces la degradacion térmica de la biomasa

Se expresa como:

da

i 4

75 = k(Df(a) (4)
Siendo: T la temperatura, f(a)el modelo de la reaccion y k(T)la constante de

la velocidad de la reaccion definida por la ecuacion de Arrhenius:
k(T) = Ae E/RT (5)

Donde: A es el factor de frecuencia (min-'), E la energia de activacion (kJ/mol),
R la constante universal de los gases (8.314 x 102 kJ/K.mol) y T la
temperatura en K. Para calcular la energia de activacién utilizando los datos
proporcionados por el analisis termogravimétrico, existen diversas opciones.
En este caso se considera un procedimiento isoconversional diferencial
(Friedman) y otro isoconversional integral (Ozawa-Flynn-Wall) (Pretell &
Erazo, 2020).



64

2.6.2.1 Método de Friedman

Considerando que la tasa de calentamiento cambia linealmente como:
T=T,+pt (6)

Donde [ es la velocidad de calentamiento, si diferenciamos la ecuacion (6)

respecto a t y combinando con la ecuacion (4) y (5) se obtiene:

o = @MY (@) Y

Tomado logaritmo natural a la ecuacion (7) se tiene:

da E
I gpar = (Aaf (@) = gr— ®)

Donde a es la conversion e i significa la velocidad de calentamiento (3.

Entonces dado cualquier valor de a el valor de Ea puede ser determinado de

: : . d 1
la pendiente de la recta conseguida al graficar ln(,/fd—;)a,,- vs. . Es

recomendable trabajar en el intervalo de 0.1 a 0.9 para la conversidén ay a un
paso de 0.05. El método de Friedman (Friedman, 1964) posee la cualidad de
que es aplicable al programa de calentamiento lineal y a la temperatura real
de la muestra, que podria alejarse de la temperatura objetivo por causa de la
variacion térmica originado por el proceso, un efecto negativo es que el
método es afectado por el ruido experimental de los datos termogravimeétricos

que son integrales en esencia (Vyazovkin, 2015).

2.6.2.2 Método de Ozawa-Flynn-Wall
Los datos integrales se manejan preferiblemente usando métodos
isoconversionales integrales. Combinando la ecuacion (4) y (5), se obtiene:

da
m = Ae‘E/RTdt (9)
Integrando la ecuacién (9) tenemos:
a d t
Tz) = fAe‘E/RTdt (10)
0 0
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Como f(a) NO Se conoce, luego j —) se expresa como g(a)= jo mque es

la forma integral del modelo de reaccion, arreglando la ecuacién (10) se

obtiene:
t

g(a) = Af e E/RT ¢ (11)

como el calentamiento es lineal y esta representado por la ecuacion (6),
diferenciando respecto a T y sustituyendo en la ecuacién (11) se tiene:

AT AE
— = —E/RT g7 —
9(@) = 5 | e/ = oo (12)

No es posible resolver analiticamente esta integral, se resuelve por integracion
numeérica o por una funcién de aproximacion. OFW (Ozawa, 1965), (Flynn &
Wall, 1966), propone Ila aproximacibn de Doyle (1961) para

p(x)=0.0048¢"22#%" = gustituyendo en la ecuacibn (12) se tiene

B= (RA—(E))(0.00484)e‘*°”E’” , tomando logaritmo natural y arreglando queda:
gla

In(B) = In( ) — 5.331 — 1.052

R ( ) RTq,
Luego para cualquier valor de a el valor de Ea« se puede obtener de la

1

pendiente de la recta obtenida al graficar In(s) vs. T

a,i

(13)

2.7 Marco conceptual y glosario

Analisis elemental: Metodologia que posibilita la determinacién integral de los
elementos quimicos carbono, hidrogeno, nitrégeno y azufre presentes en
muestras de origen organico e inorganico, en su estado solido o liquido. Se
fundamenta en la combustién total e inmediata de la muestra por medio del

oxigeno puro, llevada a cabo a una temperatura cercana a los 1000 °C.

Analisis proximo: El andlisis inmediato, préximo o proximal es el término
utilizado para describir la técnica de determinacion simultanea de diversos
componentes de una sustancia, en particular, de la biomasa. La técnica
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comprende la medicién de la humedad, volatiles, carbono fijo y cenizas en
conjunto. Métodos gravimétricos estandarizados son comunmente empleados
para esta labor, por lo que se requiere una estricta observancia y aplicacién

de la normativa correspondiente.

Biomasa: El término "biomasa" hace referencia comunmente a los residuos
de materia vegetal que contienen una combinacion de compuestos
estructurales, tales como hemicelulosa, celulosa, lignina y cantidades
menores de extraibles. Este tipo de material organico esta constituido por
polimeros que presentan una amplia cadena de atomos de carbono, los
cuales estan unidos en una macromolécula mediante enlaces quimicos que
pueden ser entre atomos de carbono a carbono, atomos de carbono a

oxigeno, o a otros elementos como azufre o nitrégeno.

Biopetrdleo: El producto liquido obtenido por medio de la pirdlisis de biomasa
es conocido como biopetréleo, el cual se compone generalmente de
compuestos oxigenados, fenoles, acidos carboxilicos, aromaticos, parafinas y
agua. Este liquido de tonalidad marrén oscuro presenta fluidez y su color varia
segun el tipo de biomasa y el tipo de pirdlisis, pudiendo cambiar de un tono
marrén-rojo oscuro a incluso un verde oscuro. El biopetréleo posee un aroma
a humo, picante e irritante, que se atribuye a la existencia de acidos y
aldehidos de bajo peso molecular.

BTX: Sigla de Benceno, Tolueno y Xileno.

Celulosa: La celulosa es un polimero organico puro que estd conformado
exclusivamente por unidades de anhidro glucosa, las cuales se mantienen
unidas para formar una gran molécula de cadena recta. Este polimero natural
es un compuesto presente en plantas y madera, y se encuentra en diversas
formas, donde una gran cantidad proviene de desechos domésticos e
industriales. En la madera seca, las fibras de celulosa constituyen entre el 40
y el 50 % (p/p) de su masa. Debido a su disposicién polimérica, la celulosa
posee un esqueleto lineal o fibroso, en la que existen muchos puentes de
hidrégeno entre los grupos oxidrilo de las cadenas adosadas de glucosa, lo
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que la hace impenetrable a casi todos los solventes y poco propensa a la
hidrélisis acida y enzimatica.

Descarboxilacion: Reaccidén quimica en la que se remueve un grupo carboxilo

(—~COOH) de una molécula en forma de diéxido de carbono (COz2).

Deshidratacion: Reaccidén quimica en la cual una molécula pierde agua.

Despolimerizacion: Reaccidén quimica contraria a la polimerizacidn mediante

la cual un polimero se fragmenta disminuyendo su peso molecular.

Dp: El grado de polimerizacién (Dp), definido como el cociente del peso
molecular promedio del polimero y el peso molecular del monémero, es un
parametro que indica el numero promedio de unidades monoméricas

presentes en una macromolécula.

DRX: La técnica analitica denominada como "XRD", acrénimo de difracciéon
de rayos X, se basa en el fendmeno fisico donde los rayos X atraviesan la
materia y se difractan en diversas direcciones, lo que permite la deduccion de

las fases cristalinas presentes en la muestra en analisis.

GC-FID: Sigla de Cromatografia de Gases con Detector de lonizacién de
Flama (FID por su sigla en inglés) es un instrumento que mide la
concentracion de una especie organica en una corriente gaseosa. Es un

detector usado frecuentemente en cromatografia de gases (GC).

GC-MS: Sigla de Cromatografia de Gases con Espectrometria de Masa (por
su sigla en inglés) es una técnica analitica que combina la cromatografia de
gases y la espectrometria de masas para realizar la identificacion de las

sustancias que componen una muestra.

GC-TCD: Sigla de Cromatografia de Gases con Detector de Conductividad
Térmica (por su sigla en inglés) es una técnica analitica empleada para medir
la concentracién de los gases inorganicos (Argén, Nitrégeno, Hidrégeno,
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Di6éxido de carbono, etc.) y moléculas pequefias de hidrocarburos que

componen una muestra.

Glucano: Dicese del polisacarido compuesto de multiples unidades

mondmeras de D-glucosa que estan unidos por enlaces glicosidicos.

Glucosa: Es un compuesto organico con férmula CsH1206 y por tener seis
atomos de carbono se la clasifica como una hexosa, asimismo se dice que es
un monosacarido por ser un azucar simple y como posee un grupo carbonilo

también se la agrupa como un aldehido.

H>-TPR: La Reduccion a Temperatura Programada con Hidrogeno (Hz2-TPR,
por sus siglas en inglés) esta técnica analitica se aplica a materiales solidos
como por ejemplo los oxidos metélicos que se quieren emplear como
catalizadores. Esta técnica permite saber el numero y tipos de especies
reducibles presentes, a qué temperatura se reducen las especies, su cinética
de reduccidn y la clase de interrelacion entre el metal y el soporte del
catalizador. Para ello al catalizador se le aplica un gradiente de temperatura
controlado bajo un flujo de hidrégeno en argdén, el detector cuantifica el
volumen de hidrégeno consumido lo cual permite determinar el porcentaje de

reduccion.

Hemicelulosa: Considerada como el segundo constituyente quimico principal
de la biomasa lefiosa o poliosa, viene a ser una combinacién de
monosacaridos polimerizados que incluyen glucosa, manosa, galactosa,
xilosa, arabinosa, 4-O-metil-4cido glucurénico y residuos de &cido
galacturénico. Proviene de las cadenas de pentosas azucaradas, actia como
cementante que mantiene pegadas las micelas de la celulosa y la fibra.

HHYV: El poder calorifico superior (PCS), conocido por su acrénimo en inglés
(HHV), representa la magnitud de calor total liberado por la combustion
completa de una unidad de masa de combustible, considerando el calor
liberado en el cambio de fase del vapor de agua producido durante la
combustion, el cual es condensado para este propdésito.
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Hidrolisis: Es el proceso mediante el cual las sustancias organicas e
inorganicas complejas son descompuestas en otras de menor complejidad
mediante la accion del agua.

ICP: La técnica analitica conocida como plasma de acoplamiento inductivo
(ICP) involucra la nebulizacién continua de una muestra liquida en un aerosol
que es arrastrado por gas argon hacia la fuente de plasma, donde los analitos
son atomizados y ionizados para producir espectros de emision que son

sometidos a cuantificacion.

Levoglucosano: Es un hidrocarburo de férmula CeH100s con una estructura de

tipo anillo y que suele formarse en la pirolisis de los compuestos de carbono.

Lignina: Es un polimero aromatico que se sintetiza a partir de precursores
fenilpropanoides. Las unidades quimicas fundamentales de la lignina son
normalmente siringilo, guayacilo y p-hidroxifenol, se entrelazan mediante una
variedad de enlaces quimicos para conformar una matriz altamente compleja.
Dicha matriz incorpora diversos grupos funcionales, como oxhidrilo, metoxilo
y carbonilo, que le otorgan a la macromolécula de lignina una elevada

polaridad.

Lignum Vitae: Es el nombre en latin del “arbol de la vida” llamado asi por sus
propiedades medicinales. Es una madera de uso comercial conocida como
guayacan, los arboles proceden del género Guaiacum y son originarios del

Caribe y la costa norte de Sudamérica.

MHYV: Cuando se gasifica un material se obtienen compuestos gaseosos con
un poder calorifico alto, medio y bajo. El poder calorifico medio (MHV por su
sigla en inglés) es el obtenido de una mezcla gaseosa compuesta de etano,
monédxido de carbono, hidrégeno, etc. y que esta en el rango de 300 a 700
BTU/t3.
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Nz-sorcién: La sorcién por nitrbgeno es una técnica analitica capaz de
cuantificar el area superficial de un material poroso midiendo la cantidad de
nitrégeno que se adsorbe en la superficie del sorbato. Para la cuantificacion
es necesario realizar un analisis de regresion de los datos recolectados, lo

cual nos da una isoterma.

NHs-TPD: Es un método analitico que permite observar las moléculas
desorbidas de una superficie cuando la temperatura superficial aumenta. Los
perfiles para la desorcidn del amoniaco por aumento de temperatura
programada (NHs-TPD) se obtienen variando la temperatura de la muestra de
modo controlado, con esta técnica podemos caracterizar los sitios acidos
(cantidad y fuerza) sobre la superficie de materiales cataliticos como alimina,

silica-alumina amorfa, y zeolitas.

Numero de Biot. Numero adimensional que relaciona el intercambio de calor
por conduccién en un compuesto con el intercambio de calor por conveccion

en su superficie.

Oligémero: Molécula que tiene un grado de polimerizacion por debajo de diez,

es decir que estd compuesta por menos de diez monémeros.

Oxidacion: Reaccion quimica en la cual un compuesto inorganico u organico
reacciona con un oxidante y se produce una pérdida aparente de electrones

de un atomo o ion.

RFV: Es la sigla de racimos de frutos vacios, el cual es la biomasa residual
qgue se obtiene después de la cosecha del fruto de la palma aceitera.

RSM: El método de superficie de respuesta (RSM, por sus siglas en inglés)
es una técnica del disefio de experimentos (DOE) que busca ubicar las
condiciones éptimas de operacidbn de un proceso. Para ello se deben
determinar los factores relevantes del proceso mediante disefos
experimentales de tamizado o factoriales.
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TG-DTA: En el analisis termogravimétrico (TG) una muestra de peso conocido
es sometida a calentamiento programado y se mide la pérdida de masa a
medida que la temperatura aumenta. El calentamiento se realiza en una
atmésfera oxidante o inerte. Para el analisis térmico diferencial (DTA) se
cuantifica la diferencia de temperaturas entre la muestra sometida al TG y un
patrén de referencia estable que no experimenta cambios a lo largo del
proceso térmico. Esto permite determinar los maximos y minimos de la curva
DTA, asi se puede saber si el proceso es exotérmico (maximo) o endotérmico

(minimo) y con estos datos se determina el flujo de energia del proceso.

WHSV: La velocidad espacial horaria ponderada (WHSV, por su sigla en
inglés) es el cociente del flujo masico por hora de la carga alimentada al

reactor entre la masa del catalizador.

Zeolita: Palabra de raiz griega “zeo”, hervir y “lithos” piedra. Atendiendo a su
estructura, la zeolita es un aluminosilicato cristalino, que es parte de los
tectosilicatos, o silicatos tridimensionales en forma de tetraedros. La férmula
general es: Mym[(AlO2)x(SiOz2)y].zH20, donde, M el catién metalico, m es la
carga del catién, z es el nUmero de moléculas de agua, x e y son enteros tal
que y/x 21y los compuestos entre los corchetes muestra la composicion de la
estructura de los aniones. Las zeolitas pueden ser agrupadas como zeolitas

naturales y zeolitas sintéticas.

Zeolita HBeta: Es un tipo de zeolita sintética, conformada de un
aluminosilicato con alto contenido en silice, con poros grandes y de tipo
cristalino. Por su alta relacién Si/Al y gran resistencia 4cida, generalmente se
prefiere la zeolita beta en lugar de zeolitas tipo faujasita en diversas
reacciones de conversién de hidrocarburos tales como hidrodesparafinado y
en la reduccién del punto de fluidez del petréleo. Ademas, la gran relacion
Si/Al hace que la zeolita beta sea hidrofoba y térmicamente estable incluso a
altas temperaturas, por lo que puede utilizarse en aplicaciones de separacion
y cataliticas.
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Zeolita HY: Es una zeolita sintética de tipo FAU y que por su caracter acido se

emplea en el craqueo catalitico de los hidrocarburos.

Zeolita HZSM-5: La zeolita HZSM-5 es un tipo de zeolita ZSM-5 con estructura
MFI, en la cual se ha intercambiado el catiébn por un H*. Es ampliamente
empleada como catalizador 4cido y puede ser modificada en un amplio rango
de relaciones Si/Al (desde 6 al infinito) para ser empleada en el craqueo del

n-Hexano, conversion de metanol a hidrocarburos, etc.

Zeolita MFI. MFI son las siglas de Estructura de Mordenita Invertida
(Mordenite Framework Inverted) y es un nombre que se le asigna a la zeolita
ZSM-5 (Zeolita Socony Mobil 5).

Zeolita MMZZSM-5: La sigla MMZZSM-5 se descompone en MMZ ZSM-5,
donde MMZ indica que es un material mesoporoso compuesto, por ZSM-5,
por tanto, la sigla MMZZSM-5 indica que la zeolita estd formada por

aluminosilicatos mesoporosos hidrotermales altamente estables.

Zeolita USYs: Es un tipo de zeolita Y, la cual se ha sometido a un proceso de
dealuminizacion lo que aumenta su estabilidad a las altas temperaturas, las

siglas US indican su caracter ultraestable.
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CAPITULO 3
METODOLOGIA

3.1 Muestras de biomasa

Se usaron 50 kg de racimos de frutos vacios (RFV) de palma aceitera y 50 kg
de bagazo de cana de azucar (BCA) para los experimentos de pirdlisis. Las
muestras de RFV se obtuvieron en un fundo ubicado en el distrito y provincia
de Lamas, San Martin y las muestras de BCA en la empresa Agroindustrial
Pomalca S.A.A., productora de azucar de cafia en el mismo lugar. Las
muestras de biomasa llegaron humedas y se secaron hasta una humedad
menor al 10 %. Luego se redujeron a un tamario de particula menora 2 mmy
después se pulverizaron a un tamano de malla Nro. 20 (850 um), para
finalmente tamizarlas al tamano de particula, segun lo establecian los analisis
de caracterizacién y los experimentos. Las muestras se guardaron en envases

impermeables y en un lugar aireado para su empleo subsiguiente.

R

>

k4

}

RFV ' RFV dlsﬁombmdo RFV molido (850 ‘n:;
Figura 16 Tratamiento de los Racimos de Frutos Vacios.
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Bagazo Bagazo molido (850 um)
Figura 17 Tratamiento del Bagazo de caiha de azucar.

3.1.1 Caracterizacion de las muestras de biomasa

Se efectud la evaluacion de la biomasa tomando muestras con una humedad
inferior al 10 %, a continuacion se redujo su tamafno hasta menos de 2 mmy
seguidamente se la pulveriz6 para alcanzar un menor o igual a la malla Nro.
20 (850 um), de acuerdo con el protocolo establecido en el Método A del NREL
(NREL/TP-510-42620) (Hames et al., 2008) para el acondicionamiento de
especimenes para analisis composicional. El diagrama de flujo aplicable a
este proceso se presenta en la Figura 18, el cual se explica con detalle a

continuacion.

1. Acondicionar los especimenes para analisis composicional, método
A

2. Seleccion de la submuestra. Se determiné que el procedimiento del
“Cono Sectorial de Papel” (Pretell, 2013) es la técnica adecuada
para extraer submuestras representativas de la biomasa que ha
sido pulverizada a un tamafo de particula menor a 0.85 mm.

3. Andlisis Elemental: Se efectué de acuerdo al procedimiento ASTM
D5373-Método A (ASTM, 1997) y ASTM D4239 (ASTM, 2014), se
utilizé un analizador elemental de marca LECO, modelo 628 Series
y se determiné la concentracidén porcentual del carbono, hidrégeno
y nitrégeno (C/H/N), el contenido de azufre se determin6é en el
moddulo 628 Series Sulfur Add-On Module y la concentracién de
oxigeno se consiguio por diferencia. Se procedié con muestras de

un tamafno de particula menor a 250 ym que previamente se
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secaron a 105 °C por 24 h, el ensayo se realiz6 por triplicado y los
resultados se expresaron en base seca.
. Andlisis Proximo: Se efectud por termogravimetria aplicando la
norma ASTM D7582 (ASTM, 2012), se utiliz6 un analizador
termogravimétrico TGA 4000 de Perkin Elmer, empleando un
programa de calentamiento de temperatura ambiente hasta 105 °C,
con una tasa de calentamiento de 15 °C/min, luego se mantiene una
isoterma a 105 °C por 80 minutos, después un calentamiento de 105
°C a 950 °C con una tasa de calentamiento de 30 °C/min, luego se
aplica una isoterma a 950 °C por 7 minutos. Los programas se usan
empleando un caudal de nitrégeno de 70 cm3®/min. El contenido de
ceniza que existe en las muestras se evalGa con un programa de
calentamiento desde la temperatura ambiente hasta los 500 °C, con
una velocidad de calentamiento de 8 °C/min, y un caudal de oxigeno
de 70 cm3/min. Siempre se usaron muestras con un tamafo menor
a 250 ym. Las muestras se almacenaron en un desecador por seis
horas antes del ensayo. Cada ensayo se realizé por duplicado y los
resultados se reportaron en base, asi como se recibe (Pretell &
Erazo, 2019).
. Analisis Quimico: Se extrajeron los extraibles de las muestras de
biomasa y sobre estas muestras sin extraibles se efectud el analisis
de la concentracién de libres de celulosa, lignina y holocelulosa. Se
efectuaron tres analisis por parametro.
a) Limpieza de extraibles: Se quitaron las sustancias extraibles
empleando el estdndar ASTM D1105 (ASTM, 2013). Se tomaron
10 g de una muestra de biomasa de un tamaro de particula entre
250 y 420 pm y con una humedad menor al 10 %. Las muestras
se colocaron en un desecador durante seis horas previas a la
prueba. Después, se extrajo mediante la técnica Soxhlet,
utilizando una solucién de tolueno:etanol (2:1 v/v), luego una
extraccion con etanol y al final se extrajo con agua caliente. El
producto se secd, pesdé y almacend como biomasa “libre de
extraibles” (Pretell & Erazo, 2019).
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b) Contenido de lignina: La concentracién de lignina de Klason

(Sjéholm et al., 2011), (Veiga et al., 2017) o lignina insoluble se
cuantific6 tomando una porciéon de 0.5 g de biomasa, esta se
puso en un vaso de 50 cm?®, se agregd 1 cm?® de H2SO4 al 72 %
(m/m) con una pipeta, se mezclé la solucién con una varilla de
vidrio hasta disolver la muestra, luego se afiadié 28 cm?® de agua,
y se calenté hasta 80 °C, luego se filtré la solucién caliente
usando un filtro de fibra de vidrio. El remanente en el filtro se
enjuagd con agua caliente hasta eliminar el acido en el filtrado;
se verifico la neutralidad con papel de tornasol. Después, se
saco el filtro mas el residuo y se secd a 105 °C por 12 horas.
Después, se enfrid, y pes6é hasta peso constante (Pretell &
Erazo, 2019). La concentracion de lignina se calcul6é usando la

ecuacion 14.

. Wg
%Lignina = W—xlOO (14)
M

Donde:

Wwm = Peso inicial de la muestra libre de extraibles (Q)

Wr = Peso final de la muestra después del tratamiento (g)
Contenido de celulosa: Se usé la metodologia de Kurschner-
Hoffer (Reid & Lynch, 1937), (Ouensanga, 1989), se tomd 1 g de
muestra sin extraibles, se agregdé 50 cm® de una disolucién
extractora de etanol: acido nitrico (4:1 v/v), se extrajo durante
una hora en un Soxhlet, después se filtrd, y se volvi6 a realizar
el proceso dos veces mas. Luego de la tercera extraccion, el
solido atrapado en el filtro se lavd con un chorro de etanol, luego
con agua destilada hasta pH 7 (se comprobé el pH con papel
indicador), el sélido se sec6 y peso (Pretell & Erazo, 2019). El
porcentaje de celulosa se determin6 segun la ecuacion 15.

Wp
%Celulosa = W—xlOO (15)
M

Donde:
Ww = Peso inicial de la muestra libre de extraibles (g)
Wr = Peso final de la muestra después del tratamiento (g)
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Contenido de holocelulosa: Se usé la metodologia de Jayme-
Wise (Macfarlane et al., 1999), (Prado et al., 2012), (Southon &
Magana, 2010), a 0.5 g de biomasa libre de extraibles, se le
agreg6 400 cm?® de agua destilada y se llevo a 70 °C, después
se colocd 3 cm? de acido acético glacial y 4 g de clorito de sodio
(NaClO2), se mezclé todo delicadamente, esta secuencia se
volvié a realizar completando 6 adiciones de acido acético
glacial y clorito de sodio en un periodo de 12 horas, teniendo la
solucién en todo momento a 70 °C, luego de la sexta repeticion
se dejdé en reposo 12 horas. Después se filtrd y lavé con agua
destilada, se detuvo el lavado cuando la conductividad eléctrica
del filtrado fue la misma a la del agua destilada. Finalmente, se
secd y peso a peso constante. La concentracion de holocelulosa
se determind de acuerdo con la ecuacion (16) (Pretell & Erazo,
2019):

w
%Holocelulosa = W—Fx100 (16)
M

Donde:

Ww = Peso inicial de la muestra libre de extraibles (g)

Wr = Peso final de la muestra después del tratamiento (g)

Contenido de hemicelulosa: El porcentaje de hemicelulosa se

calculé usando la ecuacién (17) (Pretell & Erazo, 2019):
%Hemicelulosa = %Holocelulosa — %Celulosa (17)

El integro de los resultados obtenidos se expresa en una base

libre de extraibles.

. Analisis complementarios: Se realizaron los siguientes analisis para

complementar la caracterizacidén de las muestras de biomasa.

a)

Determinacion del pH: Dos gramos de muestra con un tamafo
de particula de 250 um, se puso en un matraz de 125 cm?, se
afadié 20 cm® de agua destilada en una proporcién 1:10, se
puso en agitacién por cuatro horas, se filtré y después se midié
el pH al filtrado, usando un phmetro Hanna Instruments HI 255
(Romero Uscanga et al., 2014). Se efectuaron tres mediciones

para cada biomasa.
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Poder Calorifico Superior. Se midi6 el poder calorifico superior
(PCS) de acuerdo al estandar ASTM D5865 (ASTM, 2010), se
coloc6 0.5 a 1 g de biomasa pulverizada a un tamafio menor a
850 um en una porta muestra y se quemao en un calorimetro Parr
1341 a condiciones controladas. EI PCS se determiné
empleando los registros de temperatura realizados antes vy
después de la combustion. EI PCS se reporté en base, “asi como
es recibido”. Se realizaron tres ensayos por muestra para
obtener la repetibilidad del ensayo. El poder calorifico inferior se
obtuvo usando la Ecuacién 18 (Prabir, 2010, p. 58).

PCI = PCS — 2260 oH + M (18)
B (100 100)

Donde:

PCI = Poder calorifico inferior (kJ/kg)

PCS = Poder calorifico superior (kJ/kg)

H = Contenido de hidrogeno (%)

M = Contenido de humedad (%)

Analisis Termogravimétrico: La respuesta térmica y estabilidad
de las biomasas ensayadas, se evalu6 por Analisis
Termogravimétrico usando un equipo TGA 4000 de Perkin
Elmer, los ensayos se ejecutaron desde 30 °C a 900 °C de
temperatura, y una tasa de calentamiento de 20 °C/min, en un
ambiente de nitrégeno y con un caudal de 20 cm3/min (Pretell &
Erazo, 2019). Se usaron muestras con humedad menor a un 10
% que fueron colocadas en un desecador por doce horas previas
al andlisis. Se emplearon muestras con particulas de un tamano
menor a 420 ym y mayor a 250 um. Los datos obtenidos en la
termogravimetria se procesaron con el software Pyris v 13
(Pretell & Erazo, 2019).

Espectroscopia FTIR: Se llevé a cabo el analisis de espectro
infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) de las biomasas
con el fin de evaluar la estructura molecular de la biomasa. Las
bandas espectrales se obtuvieron mediante el uso de un

espectrometro FTIR IR-Affinity de Shimadzu mas un accesorio
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ATR MIRacle de Pike Technologies. El rango de numero de onda
utilizado en la obtencion de los espectros se situd entre los
valores de 500 a 4000 cm™', la resolucion fue de 4 cm™ y un total
de 70 escaneos.

MUESTRABRUTA
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Figura 18 Diagrama de flujo de la caracterizacion de la biomasa.
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3.2 Catalizadores

Los catalizadores empleados se muestran en el Cuadro 8 y la Figura 19, se
estudiaron cinco catalizadores para el analisis cinético: a) catalizador de
equilibrio de FCC (Ecat) de una refineria ubicada en Lima, Perd, comunmente
el Ecat estd formado por zeolitas HY o USY, b) zeolita ZSM-5 en granos,
zeolita ZSM-5 en polvo y zeolita Y en polvo compradas a ACS Material LLC y
c) zeolita ZSM-5 en granos comprados a Naike Chemical Industry Equipment
Packing Co., Ltd., los catalizadores se usaron sin tratamiento previo, los pélets
se polvearon en un mortero de agata y se tamizaron a 250 um cuando se
necesitd (Pretell & Erazo, 2020). La caracterizacion de los catalizadores
consistié basicamente en la hoja de especificacion de estos proporcionados
por el fabricante y en el caso del catalizador de equilibrio se adjunta la hoja de
analisis efectuada por la refineria. Adicionalmente, se llevo a cabo el analisis
de superficie mediante el método BET utilizando un equipo Gemini VIl 2390t

de Micromeritics Instrument Corporation.

Cuadro 8 Catalizadores empleados en el analisis cinético

# Catalizador Presentacion Proveedor
Catalizador de . .
a equilibrio de FCC Granulo Refineria local
Zeolita ZSM-5 , .
b (G360) Granulo ACS Material LLC
C Zeolita ZSM-5 Granulo Naike Chemical Industry
Equipment Packing Co
ZeolitaY _
d (Y-RE16) Polvo ACS Material LLC
Zeolita ZSM-5 :
e (P-360) Polvo ACS Material LLC

Fuente. Elaboracion propia



81

Figura 19 Catalizadores usados en este estudio: a) catalizador de
equilibrio de FCC, b) Zeolita ZSM-5 (G360) granulo, c) Zeolita ZSM-5
granulo, d) Zeolita Y (Y-RE16) polvo, e) Zeolita ZSM-5 (P-360) polvo.

3.3 Reactivos

Se utilizaron reactivos analiticos de alta pureza con una pureza minima del
99%. El alcohol isopropilico (Baker) se utilizé6 como solvente de extraccién en
la caracterizacion del biopetréleo, el n-pentano (Baker) se utilizé en la
extraccion de disolubles y el xileno (Fisher) se emple6 para la cuantificacion
de la concentracién de agua.

3.4 Equipo experimental

Seguidamente, se enumeran y se sefalan las caracteristicas del

equipamiento que se usé para llevar a cabo los experimentos programados
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(Figura 20) de pirdlisis catalitica y como se llevé a cabo el andlisis para
caracterizar los productos formados en la pirdlisis de la biomasa.

Figura 20 Equipo experimental para la pirdlisis catalitica: 1) Sistema de
control PID, 2) Horno, 3) Reactor de pirdlisis, 4) Termocuplas (Horno y
Reactor), 5) Sistema de condensacion, 6) Salida de gases de pirdlisis, 7)
Control de vacio, 8) Bomba de vacio.

3.4.1 Reactor

De acuerdo con la revisién bibliografica realizada, se ha establecido que el
reactor utilizado para la pirolisis rapida tendra forma cilindrica y estara
construido de acero inoxidable, con un diametro interior de 50 mm y de un
largo de 170 mm. En uno de los extremos, habra una brida para alojar la tapa,
qgue también estara bridada y permitira la conexion de la tuberia de salida de
los gases de pirdlisis y la termocupla. La tapa, hecha en acero inoxidable y de
un didmetro externo de 59 mm, tendra un ducto al centro de 6.35 mm (V4
pulgadas) que sacara los productos de la reaccién y empatara el reactor al
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sistema de condensacién de gases, asi como un orificio similar para el
termopozo. El reactor empleado se presenta en la Figura 21.

Figura 21 Reactor de pirdlisis y acce orios: 1) Brida inferior, 2) Empaque
de alta temperatura, 3) Brida superior, 4) Salida de los gases de pirdlisis,
5) Termopozo.

3.4.2 Sistema de calentamiento

Fue necesario realizar el disefio y la construccion de un horno eléctrico que
permitiera una adecuada colocacién del reactor de pirdlisis y un rapido
ensamblaje y desmontaje del sistema. El horno tiene una potencia de 2 kW y
funciona a 220 V. Ademas, cuenta con una tapa desmontable ubicada en la
parte superior, un termopar tipo K y un control electrénico PID —Autonics
TZN4S— para el monitoreo y regulacién de la temperatura.

3.4.3 Sistema de condensacion

El reactor tiene una salida que es una tuberia para reducir el diametro de 6.35
mm (1/4 pulgadas) a 3.175 mm (1/8 pulgadas) la cual se empalma una tuberia
de aluminio que llega al sistema de condensacion el cual esta compuesto de
cinco recipientes de vidrio unidos en serie y cubiertos por una solucién de
agua y etilén glicol para obtener un bafo termostatico de temperatura
constante a 0 °C (Figura 22).
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Figura 22 Sistema de condensacion de los gases de pirdlisis.

3.4.4 Sistema de acarreo de los gases de pirdlisis

Es indispensable que la pirdlisis se realice en una atmosfera pobre en
oxigeno, lo cual puede ser alcanzado mediante la introduccion de un gas
inerte, como el nitrégeno, para saturar el reactor de pirélisis. Otra opcién es
generar un vacio y extraer los gases de pir6lisis de manera rapida para reducir
el tiempo de residencia. Se ha elegido la segunda alternativa debido a que
requiere un menor consumo de suministros y equipos. Para esto, se empled
una bomba de vacio Gast modelo DOA P104-AA.

3.4.5 Tratamiento de gases generados

Después del sistema de condensacion, los gases no condensables entran en
contacto con un filtro de algodén que retiene los volatiles y las particulas si
estan existen y para que la bomba de vacio no funcione mal. A la salida de la
bomba se conectan dos frascos lavadores de gases, de ese modo se
descarga a la atmésfera un gas limpio (Figura 23). El primer frasco lavador
contiene una solucién de hidréxido de sodio al 15 % (p/v) y el segundo frasco

lavador contiene una solucion de metanol en agua al 30 % (v/v).
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Figura 23 Sistema de tratamiento de gases generados.

3.5 Equipos auxiliares

Se utiliz6 una balanza Ohaus modelo Scout SE601F con capacidad de lectura
hasta 0.1 g para la pesada de la muestra, mientras que para el resto de
mediciones de peso se usd una balanza Ohaus modelo Adventurer AR1530

capaz de leer hasta 0.001 g.

3.6 Meétodos

Se procedid en dos fases. En la Fase 1 (Figura 24), se realizé la pir6lisis
catalitica en un analizador termogravimétrico con el objetivo de evaluar los
catalizadores y las velocidades de calentamiento. Se fij6 la masa de la
muestra de biomasa y la masa de catalizador y se varié el régimen de
calentamiento, con estos datos se efectu6 el andlisis cinético. En funcién de
este analisis se determiné el catalizador mas activo para la pirdlisis catalitica,
el criterio a emplear fue el valor medio de la energia de activacion, el cual se
calcul6 empleando el procedimiento establecido por Ozawa-Flynn-Wall
(Integral) y el método de Friedman (Diferencial), el valor de control fue el

obtenido con la pirélisis sin catalizador.
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MUESTRA BIOMASA
- Bagazo de cafia de azlcar
- Racimos de frutos vacios de palma
africana

v

CATALUZADOR
- Catalizador de equilibrio de FCC(Z2)
-Velocidad de calentamiento (*C/min) 2 5 - Zealita ZSM-5 (G360, granulo) (Z3)
e : g A ser realizada en un analizador 3 s
- Relacién Catalizador/Biomasa termoaravimétrico - Zeolita ZSM-5 (granulo (24)
- Temperatura (Rango dindmico) 2 - Zeolita Y-R16 (Y-RE16, polvo) (Z5)
- Zeolita ZSM-5 (P-360, polvo) (Z6)

INDICADORES PIRGUISIS CATALITICA

ELECCION DE CATALZADOR
Determinacién de la energia de activacion
por el método OFW y Friedman. El
catalizador con el valor promedio mas
bajo de energia de activacidn sera elegido

Figura 24 Fase 1 del procedimiento experimental.

En la segunda fase se procedid a realizar la pirolisis en un reactor
especialmente disenado para ello (acapite 3.4). Se emple6 un disefio
experimental factorial total como se muestra en el Cuadro 9 donde se evalué
la temperatura de pirdlisis y la relacién de catalizador: biomasa, se procesé
dos biomasas, bagazo de cafia de azucar y racimos de frutos vacios de la

palma africana.

Cuadro 9 Matriz experimental

Temperatura Relacion
(°C) Catalizador/Biomasa

(% m/m)

0
400 10
20
0
500 10
20
0
600 10

20
Fuente. Elaboracion propia
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3.6.1 Analisis termogravimétrico no isotérmico

Se utilizé un analizador TGA 4000 de Perkin Elmer para llevar a cabo el
andlisis termogravimétrico no isotérmico. Las muestras de biomasa
empleadas en el estudio estaban compuestas por particulas con un diametro
de particula entre 177 y 250 um y el catalizador tenia un diametro de particula
menor a 250 ym. La biomasa se combind con el catalizador en cantidades
iguales y se dejo en un desecador por 12 horas. Se tomé entre 1 y 2 mg de
este compuesto, se puso en un crisol de alimina y se lo sometié a un
calentamiento no isotérmico desde 30 °C hasta 900 °C a cuatro diferentes
programas de calentamiento (5, 10, 15 y 20 °C/min). La primera etapa del
calentamiento se llevo a cabo desde 30 °C hasta 105 °C a una velocidad de 5
°C/min y se dejo en 105 °C durante 15 minutos para retirar la humedad inicial
de las muestras. Posteriormente, se procedié a calentar desde 105 °C hasta
900 °C, de acuerdo con la velocidad de calentamiento deseada. Durante todo
el proceso se utilizd nitrégeno a una velocidad de 60 cm3min como gas
inertizante. Para garantizar la repetibilidad, cada experimento se repitié al
menos tres veces (Pretell & Erazo, 2020).

3.6.2 Analisis cinético

Con los datos obtenidos del Analisis termogravimétrico no isotérmico (3.6.1)
se realiz6 el andlisis cinético aplicando los métodos isoconversionales de
Ozawa-Flynn-Wall (integral) y Friedman (diferencial) cono se desarrollé en
2.6, este resultado permitié calcular la energia de activacion, se eligié el
catalizador con el valor medio de la energia de activaciéon més bajo para la

realizacion de la pirdlisis catalitica a macroescala.

3.6.3 Procedimiento experimental de la pirdlisis catalitica

Se realizé la pirdlisis catalitica de los racimos de frutos vacios (RFV) de palma
aceitera y bagazo de cana de azucar (BCA) por separado en un reactor tubular
de acero inoxidable que se deposité en el interior un horno eléctrico disefado
exclusivamente para tal fin. El procedimiento experimental se realizd del

siguiente modo:
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Operaciones previas

1.

Se pesan todos los componentes del reactor, kitasatos, manguera
y conexiones del sistema de condensacion.

Al menos 40 g de la biomasa se pesa, se agrega el 10 0 20 % del
catalizador, como se detalla en el Cuadro 9, se mezcla
homogéneamente, y se carga al reactor asegurando no superar los
9.2 cm de altura de la muestra al interior del equipo.

Se pone la tapa del reactor y se montan los accesorios, se
comprueba que no haya fugas empalmandolo a una bomba de
vacio.

Se coloca el reactor en el horno —el cual se ha disefiado para que
el reactor quede automaticamente centrado en la zona de
estabilidad térmica—, se empalma el termopar y se comprueba una
vez mas que todo este estanco uniéndolo a una bomba de vacio.
Se arma el sistema de condensacion, se verifica que no presente
fugas conectandolo a la bomba de vacio y luego se empata a la
salida del reactor.

Se empalma el sistema de extraccién de gases con el sistema de
condensacion y con el sistema de tratamiento de gases. El equipo
esta listo para iniciar el experimento (véase Figura 25).

Experimento de pirdlisis

1.

Se arranca la bomba de vacio y se la mantiene por 30 minutos para
obtener un ambiente pobre en oxigeno y uniformizar el sistema. Se
verifica que la presion fijada se mantenga en el valor establecido, si
no se deben revisar los empaques en toda la linea.

Se procede a fijar la temperatura de pirdlisis, en el sistema de
control térmico del reactor, a 400, 500 o 600 °C.

Tras el encendido del horno, se inicia al registro de la temperatura
del horno, el reactor, del sistema de condensacion, y la presion.
Completar el experimento toma un tiempo de 120 minutos.

Se apaga el horno, y se enfria el sistema por 60 minutos, se debe

mantener la bomba de vacio en operacion.
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5. Se procede a desconectar el sistema de condensacion, luego se
limpia y pesa todas sus partes.

6. Se saca el reactor del horno, se reconecta al sistema de extraccion
de gases y se mantiene por 60 minutos, pasado ese tiempo el
reactor alcanza la temperatura ambiente.

7. Se desmonta el reactor, se pesa. Andlogamente, se pesan la tapa y

todas las conexiones. Los valores obtenidos se registran en una

hoja de Excel preparada para tal efecto.

Figura 25 Esquema del ensamble de los equipos para el experimento de
pirdlisis: 1) Controlador PID de temperatura, 2) Termocupla, 3) Reactor
tubular, 4) Horno eléctrico, 5) Valvula, 6) Sistema de condensacion, 7)
Sistema de condensacion, 8) Bomba de vacio, 9) Sistema de tratamiento
de gases, 10) Venteo de gases tratados.
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Tratamiento de los productos

1. Se recolecta el producto liquido (biopetréleo) para su
caracterizacion, se lavan todas las uniones con alcohol isopropilico.
Se recobra el alcohol en un rotaevaporador y se almacena el liquido
en un recipiente de vidrio ambar, manteniéndolo refrigerado hasta
el momento del ensayo.

2. El producto sélido de la pirdlisis (biochar), se extrae del reactor y se
pesa antes de empaquetarlo en papel aluminio. Luego, se almacena
en un recipiente plastico hermético para analisis ulterior.

3. El catalizador se recupera y almacena para tratamiento o analisis
posterior. Todas las corridas se realizan con catalizador fresco.

4. Los gases se lavan en el sistema de tratamiento y luego se envian
al sistema de venteo del laboratorio.

Se llevaron a cabo dos réplicas de los experimentos de pirdlisis para obtener

una validez estadistica en los resultados.

En general, se requieren alrededor de seis horas para completar un
experimento, que incluye el armado, verificacibn de fugas, pirdlisis,
desmontaje, tratamiento y almacenamiento de muestras, y la limpieza

posterior de los equipos para el siguiente experimento.

3.7 Evaluacion de los parametros de la pirdlisis

3.7.1 Efecto del tamaio de la particula

Se evalud a nivel de TGA el efecto del tamano de particula de la biomasa
sobre la pirélisis, para ello se fraccion6 la biomasa molida en cinco tamanos
de particula (véase Cuadro 10) y se lo pirolizd a un régimen de calentamiento
de 20 °C/min, flujo de nitrégeno de 20 cm3/min, en un rango de temperatura
de 30 a 900 °C y con una masa de muestra entre 1 a 2 mg.
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Cuadro 10 Tamanos de particula de la biomasa

Caddigo Tamaio particula
(Hm)
P1 >850
P2 <850, >500
P3 <500, >425
P4 <425, >250
P5 <250, >180

Fuente. Elaboracion propia

3.7.2 Efecto del tipo de catalizador

Segun el andlisis cinético establecido en 3.6.2 se determind que el catalizador
a evaluar en los experimentos de pirdlisis catalitica es el que posee la menor

energia de activacion.

3.7.3 Efecto de la presion de vacio

La serie inicial de experimentos se llevo a cabo con el objetivo de investigar
el impacto de la presidn de vacio sobre el rendimiento del biopetréleo durante
la pirdlisis. Se cargd 30 g de biomasa con un diametro de particula de 850 um.
Se evalué el efecto de la presidén de vacio para 50.529 kPa abs. y 33.597 kPa
abs. La temperatura se mantuvo constante en 500 °C, con una tasa de
calentamiento de 7 °C/min. Al término de cada experimento, se registré la
cantidad de liquidos y sélidos obtenidos, mientras que la cantidad de gas se
calcul6 por diferencia (Pretell, 2013).

3.7.4 Efecto de la temperatura y la relacion catalizador/biomasa

Esta serie de ensayos se plante6 para investigar el efecto de la temperatura y
la relacién catalizador/biomasa en los rendimientos de los productos de la
pirélisis. En cada ensayo, se cargd al reactor 36 g de biomasa con un tamano
de particula de 850 um. La presién se fijo en 50.529 kPa abs., de acuerdo a
los resultados previamente obtenidos en la seccion 3.7.3. Asimismo, la
velocidad de calentamiento se establecié en 7 °C/min. Se empledé como
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catalizador el determinado en 3.7.2 y se vario la relacion catalizador/biomasa
entre 0 % a 20 % respectivamente. Se aplicod un disefio factorial total de dos
factores (Relacion catalizador/biomasa, Temperatura) con tres niveles para
cada factor donde se busca maximizar el rendimiento de productos liquidos,
utilizando el software Minitab se elabord el disefio experimental, con dos
réplicas, obteniéndose 18 experimentos para cada biomasa como se detalla
en el Cuadro 11 (Véase Anexo E). Al término de la prueba se pesaron los

liquidos y sélidos obtenidos y el peso del gas se determiné por diferencia.

Cuadro 11 Diseno experimental pirdlisis de la biomasa

Orden Relacién Temperatura
Corrida Catalizador/Biomasa (°C)
(% m/m)
1 0 400
2 0 400
3 0 500
4 0 500
5 0 600
6 0 600
7 10 400
8 10 400
9 10 500
10 10 500
11 10 600
12 10 600
13 20 400
14 20 400
15 20 500
16 20 500
17 20 600
18 20 600

Fuente. Elaboracion propia

3.8 Caracterizacién del biopetroleo

La evaluacién de las propiedades del biopetroleo, a fin de compararlo con los
combustibles convencionales o el petréleo, implica la realizacidén de pruebas
estandarizadas como las establecidas por ASTM para medir la cantidad de
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agua, poder calorifico, viscosidad y densidad. Asimismo, para conocer la
composicidon quimica del biopetroleo, se empled la espectroscopia de
infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR) y la cromatografia de gases con

espectrometria de masas.

3.8.1 Contenido de agua (ASTM D95)

Es necesario determinar la concentracién de agua en el biopetrdleo para
evaluar su calidad y desempefno como combustible. Para ello, se calientan
dos mililitros de biopetréleo a reflujo con una disoluciéon no miscible en agua
(xileno), que co-destila con el agua presente en la muestra. El condensado —
solvente y agua— se separa de manera continua en la trampa, donde el agua
cae a la zona graduada y el solvente regresa al bal6n. La cantidad de agua
en el biopetrdleo se determina y se reporta en % (v/v).

3.8.2 Poder calorifico (ASTM D5865)

El poder calorifico de un combustible es la cantidad de calor liberado al ser
quemado completamente, lo cual se evalua en un calorimétro. El poder
calorifico superior o bruto del combustible toma en cuenta el agua en su
estado liquido, mientras que el poder calorifico inferior o neto del combustible
asume el agua en fase vapor. El calor latente de vaporizacion del agua
formada en la combustion es la diferencia entre estos dos poderes calorificos.
Se aplico la norma ASTM D5865 (ASTM, 2010) para evaluar el poder calorifico
superior (PCS) se tom6 de 0.5 a 1 g de biomasa pulverizada con un diametro
menor a 850 um, se quemao en un calorimetro Parr 1341 de acuerdo a la norma
aplicada. El Poder Calorifico Superior (PCS) fue estimado por la medicién de
la variacion de la temperatura antes y después de la combustién. El resultado
del PCS se expresa en base, asi como es recibido. Con el objetivo de
garantizar la repetibilidad del ensayo, se realizaron tres repeticiones de cada

prueba.
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3.8.3 Viscosidad (ASTM D445)

El grado de resistencia de un fluido a fluir se denomina viscosidad. El
transporte (bombeo) y la combustidn (inyeccidon) de un combustible dependen
mucho de la viscosidad. Los valores de la viscosidad cinematica pueden
determinarse usando tubos capilares Cannon-Fenske o Ubbelohde calibrados
y colocados en un liquido a temperatura constante. Se evalua el tiempo que
requiere una cantidad fija de biopetroleo para que caiga por gravedad por el
capilar del viscosimetro. La viscosidad cinematica se determina como el
producto del tiempo que demora en fluir el biopetréleo por el coeficiente de

calibrado del tubo capilar. Las mediciones se llevaron a cabo a 40 °C.

3.8.4 Densidad (ASTM D5002)

Respecto a las propiedades de combustion, la densidad no tiene mucha
importancia, pero es necesaria para convertir la masa a volumen o viceversa
a una temperatura estandar. Se determind la densidad del biopetréleo
mediante un medidor de densidad Anton Paar modelo DMA 35N. Se tom6 0.7
cm? de biopetréleo y se la colocd en el porta muestra o tubo de oscilacion. La
variacion en la frecuencia oscilatoria originada por la variacion del peso en el
tubo sumado a los datos de calibrado se emplea para calcular la densidad de
la muestra a 15 °C en g/cm3.

3.8.5 Analisis FTIR

La espectroscopia vibracional de un compuesto es una caracteristica fisica
determinada. En consecuencia, el espectro infrarrojo puede usarse de modo
analogo a la ‘“huella digital” para reconocer un material desconocido
comparandolo con los espectros conocidos o de referencia. Siempre es
posible realizar una interpretacion basica, aunque no se tenga una base de
datos de espectros, teniendo en cuenta que los grupos funcionales en la
molécula poseen espectros de absorcion tipicos (Pretell, 2013).

Se efectud un analisis del espectro infrarrojo por FTIR del biopetréleo con el
objetivo de establecer la existencia de los grupos funcionales representativos.
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Las mediciones se realizaron en espectrometro FTIR IR-Affinity de Shimadzu
mas un ATR MIRacle de Pike Technologies. Se obtuvieron los espectros en
el rango de nimero de onda de 500 y 4000 cm™, y una resolucién de 4 cm™y
70 escaneos (Pretell, 2013), (Pretell & Erazo, 2020).

3.8.6 Analisis CG-MS

En el andlisis por cromatografia gaseosa (GC), la muestra se vaporiza y es
inyectada por el tope de la columna cromatogréfica. La extraccion se realiza
mediante el desplazamiento de una fase movil de un gas inerte (He
normalmente). La fase mévil no interactia con el analito; solo lo transporta a
lo largo de la columna. Esta técnica permite separar mezclas complejas, pero
el problema es que la identificacion esta en funcion del tiempo de retencion
de los picos cromatograficos, en consecuencia, la determinacién tiene un alto
grado de incertidumbre en los casos de mezclas complejas como el
biopetrdleo. Por el contrario, la espectrometria de masas puede reconocer una
sustancia pura, pero para el caso de mezclas se necesita separar los
componentes individuales primero. Entonces, combinando ambas técnicas,
GC (cromatografia de gases) y MS (espectrometria de masas) se obtiene la

separacién e identificacién de mezclas complejas como el biopetroleo.

Para ello la muestra de biopetréleo fue extraida con diclorometano (DCM) para
separar los compuestos organicos, luego el DCM se recupera en un
rotaevaporador, después la muestra fue analizada en un cromatdgrafo de
gases Shimadzu, GC-2010 Plus equipado con un automuestreador AOC-
6000, y una columna cromatografica Restek, RTX-5MS, 30m x 0.25 mm ID x
0.25 um. Acoplado a un espectrémetro de masas Shimadzu, GCMS-QP210
Ultra. Cada uno de los componentes del biopetréleo se obtiene como un pico
cromatografico y se determina aplicando el espectro de masas
correspondiente. Asi, el espectrdmetro de masas proporciona los espectros y
funciona como detector cromatogréafico, y se obtiene un pico con un area
proporcional a la cantidad del compuesto identificado.
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3.9 Caracterizacion del biochar

La caracterizacidn del biochar se efectud realizando los siguientes ensayos:

e Analisis termogravimétrico

e Andlisis proximo por termogravimetria (humedad, contenido de
volatiles, ceniza y carbono fijo segun ASTM E1131)

e Poder calorifico (ASTM D5865)

e Andlisis FTIR

Todos estos ensayos han sido descritos en 3.1.1, 3.8.2 y 3.8.5.
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Introduccion

En la pirélisis catalitica al vacio del bagazo de cafna de azucar y los racimos
de frutos vacios de la palma aceitera (RFV) se obtienen productos liquidos
(biopetroéleo), sélidos (biochar) y gaseosos. Los materiales y metodologia
empleados se han descrito en el Capitulo 3, en los acapites siguientes se

presentan y discuten los resultados obtenidos.

4.2 Caracterizacion de la biomasa y catalizadores

4.2.1 Caracterizacion de las muestras de biomasa

4.2.1.1 Analisis elemental, proximo y poder calorifico. Los valores hallados
para el andlisis elemental, proximo y de poder calorifico se presentan en el
Cuadro 12, y en el Cuadro 13 se presentan los valores reportados por
investigaciones similares. En el caso del bagazo de cafa de azucar, tanto el
carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre se encuentran en el rango publicado
en las referencias. Sin embargo, para el oxigeno, se reporta un valor menor,
lo cual es positivo, dado que menores concentraciones de oxigeno
representan una mayor potencia calorifica, un posible uso como combustible
0 una opcién como materia prima para conversiones termoquimicas. Para el
caso de los racimos de frutos vacios de palma aceitera (RFV), solo hay un
elemento que se encuentra en el rango referencial es el carbono, el hidrégeno
se encuentra en un porcentaje superior al rango referencial, mientras que los

elementos nitrogeno, azufre y oxigeno se encuentran en una proporciéon
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inferior a los valores referenciales. Esto supone que los RFV, empleados como
combustible, generarian una reducida cantidad de compuestos nitrogenados
y azufrados. Las biomasas estudiadas presentan cantidades reducidas de
nitrégeno y azufre que se consideran como precursores de los NOx y SOx que
se generan cuando ocurre la combustion. Las concentraciones obtenidas para
la composicién elemental se corresponden con los resultados obtenidos en
investigaciones similares (Pretell & Erazo, 2019).

Cuadro 12 Anadlisis elemental, Proximo y Poder Calorifico

Parametro Biomasa
Bagazo de Racimos de
cana de frutos vacios de
azucar palma aceitera
Andlisis Elemental (%)?2

C 45.13 45.31

H 6.37 6.46

N 0.21 0.47

S 0.05 0.07

QP 41.07 41.15
Relaciones Atémicas

H/C 1.68 1.70

O/C 0.68 0.68
Analisis Proximo (%)

Humedad 1.80 3.66

Ceniza 7.04 6.30

Materia Volatil 77.78 72.43

Carbono Fijo° 13.38 17.61
indice de Reactividad

MV/CFd 5.81 4.11

Poder Calorifico (kJ/kg)
PCS® 18281.79 17313.72
PCI 16945.45 15017.04

2 Resultados en base seca

b El % oxigeno =100 - %C - %H - %N - %S - o/oCeniZa(base seca)
¢ El carbono fijo se obtuvo por diferencia

d MV = Materia Volatil, CF = Carbono Fijo

¢ PCS, Poder Calorifico Superior

fPCI, Poder Calorifico Inferior, por calculo segun ecuaciéon 18

Fuente. Elaboracién propia (Pretell & Erazo, 2019)
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Cuadro 13 Analisis elemental — Valores referenciales

Parametro Biomasa
Bagazo de Racimos de frutos
cana de azucar vacios de palma
aceitera
Andlisis Elemental (%)
C 44.862 45.3° 44.84° 46.83¢
H 5.872 6.8° 6.41¢ 6.284
N 0.242 0.5° 1.41¢ 0.66¢°
S 0.062 0.3° 0.4¢ 0.249
O 48.972 47.1b 47.34° 45.99¢

a(Paula et al., 2011), ® (Varma & Mondal, 2016a), ¢ (Asadieraghi & Daud, 2015),
d(Yiin et al., 2018)

Fuente. Elaboracién propia (Pretell & Erazo, 2019)

Se han calculado las relaciones atémicas para cada biomasa estudiada
mediante los datos del analisis elemental, las relaciones muestran valores
elevados que senalan la presencia de moléculas aromaticas y, también,
muestran que en funcion a los procesos de calentamiento a los que sea
expuesta la biomasa se lograria conseguir productos energéticamente mas

densos, como el biochar (Vriesmann et al., 2011).

Al comparar los resultados alcanzados en el andlisis proximo con los
reportados por otros investigadores (Cuadro 14), se puede constatar que en
el caso del bagazo de cana de azucar, las concentraciones de humedad y
materia volatil son menores a los referenciales, mientras que la cantidad de
ceniza es mayor al referencial y la concentracion de carbono fijo se encuentra
dentro del rango mostrado en las referencias. Para los racimos de frutos
vacios de palma aceitera, los parametros humedad y ceniza se encuentran en
el rango reportado por las referencias; el parametro materia volatil hallado es
menor al valor referencial y el contenido de carbono fijo es mayor (Pretell &
Erazo, 2019).

La concentracién de la humedad es un indicador de la calidad de la biomasa
y cambia bastante segun el tipo de residuo, el ambiente y almacenaje, existen
dos clases de humedad, la intrinseca que es independiente a los factores
climaticos y la extrinseca que depende del clima de la zona adonde se
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encuentre la biomasa (Pretell & Erazo, 2019). Con fines de conversion
termoquimica, se requiere que el contenido de humedad sea menor al 10 %
(Varma & Mondal, 2016a), (Garcia et al., 2012), los resultados obtenidos

muestran que ambas sirven para fines de conversion energética.

Cuadro 14 Analisis proximo y Poder calorifico — Valores referenciales
Parametro Biomasa
Bagazo de cafia Racimos de
de azucar frutos vacios de
palma aceitera

Andlisis Proximo (%)

Humedad 5.42 nrb 6.3° 2.889
Ceniza 3.12 nrP 7.0¢ 5.36¢
Materia Volatil 80.22 82.31P 79.2c 75.614
Carbono Fijo 11.32 17.16° 7.5¢ 16.42¢
Poder Calorifico (MJ/kg)

PCS 182 17.88P 16.9¢ nrd
indice de Reactividad
MV/CF® 7.092 4.79b 10.56¢ 4.609

a (Varma & Mondal, 2016b), © (Paula et al., 2011),
¢ (Asadieraghi & Daud, 2015), 9 (Yiin et al., 2018)
¢ Calculado a partir de los datos de las referencias
nr No reportado en la referencia

Fuente. Elaboracién propia (Pretell & Erazo, 2019)

La cantidad de materia volatil muestra los compuestos que son expulsados de
la biomasa cuando se la somete a altas temperaturas, los componentes
volatiles suelen ser combustibles (gases CxHy, CO o H2) o no combustibles
(CO2, SO2, NOx) (Garcia et al.,, 2012), altos valores de este parametro
favorecen la pirdlisis de la biomasa. Los datos publicados muestran que la
biomasa residual mas atractiva para aplicar la pirélisis son el bagazo de cana
de azlcar y los racimos de frutos vacios de palma aceitera (Pretell & Erazo,
2019).

El compuesto inorganico de la biomasa que no se quema se denomina ceniza

(Garcia et al., 2012), su clase y composicion cambia segun la biomasa, las
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caracteristicas del suelo y el modo de cultivo (Virmond et al., 2013), los datos
reportados son parcialmente altos para el bagazo de cana de azucar, tipicos
para los racimos de frutos vacios de palma aceitera. Investigaciones similares
muestran que los altos contenidos de ceniza suelen poseer actividad catalitica
desfavorable en los procesos piroliticos, produciendo gases no condensables
en menoscabo de los liquidos producidos (Asadieraghi & Daud, 2015).
lgualmente, las cenizas suelen causar problemas de suciedad y la aparicion

de escorias (Varma & Mondal, 2016a).

La cantidad de carbono fijo es la masa residual, luego que la materia volatil se
retira de la biomasa, sin tomar en cuenta la ceniza y la humedad presentes
(Garcia et al., 2012), viene a ser la parte mas persistente al craqueo térmico,
si se quiere obtener biochar por pirdlisis viene a ser un parametro relativo a la
resistencia térmica del producto (Veiga et al., 2017). En cuanto a las biomasas
evaluadas, si se pretende elaborar biochar, las materias primas mas
apropiadas considerando ese criterio serian los racimos de frutos vacios de
palma aceitera, y luego el bagazo de cafa de azucar (Pretell & Erazo, 2019).

Se calculé el indice de reactividad, el cual sefiala que el bagazo es el mas
reactivo, y después los racimos de frutos vacios de palma (Pretell & Erazo,
2019). EI PCS de modo similar tiene el mismo comportamiento. Los resultados
del PCS en comparacién con los reportes referenciales son concordantes en
relacion con el bagazo y los racimos de frutos vacios de palma aceitera.
Normalmente, el valor del PCS cae al aumentar la concentracion de ceniza
(Syamsiro et al., 2012).

4.2.1.2 Analisis quimico y determinacion del pH. Se compararon los
valores del andlisis quimico (Cuadro 15) versus valores referenciales (Cuadro
16). Se tiene que la lignina posee valores coherentes para ambas biomasas;
para el bagazo, se tiene una diferencia absoluta en relacién con el valor
referencial del 0.81 %. Para la celulosa, el bagazo y los racimos de frutos
vacios de palma aceitera son similares a los valores referenciales. Para la
hemicelulosa, los valores obtenidos se hallan en el rango de los valores
referenciales. Las diferencias observadas respecto a los valores referenciales
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dependen del método aplicado en la determinacion y de la clase tipo de
biomasa empleada, ya que la morfologia de la planta depende de muchos
factores como el suelo, clima, tipo de cultivo y variedad de planta (Pretell &
Erazo, 2019).

Cuadro 15 Analisis quimico y pH

Parametro Biomasa
Bagazo de cafna Racimos de frutos
de azucar vacios de palma
aceitera
Analisis Quimico (%)
Holocelulosa 60.13 63.11
Lignina 26.01 27.75
Celulosa 46.63 45.53
Hemicelulosas 13.50 17.58
Determinacién del pH
pH 4.88 4.87

a Hemicelulosa obtenida por diferencia de la Holocelulosa y Celulosa
Fuente. Elaboracién propia (Pretell & Erazo, 2019)

Cuadro 16 Analisis quimico — Valores referenciales

Parametro Biomasa
Bagazo de caina Racimos de frutos
de azucar vacios de palma
aceitera
Andlisis Quimico (%)
Lignina 11.22 25.2b 38.3¢ 18.8d
Celulosa 47.62 35.2° 22.1¢ 62.94
Hemicelulosa 392 33.28° 35.8°¢ 284

a (Varma & Mondal, 2016a),  (Ayeni et al., 2015) ¢ (Asadieraghi & Daud, 2015),
d(Law et al., 2007)

Fuente. Elaboracién propia (Pretell & Erazo, 2019)

Si las biomasas evaluadas van a emplearse como materia prima de procesos
de conversién termoquimicos, se requiere que la concentracion de lignina sea
lo mas pequefna posible, ya que la celulosa y hemicelulosa se degradan
rapidamente, la relacion Celulosa/Lignina y Hemicelulosa/Lignina se emplean
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como indicadores, esta investigacion reporta para el bagazo resultados de
1.79 y 0.52 para cada relacidn esto significa una concentracion relativamente
alta de lignina sobre la hemicelulosa. Los racimos de frutos vacios de palma
aceitera presentan 1.64 en la fraccion Celulosa/Lignina y 0.63 para la
Hemicelulosa/Lignina. Similarmente, al bagazo, la cantidad relativa de lignina
es grande comparada a la hemicelulosa (Pretell & Erazo, 2019). Es preferible
tener valores superiores a la unidad, ya que esto significaria la presencia de
mayores cantidades de los compuestos mas fragmentables. La lignina se
fragmenta entre 500 °C a 900 °C, y la hemicelulosa se descompone entre 220
°C a 315 °C y la celulosa entre 315 °C a 400 °C (Varma & Mondal, 2016a).
Esto indica que la reaccién de pirdlisis de estas biomasas necesitara

condiciones mas severas.

En cuanto al pH, no se hallaron valores referenciales en la literatura revisada;
no obstante, se hallaron valores referenciales para la paja de trigo (Paula et
al., 2011) con valores de pH 5.5 y 6.5. En esta investigacion, los resultados
obtenidos (4.87 a 5.52) indican un caracter acido para las biomasas

evaluadas.

4.2.1.3 Analisis termogravimeétrico. En la Figura 26 y la Figura 27 se
presentan los termogramas obtenidos del andlisis termogravimétrico. La
conducta de la biomasa en los procesos de ruptura térmica depende
directamente de la composiciéon quimica, especificamente de la cantidad de
celulosa y lignina (Veiga et al., 2017). En la Figura 26 se puede sefalar tres
zonas, la primera zona va desde la temperatura ambiente hasta 120 °C donde
ocurre la deshidrataciéon y pérdida parcial de volatiles, la segunda zona va
desde los 120 °C a 410 °C alli ocurre la degradacién de la hemicelulosa (220
°C — 315 °C) y de la celulosa (315 °C — 400 °C) y también la expulsion de
moléculas volatiles, en esta regién transcurre la mayor degradacién de la
biomasa, finalmente se tiene la tercera zona que va de 410 °C a 650 °C donde
ocurre la degradacion de la lignina, y la oxidacion del biochar (Mohammed et
al., 2012).
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Figura 26 Curva termogravimétrica (TG) y Derivada de la curva
termogravimétrica (DTG) del Bagazo de Canha de Azucar (velocidad de
calentamiento 10 °C/min, flujo de N2 de 60 cm3/min).

Analizando la Figura 26 y 27, vemos que, a 120 °C (final zona 1) el bagazo
mantiene el 98.03 % de su masa, los racimos de frutos vacios de palma
aceitera el 94.60 %. Al término de la zona Il, a 410 °C, el bagazo unicamente
retiene el 27.93 % de su masa inicial y los racimos de frutos vacios de palma
aceitera el 31.47 %, en el punto analizado la hemicelulosa y la celulosa se han
degradado y también parte de la lignina, al término de la zona Il con una
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temperatura de 650 °C el bagazo retiene el 19.55 % de su masa inicial, y los
racimos de frutos vacios de palma aceitera el 16.20 % (Pretell & Erazo, 2019).
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Figura 27 Curva termogravimétrica (TG) y Derivada de la curva
termogravimétrica (DTG) de los Racimos de Frutos Vacios de Palma
Aceitera (velocidad de calentamiento 10 °C/min, flujo de N2 de 60
cm3/min).

En cuanto a las curvas DTG, presentadas en la Figura 26 y 27, se muestran

las temperaturas de mayor descomposicién de las biomasas evaluadas. Para



106

el BCA ocurre a 350.72 °C donde se ha degradado el 55.27 %, en el caso de
los RFV sucede a 317.41 °C y se ha degradado el 46.83 %. La biomasa que
mas se degrada es el BCA, y después los RFV. ElI comportamiento es
parecido al constituido por la relacion MV/CF mostrada en el Cuadro 12
(Pretell & Erazo, 2020).
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Figura 28 Curvas TG a diferentes velocidades de calentamiento para el
Bagazo de Cana de Azucar. (Pretell & Erazo, 2020)
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Figura 29 Curvas TG a diferentes velocidades de calentamiento para los
Racimos de Frutos Vacios de la Palma Aceitera.

Analizando las Figuras 28 y 29 se ve que, de acuerdo a las tasas de
calentamiento de 5, 10, 15y 20 °C/min, el integro de las curvas TG en las dos

biomasas tienen una conducta semejante en las tres zonas analizadas antes.

4.2.1.4 Espectroscopia FTIR. La Figura 30 presenta los espectros FTIR de
ambas biomasas las que son semejantes en las zonas de 550 a 650 cm™,
1000 a 1050 cm*, 1200 a 1300 cm-', 2300 a 2400 cm', 2800 a 3000 cm™' y
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de 3100 a 3800 cm'. Las zonas identificadas sefalan que existe lignina (850
a 750 cm™'), celulosa, lignina y hemicelulosa (1246 a 950 cm™'), hemicelulosa
(1235 cm™), hemicelulosa y celulosa (1440 a 1400 cm™), lignina y celulosa
(1510 a 1650 cm™'), hemicelulosa (1730 cm™), grupos -CH2 y -CH3 (2800 a
3000 cm), grupos fendlicos, alcohdlicos y carboxilicos (3000 a 3700 cm™™)
(Asadieraghi & Daud, 2015).
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Figura 30 Espectros FTIR de los Racimos de Frutos Vacios de Palma
Aceitera (RFV) y Bagazo de Caina de Azucar (BCA).

4.2.2 Caracterizacion de los catalizadores

En el Cuadro 17 se presenta las caracteristicas de los catalizadores
evaluados, en la columna final se muestra los resultados obtenidos a la

medicion del &rea superficial BET.
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Cuadro 17 Propiedades de los catalizadores zeoliticos

Catalizador Datos del fabricante Area
Tipo Forma  Razén Densidad Ssuperficial

molar, aparente BET?

Si02/Al0;  (cm®(g) (m?g)
Cat. de FCC® Granular  N.D. N.D. 0.934 126
ZSM-5¢ Pélet Na+ 360 0.680 377
ZSM-5d Esferas  NHs* 25-30 0.60~0.70 234
Ye¢ Polvo H+ >5 N.D. 596
ZSM5¢ Polvo H+ 360 N.D. 358

2 Medido a muestras de catalizador con tamafio de particula < 250 pm

b Catalizador de equilibrio de FCC (Ecat), datos obtenidos de (Uriarte, 2018)
¢ ACS Material LLC, USA

4 Naike Chemical Industry Equipment Packing Co., Ltd., China

N.D. No Disponible

Fuente. Elaboracion propia

4.3 Resultados del analisis termogravimétrico

4.3.1 Analisis termogravimétrico no isotérmico

En las Figuras 31 y 32 se muestran los resultados del andlisis
termogravimétrico no isotérmico a las muestras de biomasa y biomasa mas
catalizador en una proporcién de 1:1 (Catalizador: Biomasa) de acuerdo con
la codificacion mostrada en el Cuadro 18.

Cuadro 18 Codificacion de las muestras Biomasa: Catalizador

Cédigo Descripcion
BCA o RFV Biomasa sin catalizador
Z2 Catalizador de equilibrio de FCC + Biomasa
Z3 ZSM-5 en pélet (G360) + Biomasa
Z4 ZSM-5 en pélet esférico + Biomasa
Z5 Zeolita Y (Y-RE16), polvo + Biomasa
Z6 ZSM-5 polvo (P-360), polvo + Biomasa

Fuente. Elaboracién propia (Pretell & Erazo, 2020)
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4.3.2 Analisis cinético

De acuerdo con los datos registrados en el andlisis termogravimétrico no
isotérmico, se determind que se deberia emplear el rango de 200 °C a 700 °C
para el analisis cinético, utilizando los métodos de Ozawa-Flynn-Wall y
Friedman, para calcular la energia de activacion asociada a la pirdlisis de las
muestras de biomasa y de las mezclas de biomasa con catalizador. En el
Anexo D se detallan los calculos realizados.

4.3.2.1 Bagazo de canha de azucar. En los Cuadros 19 y 20 se presentan los
resultados de la energia de activacion para conversiones de 0.05 a 0.80
calculados por los procedimientos de Ozawa-Flynn-Wall (OFW) y Friedman
respectivamente. En los dos casos, el coeficiente de regresion lineal promedio
R? cae entre 0.823 a 0.991 para el método de OFW y 0.807 a 0.991 por el
método de Friedman. En la Figura 33 se representd la energia de activacion
promedio del BCA sin y con catalizador, de acuerdo con los dos métodos
cinéticos utilizados. Considerando que el catalizador apropiado es aquel que
tiene la menor energia de activacion promedio respecto al de la biomasa sin
catalizador, se obtiene que Z2 (catalizador de equilibrio de FCC o Ecat) es el
adecuado de acuerdo a los dos métodos cinéticos aplicados. De igual modo,
Z5 (zeolita HY) no es apropiada, ya que su energia de activacion es mas alta
respecto a la de la biomasa sin catalizador. Los restantes catalizadores Z3,
Z4 y 76 son diferentes formas del ZSM-5 y todos tienen valores préximos entre
ellos (Pretell & Erazo, 2020).

En el caso del BCA sin catalizador Ounas (2011) usando el método de OFW
hallo valores de la energia de activacion de 163 — 235 kd/mol para
conversiones de 0.2 a 0.9 y Jayaraman (2018) usando el procedimiento de
Friedman publico valores de la energia de activacién entre 121 — 276 kJ/mol
para conversiones de 0.2 a 0.6, los valores promedios reportados en esta
investigacion para conversiones de 0.05 a 0.80 son de 139.57 kd/mol usando
el método de OFW y 147.88 kd/mol aplicando el método de Friedman, los dos
resultados son concordantes con los datos de las referencias mostradas
(Pretell & Erazo, 2020).



Cuadro 19 Energia de activacion para el BCA — Método de OFW
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a Energia de Activacion (kd/mol)
BCA Z2 Z3 Z4 Z5 Z6
0.05 133.64 137.24 12080 151.76 21530 141.46
0.10 124.77 120.96 11345 122.04 14749 123.00
0.15 124.63 12240 113.34 116.19 140.25 121.60
0.20 128.16 12499 11568 116.91 138.70 122.82
0.25 132.55 127.00 119.22 119.61 136.86 124.55
0.30 136.81 128.89 121.75 122.09 13544 12543
0.35 140.92 13159 12346 123.70 135.68 126.51
0.40 144.64 13159 12492 125.04 13579 128.13
0.45 143.62 132.17 126.48 125,54 13752 127.50
0.50 145.48 133.56 127.38 126.15 140.89 127.73
0.55 142.72 136.46 12889 128.45 159.65 130.34
0.60 143.15 140.22 131.99 133.36 400.01 134.15
0.65 143.60 170.79 14458 166.60 188.88 168.81
0.70 143.94 33.55 16558 158.23 19494 169.83
0.75 144.48  59.81 193.63 139.58 155.66 146.96
0.80 160.05 140.95 154.38 121.97 13248 129.63
Media 139.57 123.26 132.84 131.08 168.47 134.28

Fuente. Elaboracion propia (Pretell & Erazo, 2020)

Cuadro 20 Energia de activacion para el BCA — Método de Friedman

a Energia de Activacion (kJ/mol)
BCA Z2 Z3 Z4 Z5 Z6
0.05 122.74 119.22 110.43 124.71 173.05 122.53
0.10 119.91 113.54 107.86 106.41 128.94 113.33
0.15 124.58 118.52 111.45 107.96 126.89 115.82
0.20 131.83 125.02 116.25 113.56 130.13 120.17
0.25 139.14 128.49 121.39 119.72 131.18 124.01
0.30 143.45 129.78 124.50 123.47 131.29 125.02
0.35 146.17 132.25 125.73 124.56 134.04 125.20
0.40 146.93 132.94 126.57 125.64 140.21 127.21
0.45 14250 13493 12888 12728 15596 128.20
0.50 14240 14252 13290 131.15 176.36 131.63
0.55 139.48 160.89 140.33 137.35 197.93 140.06
0.60 139.88 177.07 147.13 140.40 460.62 143.37
0.65 14463 20547 156.08 169.33 184.81 174.85
0.70 161.74 3.38 163.75 15230 181.04 167.40
0.75 191.23 41.73 182.42 124.74 129.63 136.05
0.80 229.43 116.78 131.88 101.36 112.67 111.48
Media 147.88 123.91 13297 126.87 168.42 131.65

Fuente. Elaboracién propia (Pretell & Erazo, 2020)
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Figura 33 Energia de activacion promedio de la biomasa BCA con y sin
catalizador, calculada segun OFW y Friedman. (Pretell & Erazo, 2020)

4.3.2.2 Racimos de Frutos Vacios de Palma. En los Cuadros 21 y 22 se
presentan los resultados de la energia de activacion para conversiones de
0.05 a 0.80, estimados segun las metodologias de Ozawa-Flynn-Wall (OFW)
y Friedman en cada caso. En los dos casos, el coeficiente de regresion lineal
promedio R? cae entre 0.937 a 0.995 segun el procedimiento de OFW y 0.880
a 0.980 segun el procedimiento de Friedman, Unicamente se reportan
resultados de la energia de activacién en el rango lineal y con un R? superior
a 0.8. En la Figura 34 se represento la energia de activacion promedio del
RFV con y sin catalizador, de acuerdo con los dos métodos cinéticos usados.
Ya que la energia de activacion viene a ser la menor energia necesaria para
iniciar la reaccién (Ma et al., 2015), luego el catalizador apropiado viene a ser
aquel con la menor energia de activacion promedio respecto al de la biomasa
sin catalizador, entonces Z2 (catalizador de equilibrio de FCC) es el adecuado
de acuerdo a los dos métodos cinéticos. Los catalizadores Z6 (ZSM-5 polvo)
y Z3 (ZSM-5 en pélet) siguen el mismo comportamiento en los dos analisis
cinéticos, no ocurre de igual modo con el Z4 (ZSM-5 en pélet esférico) que
satisface la regla de la energia de activacion segun el procedimiento de OFW,
pero no de acuerdo al procedimiento de Friedman, también en el caso del Z5
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(zeolita HY) la energia de activacién es mas alta que para la biomasa sin

catalizador en ambos casos (Pretell & Erazo, 2020).

Cuadro 21 Energia de activacion para los RFV — Método de OFW

a Energia de Activacion (kJ/mol)
RFV Z2 Z3 Z4 Z5 Z6
0.05 432.64 N.A. 147.95 189.02 193.18 136.12
0.10 177.97 N.A. 136.27 17494 165.63 11945
0.15 147.66 149.45 130.84 160.09 153.56 114.58
0.20 137.68 132.24 130.04 153.70 152.80 115.41
0.25 131.82 118.94 129.23 153.05 15243 114.27
0.30 125.62 108.04 129.98 152.37 15426 113.45
0.35 126.11 96.69 130.86 15391 156.57 117.48
0.40 124.12 N.A. 135.89 15711  181.77 117.99
0.45 124.48 N.A. 14416  173.85 N.A. 122.79
0.50 123.24 N.A. 168.99 N.A. N.A. 129.90
0.55 126.42 N.A. N.A. N.A. N.A. 171.95
0.60 127.54 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
0.65 151.22 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
0.70 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
0.75 N.A. 103.60 109.27 N.A. N.A. N.A.
0.80 N.A. 92.43 84.46 91.28 N.A. N.A.
Media  158.19 11448 13149 15593 163.77 124.85

N.A. valores de E que no son lineales y con R2< 0.8

Fuente. Elaboracién propia (Pretell & Erazo, 2020)

Respecto a los RFV sin catalizador Nyakuma (2019) con el método de OFW

obtuvo valores de la energia de activacion promedio de 146.63 kJ/mol para

conversiones entre 0.1 a 0.7, otros estudios usando los métodos de Popescu

y DAEM reportaron promedios de la energia de activacion de 137.85 kd/mol
para a entre 0.05 a 0.70, 147.08 kJ/mol paraa de 0.05a 0.70y 177.33 kJ/mol
para un a de 0.1 a 0.9, (Nyakuma et al., 2015), (Nyakuma et al., 2016),
(Surahmanto et al., 2020); este trabajo obtuvo un promedio de la energia de

activacion de 158.19 kd/mol con conversiones de 0.05 a 0.80. Se revisé la

bibliografia especializada, pero no se encontraron publicaciones referidas a la

cinética de los RFV mediante el método de Friedman, no obstante, lo

reportado se ajusta a los resultados obtenidos segun OFW para a 0.05 a 0.65.
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Cuadro 22 Energia de activacion para los RFV — Método de Friedman

a Energia de Activacion (kJ/mol)
RFV Z2 Z3 Z4 Z5 Z6
0.05 302.02 59.39 131.68 17521 191.78 119.01
0.10 136.89 136.03 123.64 159.04 159.30 108.00
0.15 119.72 115.62 121.77 150.57 152.30 105.48
0.20 117.77 99.39 122.92 147.02 155.70 109.66
0.25 117.60 N.A. 12489 149.47 165.18 11194
0.30 114.70 N.A. 129.68 154.89 187.35 113.70
0.35 116.93 N.A. 139.78 172.36 219.29 122.39
0.40 118.51 N.A. 155.82 197.66 283.28 133.25
0.45 122.00 N.A. 178.54 243.99 N.A. 155.49
0.50 127.42 N.A. 214.94 N.A. N.A. 179.79
0.55 146.12 N.A. N.A. N.A. N.A. 244.90
0.60 164.09 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
0.65 201.55 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
0.70 N.A. 102.32 N.A. N.A. N.A. N.A.
0.75 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
0.80 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
Media  146.56 113.34 14437 17224 189.27 136.69

N.A. valores de E que no son lineales y con R2 < 0.8
Fuente. Elaboracién propia (Pretell & Erazo, 2020)
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Figura 34 Energia de activacion promedio de la biomasa RFV con y sin
catalizador, calculada segun OFW y Friedman. (Pretell & Erazo, 2020)
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Los valores conseguidos para la energia de activacién de las biomasas sin
catalizador evidencian una buena correlacion con estudios semejantes. Las
energias de activacién de la biomasa mas el catalizador no se compararon
con resultados semejantes, ya que, como sostiene Yang (2019), existen
bastantes investigaciones sobre la cinética de la pirdlisis de la biomasa, pero
pocas respecto a la cinética de la pirdlisis catalitica de la biomasa y menos
aun para la pirdlisis catalitica, usando zeolitas como catalizador. En la pirdlisis
catalitica del bagazo de cafna de azucar y de los racimos de frutos vacios de
la palma aceitera, las investigaciones analizan el impacto del catalizador sobre
los rendimientos de liquidos, gases y sélidos.

Respecto a la pirdlisis catalitica del BCA, el unico catalizador con energia de
activacion superior al de la biomasa sin catalizador es el Z5 (zeolita HY). De
igual manera, ocurre para los RFV, pero para el catalizador Z4 y solo cuando
la energia de activacién se calcula por el método de Friedman. De acuerdo
con Naqvi (2015), pasada la degradacidn inicial de la biomasa, los alquitranes
se carbonizan y el carbono podria incrementar la energia de activacién. Las
zeolitas macroporosas como la HY (Z5) admiten una veloz propagacion de los
reactivos y conducen a la creacién de extensas moléculas poliaromaticas
precursoras del coque, pero, las zeolitas mesoporosas como la ZSM-5
originan mas hidrocarburos aromaticos y menos coquedebido a su reducido
tamano de poro, lo que indica que los poros pequenos no permiten el ingreso
a los precursores del coque (Rahman et al., 2018).

Los valores calculados para la energia de activacion de los RFV y el
catalizador Z4 empleando el procedimiento de Friedman podrian ser
afectados por el ruido experimental de los datos termogravimétricos, ya que
ellos son de caracter integral (Vyazovkin, 2015).

Resumiendo, el catalizador adecuado es el Z2 (catalizador de equilibrio de
FCC) porque posee la energia de activacion promedio mas pequena respecto
al de la biomasa sin catalizador. El andlisis cinético termogravimétrico ha sido
publicado en el 18" LACCEI por (Pretell & Erazo, 2020).
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4.4 Evaluacidn de los parametros de la pirdlisis catalitica

4.4.1 Efecto del tamano de la particula

Se determiné el efecto del tamafo de la particula al ser pirolizada a nivel de
TGA, se tom6 una masa promedio de 1.6 mg, se la someti6é a una velocidad
de calentamiento de 20 °C/min, flujo de nitrégeno de 60 cm3/min, para llegar
de temperatura ambiente a 900 °C. En la Figura 35 y 36 se muestran los

termogramas para cada biomasa estudiada.

<. —— >850 pm

§ —— [500 - 850] um
Q - —— [425 - 500] pm
2 = [250 - 425] pm
3 — [180 - 250] pm
-9 40

\©

o
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Figura 35 Efecto de variar el tamafo de particula en la pirdlisis del
Bagazo de Caiha de Azucar — Analisis termogravimétrico.

En el caso de la pirdlisis del Bagazo de Carfia de Azucar (BCA) se aprecia que
a una temperatura menor de 400 °C en cuanto disminuye el tamafno de la
particula se incrementa la descomposicién y que cuando solo queda el 30 %
de BCA por descomponer el comportamiento es practicamente el mismo, es
decir no hay efecto del tamafo de particula sobre la descomposicion, pero
pasado ese punto se registra que a menor tamano de particula menor grado
de descomposicion.
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Figura 36 Efecto de variar el tamano de particula en la pirdlisis de los
Racimos de Frutos Vacios — Analisis termogravimétrico.

Para el caso de la pirdlisis de los Racimos de Frutos Vacios (RFV) se aprecia
que a una temperatura menor a 350 °C a medida que disminuye el tamario de
particula aumenta el grado de descomposicion llegando a un maximo de 60
% de pérdida de peso de los RFV, pero pasado ese punto se registra una

tendencia inversa.

Esta disminucion en el grado de descomposicion cuando se reduce el tamafno
de particula pasados los 350 °C estaria indicando que cuando la celulosa y
hemicelulosa estdn practicamente descompuestas, la lignina que se
descompone entre 300 a 550 °C (Kan et al., 2016) y el tamario de la particula
estarian originando una resistencia a la transferencia de masa debido a la
contraccion de la biomasa a temperaturas mayores a 350 °C. Silva (2017) en
su estudio sobre la cinética de la descomposicion del bagazo de cafna de
azucar encontro resultados similares al de esta investigacién. Basados en
estos resultados se optd por realizar los siguientes experimentos de pirdlisis
a macroescala con las biomasas de BCA y RFV con un tamano de particula

mayor a 850 um y menor a 1000 um.
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4.4.2 Efecto del tipo de catalizador

En 4.3.2 se realizé el andlisis cinético a cinco tipos de catalizadores zeoliticos
(Z2, Catalizador de equilibrio de FCC; Z3, ZSM-5; Z4, ZSM-5; Z5, Zeolita Y
(Y-RE16); Z6, ZSM-5 polvo (P-360)). Se estableci6 como criterio que el
catalizador a usar en la pirélisis a macroescala seria aquel que tuviera la
energia de activacion mas baja. Como podemos ver del Cuadro 23, el
catalizador Z2 (Catalizador de equilibrio de FCC) es el que tiene la menor
energia de activacion y, por tanto, sera el catalizador que se empleara en la

pirdlisis a macroescala.

Cuadro 23 Energia de activacion de catalizadores evaluados
Energia Activacion (kJ/mol)

Biomasa BCA' RFV2
Método Friedman OFWs3 Friedman OFW
Sin Cat 147.88 139.57 146.56 158.19
Z2 123.91 123.26 102.55 114.48
Z3 132.97 132.84 144.37 131.49
Z4 126.87 131.08 172.24 155.93
Z5 168.42 168.47 189.27 163.77
Z6 131.65 134.28 136.69 124.85

1 Bagazo de cafia de aziicar

2 Racimos de frutos vacios de palma aceitera

8 Ozawa-Flynn-Wall

Fuente. Elaboracién propia (Pretell & Erazo, 2019)

4.4.3 Efecto de la presion de vacio

Se estudié cédmo afecta la presion de vacio a los rendimientos en la pirélisis a
macroescala del BCAy RFV. Se tomaron 30 g de biomasa y se vario la presion
entre 33.597 kPa abs a 50.529 kPa abs, manteniendo una temperatura de 500
°C en el reactor y una velocidad de calentamiento de 7 °C/min. Los resultados
se muestran en el Cuadro 24.
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Cuadro 24 Efecto de la presion de vacio en los rendimientos
Presion Temperatura
abs. de pirolisis

Rendimientos (% m/m)

(kPa) (°C) Biopetréleo Biochar Gases
BCA

33.597 500 46.33 13.00 40.67

50.529 500 47.22 8.56 44 .22
RFV

33.597 500 39.74 19.08 41.18

50.529 500 42 .44 21.11 36.44

Fuente. Elaboracion propia

Los resultados obtenidos indican que la variacién en los rendimientos de
biopetrdleo solo son significativos para la pirdlisis de los RFV, esto sumado a
las dificultades en el equipamiento para mantener la presion de vacio de
33.597 kPa abs. nos llevo a trabajar los siguientes experimentos a 50.529 kPa

abs.

4.4.4 Efecto de la temperatura y la relacion catalizador/biomasa

Para evaluar el efecto de la temperatura y la relacién catalizador/biomasa en
la pirélisis catalitica del BCA y los RFV se realizaron los experimentos listados
en el Cuadro 11 con el objetivo de maximizar el rendimiento de biopetréleo
(En el Anexo E se detalla el procedimiento seguido). Se consideran dos
factores, la temperatura y la relacién catalizador/biomasa. Se trabajé con una
temperatura de pirdlisis de 400 °C, 500 °C y 600 °C, y una relacion
catalizador/biomasa de 0, 10 % y 20 %, se consideraron dos réplicas para
cada corrida. La velocidad de calentamiento se mantuvo a 7 °C/min y la
presion de vacio se fijé en 50.529 kPa abs en funcién a los datos hallados en
los ensayos anteriores. La biomasa y el catalizador fueron previamente
mezclados en las proporciones indicadas en forma analoga a los andlisis
experimentales efectuados a nivel de TGA. Los resultados que se obtuvieron
se presentan en los acapites 4.4.4.1 y 4.4.4.2 para el caso de la pirdlisis del
BCA y la pirdlisis de los RFV respectivamente.
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4.4.4.1 Efecto de la temperatura y del catalizador/biomasa. Pirdlisis BCA.
En el Cuadro 25 y las Figuras 37 y 38 se muestran los rendimientos de
productos obtenidos en la pirdlisis no catalitica y catalitica del BCA. Se puede
apreciar que el contenido de biopetréleo aumenta en el rango de 400 a 500
°C y luego empieza a disminuir en el rango de 500 a 600 °C, tanto en la pir6lisis
no catalitica y catalitica. Se alcanza el pico de rendimiento en biopetréleo con
el 20 % de catalizador y en el rango de temperatura de 400 a 500 °C. Respecto
al comportamiento del biochar, este disminuye (Figura 38) cuando aumenta la
temperatura y el contenido de gas crece al aumentar la temperatura. El efecto
del catalizador es apreciable cuando la concentracion del Ecat es del 20 %,
donde los rendimientos de liquidos son los méas altos. No se aprecia una gran
diferencia de rendimiento entre 400 y 500 °C. Respecto al rendimiento del

biochar, este es el menor en todas las temperaturas estudiadas.

Cuadro 25 Rendimientos de productos en la pirdlisis del Bagazo de
Cana de Azucar

Relacion Temperatura Rendimientos % (m/m)
Catalizador/ pirdlisis ) ]

Biomasa (°C) Biopetroleo  Biochar Gases
0% 400 42.22 21.94 35.84
0% 400 48.33 21.11 30.56
0% 500 45.56 10.83 43.61
0% 500 47.22 18.61 34.17
0% 600 44.88 10.91 44.21
0% 600 43.61 15.31 41.08
10% 400 44.92 21.47 33.61
10% 400 4217 24.76 33.07
10% 500 47.36 15.05 37.59
10% 500 44.78 15.36 39.86
10% 600 41.12 14.10 44.78
10% 600 41.09 14.16 44.75
20% 400 55.33 18.33 26.34
20% 400 56.33 18.66 25.01
20% 500 59.00 11.67 29.33
20% 500 54.67 11.69 33.64
20% 600 43.33 10.48 46.19
20% 600 43.33 10.56 46.11

Fuente. Elaboracion propia
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Figura 37 Rendimientos de productos liquidos (biopetréleo) a partir de
la pirdlisis del BCA.
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Figura 38 Rendimientos de productos sélidos (biochar) a partir de la
pirdlisis del BCA.

En el Cuadro 26 se efectua un analisis de los resultados de rendimientos de
productos hallados en esta investigacion versus los resultados de
investigaciones similares. En el caso de la pirdlisis no catalitica se reportan
valores de biopetréleo entre 3.67 % a 16.80 % en un rango de temperaturas
de 400 a 550 °C (Kabir Ahmad et al., 2022) y un rendimiento de 11.70 % a
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600 °C (Balasundram et al., 2017), en ambos casos los investigadores no
detallan si el contenido de biopetréleo reportado incluye la fase acuosa. Estos
valores son menores a los hallados en esta investigacion, la cual considera
como biopetréleo el total de productos liquidos recuperados, incluyendo la
fase acuosa generada en el proceso. En el caso de la investigacion de (Kabir
Ahmad et al., 2022) se alcanza el pico de rendimiento a 500 °C, semejante a
lo reportado en esta investigacion. Respecto a la pirdlisis catalitica no se hall
investigaciones similares empleando Ecat como catalizador, por lo que se
optd por comparar los resultados con investigaciones que emplean HZSM-5
un catalizador que es parecido. En este caso (Kabir Ahmad et al., 2022) y
(Balasundram et al., 2017) reportan rendimientos de biopetréleo que son el
doble y el cuadruple de lo hallado en la pirélisis no catalitica. En esta
investigacion se hallaron concentraciones ligeramente mayores en la pirélisis
catalitica cuando se emplea Ecat como catalizador. En el caso del biochar, en
las referencias analizadas se reportan concentraciones menores respecto a
las halladas en la pirélisis no catalitica, la misma tendencia se mantiene en los
resultados de esta investigacion. Respecto al efecto del catalizador, Ecat en
esta investigacidn, se puede establecer que el efecto sobre los rendimientos
de biopetréleo a 400 y 500 °C es practicamente el mismo, como se puede ver
en la Figura 37.

Cuadro 26 Comparacion de rendimientos de productos en la pirdlisis del
Bagazo de Cana de Azucar vs. referencias

Tipo Carga Temperatura Rendimiento (%) Relacion Ref.
Pirdlisis (9) (°C) Biopetréleo Biochar Gas Cat/BM

No catalttica 2 400 - 550 3.67-16.80 46.20-54.80 32.30-50.10 1
ZSM-5 2 400 - 550 6.26-21.40 30.60-43.50 40.10-63.10 1:10 1
No catalttica 2 600 11.70 25.30 63.00 2
ZSM-5 2 600 40.20 22.20 37.70 1:2 2
No cataltica 36 400-600 45.28-4425 2153-13.11 33.19-42.64 3
Ecat 36 400-600 55.83-43.33 18.50-10.52 25.67-46.15 210 3

! Tomado de (Kabir Ahmad et al., 2022)
2 Tomado de (Balasundram et al., 2017)
3 Esta Investigacion

Fuente. Elaboracion propia
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Con los datos de los rendimientos de biopetrdleo de la pirdlisis del BCA
mostrados en el Cuadro 25 se realiz6 un andlisis de regresion para evaluar
los efectos de la temperatura y la relacién Catalizador/Biomasa respecto al
rendimiento de biopetréleo, para ello se empleé el software estadistico Minitab
v. 18 (Ver Anexo E). Los datos obtenidos se presentan en las Figuras 39, 40
y 41.

En la Figura 39 se aprecia que del andlisis de regresion se establece que la
temperatura de mayor rendimiento de biopetréleo es 434.34 °C y 20 % de
relacion Ecat/BCA, este resultado coincide parcialmente (20 % Ecat) con el
analisis efectuado a los rendimientos de biopetréleo y mostrados en la Figura
37. En la Figura 40 se presenta el modelo que se obtiene al hacer el analisis

de regresidon y en la ecuacion 19 se detalla la ecuacion final del modelo.

‘%Eﬁqpenﬁk%r:—5824—&753X&—+0A23AE—rODSOSXf-—00004211?-—0002868X1A} (19)

Donde:
X1 = Relacién Catalizador/Biomasa (%)

X2 = Temperatura (°C)

Segun el andlisis de regresion, la relacion Catalizador/Biomasa es el factor
que aporta mas a la construccion del modelo, seguido de la Temperatura. En
la Figura 41 se presenta la evaluacion estadistica respecto al modelo, el cual
puede explicar el 86.48 % de la variacién del rendimiento de biopetréleo.

Podemos resumir diciendo que, para la pirdlisis catalitica del BCA, el maximo
rendimiento en biopetréleo segun el modelo estadistico (Ecuacion 19) se
obtiene a 432.34 °C y con el 20 % de Ecat/BCA. Basados en esos resultados,
se resolvié analizar el producto obtenido a 400 °C y con el 20 % Ecat/BCA.
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Meta: maximizar %Biopetroleo Solucion: configuracion optima
Y pronosticada 56,6204 X1: Rel Cat/BM 20
IP de 95% (50.612; 62,629 ) X2: Temperatura 434,343

Configuracion y sensibilidad para la solucion optima
Las lineas azules muestran la configuracién éptima. Las lineas negras muestran el valor pronosticado de Y con diferentes

configuraciones.
Rel Cat/BM Temperatura
T
55 i i
I I
I I
1 1
] ]
50 ! !
1 1
] ]
I I
45 l i
o © IS S &
Y pronosticada para todos los puntos de la muestra Las cinco principales soluciones alternativas
Utilice el destacado para ver los valores de Puntos de la muestra con los valores pronosticados de Y mas cercanos a la
X para cualquier valor pronosticado de Y. solucién éptima. Evalle estos puntos y la solucién éptima para determinar si
alguno es adecuado.
X1 X2 Y pronosticada
20 400 56,1242
* e e ° . 20 500 54,805
0 500 48,11
10 500 46,38
20 600 45,0658
40 48 56

Y pronosticada

Figura 39 Regresion multiple para rendimientos liquidos de biopetroleo
a partir de la pirdlisis del BCA — Prediccion y optimizacion.

X1: Rel Cat/BM X2: Temperatura

Ecuacién final del modelo
%Biopetrole = -58.2 + 0,753 X1 + 0423 X2 + 0,0508 X1+2 - 0.000421 X242 - 0,002868 X1*X2

Secuencia de construccion del modelo Efecto incremental de las variables X
Mouestra el orden en el que se agregaron o eliminaron los términos. Las barras largas representan las X que mas aportan
Paso Cambiar P escalonado P final nueva informacién al modelo.
1 AgregarXi 0,033 0,000 |:|
Rel Cat/BM ‘ ‘

2 Agregar X1°2 0,037 0,001

3 Agregar X2 0,032 0,003 Temperatura

20 40 60
Aumento en el % de R-cuadrado

4 Agregar X242 0,023 0,005

I

5 Agregar X1"X2 0,006 0,006

[=]

25 50 5 100

(e (i) % Regresion de cada X sobre todos los demas términos

Las barras grises representan las X que no ayudan a
explicar la variacién adicional en Y.

Rel Cat/BM

Temperatura

L] 50 100
R-cuadrado %

Una barra gris representa una variable X que no esta en
el modelo.

Figura 40 Regresion multiple para rendimientos liquidos de biopetroleo
a partir de la pirdlisis del BCA — Construccion del modelo.
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;Existe una relacion entre Y y las variables X2 Comentarios
0 0.1 > 0,5 Los siguientes términos estan en la ecuadon ajustada que modela la
relacion entre Y y las variables X:
Si | No X1: Rel Cat/BM
P < 0,001 X2: Temperatura

AD. AD- &
La relacion entre Y y las variables X del modelo es estadisticamente g

significativa (p < 0.10).
= G ) Si el modelo se ajusta adecuadamente a los datos, esta ecuacion se

puede utilizar para predecir %Biopetrolec para valores especificos de
las variables X, o para encontrar la configuracion de las variables X
que corresponda a un valor o rango de valores deseado para

% de variacion explicado por el modelo %Biopetroleo.

0% 100%

Bajo T At

R-cuad. = 86,48%

El modelo de regresion puede explicar 86,48% de la variacon en Y.

%Biopetroleo vs. las variables X

Rel Cat/EM Temperatura
60 " .
- -
' - L]
50
e . . R Un fondo gris representa
M una variable X que no
. - H§ .
- . (] estd en el modelo.
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Figura 41 Regresion multiple para rendimientos liquidos de biopetroleo
a partir de la pirdlisis del BCA — Resumen.

4.4.4.2 Efecto de la temperatura y del catalizador/biomasa. Pirdlisis RFV.
En el Cuadro 27 y las Figuras 42 y 43 se presentan los rendimientos de
productos obtenidos en la pirdlisis no catalitica y catalitica de los RFV. Si se
considera la pirdlisis no catalitica, el rendimiento de biopetréleo (Figura 42)
aumenta en el rango de 400 °C a 500 °C y decae entre 500 °C y 600 °C y se
alcanza el mayor rendimiento de biopetréleo a 500 °C con un 51.32 %. Esta
tendencia se repite también para la pirdlisis catalitica, cuando la relacién
Ecat/RFV es del 20 % con un rendimiento de biopetrdleo del 45.33 %, menor
que para la pirdlisis no catalitica. Para la pirdlisis catalitica con una relacién
del 10 % de Ecat/RFV, el mayor rendimiento de biopetréleo se alcanza a 600
°C, siendo este del 52.97 %. Sobre el comportamiento del biochar este
disminuye (Figura 43) cuando aumenta la temperatura, esta tendencia es
similar en todos los casos. El contenido de gas crece al aumentar la

temperatura.

Resumiendo, se puede establecer que el efecto del catalizador sobre el
rendimiento de biopetréleo es positivo a 600 °C y cuando la relacién Ecat/RFV
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es del 10 %, pero cuando aumenta a 20 % se presenta un efecto negativo.
Respecto al rendimiento del biochar, este disminuye en todas las
temperaturas estudiadas.

Cuadro 27 Rendimientos de productos en la pirdlisis de los Racimos de
Frutos Vacios de la Palma Aceitera

Relaciéon  Temperatura Rendimientos % (m/m)
Catalizador/ pirdlisis

Biomasa (°C) Biopetroleo  Biochar Gases
0% 400 41.39 2417 34.44
0% 400 45.83 25.56 28.61
0% 500 51.39 17.11 31.50
0% 500 51.25 17.07 31.68
0% 600 49.44 11.11 39.45
0% 600 47.22 11.45 41.33
10% 400 44.61 25.14 30.25
10% 400 47.83 19.88 32.29
10% 500 51.33 18.11 30.56
10% 500 51.64 18.01 30.25
10% 600 52.92 15.12 31.96
10% 600 53.01 15.30 31.39
20% 400 41.67 24.33 34.00
20% 400 44.00 23.00 33.00
20% 500 46.33 17.00 36.67
20% 500 44.33 24.67 31.00
20% 600 41.67 12.67 45.66
20% 600 39.67 18.33 42.00

Fuente. Elaboracién propia

En el Cuadro 28 se comparan los resultados de los rendimientos de productos
hallados en esta investigacion versus los resultados de investigaciones
similares. Para la pirdlisis no catalitica a 500 °C, las investigaciones revisadas
(Ro et al., 2018) y (Arita et al., 2020) reportan rendimientos de biopetrdleo de
44.37 % y 42.50 % respectivamente, en ambos casos los investigadores no
detallan si el contenido de biopetréleo reportado incluye la fase acuosa. Estos
valores son similares a los hallados en esta investigacién, (48.33 % de
biopetréleo a 600 °C) la cual considera como biopetrdleo el total de productos
liqguidos recuperados, incluyendo la fase acuosa generada en el proceso.
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Respecto a la pirdlisis catalitica se tiene resultados contradictorios cuando se
usa Ecat y ZSM-5 como catalizador. (Ro et al., 2018) reporta que a 500 °C y
con unarelacién Ecat/RFV de 1:1 se tiene el mayor rendimiento de biopetréleo
y es 39 % y cuando se emplea ZSM-5 en iguales condiciones se tiene un
rendimiento de 37 %; en cambio (Arita et al., 2020) reporta lo contrario, a 500
°Cy con unarelacion Ecat/RFV de 1:10 se tiene un rendimiento de biopetrdleo
del 42.38 % y cuando se emplea ZSM-5 a las mismas condiciones se obtiene
un rendimiento de biopetroleo del 45.87 %. En esta investigacion se determind
gue a 600 °C se tiene el pico de rendimiento de biopetréleo (52.97 %) con una
relacion de Ecat/RFV de 1:10, lo que es parecido a lo reportado por (Arita et
al., 2020). La influencia del catalizador en los rendimientos de biopetroleo se
aprecia que las investigaciones de (Arita et al., 2020) y (Ro et al., 2018)
indican una leve disminucién de rendimientos respecto a la pirdlisis no
catalitica cuando se emplea Ecat como catalizador. En el caso de (Arita et al.,
2020) se tiene un aumento apreciable de rendimiento (42.50 % a 45.87 %)
cuando se emplea ZSM-5 como catalizador. En esta investigacion se tiene un
leve incremento (51.32 % a 52.97 %) cuando se comparan los picos de
rendimiento en la pirdlisis no catalitica y catalitica respectivamente.

Cuadro 28 Comparacion de rendimientos de productos en la pirdlisis del
Racimos de Frutos Vacios de Palma Aceitera vs. referencias

Tipo Carga Temperatura Rendimiento (%) Relacion Ref.
Pirdlisis (9) (°C) Biopetréleo Biochar Gas Cat/BM

No cataltica 100 500 44.37 29.37 26.26 1
Ecat 100 500 39 32 29 1:1 1
ZSM-5 100 500 37 33 30 1:1 1
No catalitica - 500 42.50 27.40 30.10 2
Ecat - 500 42.38 26.32 31.30 1:10 2
ZSM-5 - 500 45.87 26.73 27.4 1:10 2
No catalttica 36 400-600  43.61-48.33 24.87-11.28 31.52-40.39 3
Ecat 36 600 46.22-52.97 2251-1521 31.27-31.82 1:10 3

1 Tomado de (Ro et al., 2018)

2 Tomado de (Arita et al., 2020)
3 Esta Investigacion

Fuente. Elaboracion propia

Del Cuadro 28 sobre los rendimientos del biochar (Arita et al., 2020) y (Ro et
al., 2018) reportan valores parecidos a 500 °C, en esta investigacion a 600 °C
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se obtiene el mayor rendimiento en biopetréleo y los rendimientos de biochar
son 11.28 % y 15.21 % en la pirolisis no catalitica y catalitica, esto se debe a
la mayor temperatura y menor tiempo de residencia de los productos
gaseosos (efecto del vacio) lo que reduce las reacciones de repolimerizacion
(como se expuso en 2.4.2) y forma mas compuestos gaseosos.

mSin Cat ®m10% Ecat =20% Ecat

400 500 600

Temperatura (°C)

(%1} @
o o

&

Rendimiento (% m/m)
s &

=
o
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Figura 42 Rendimientos de productos liquidos (biopetréleo) a partir de
la pirdlisis de los RFV.
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ey ey %] %]
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(43}

400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 43 Rendimientos de productos sodlidos (biochar) a partir de la
pirdlisis de los RFV.
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Con los datos de los rendimientos de biopetréleo de la pirdlisis de los RFV
presentados en el Cuadro 27 se realizd un analisis de regresion para evaluar
los efectos de la temperatura y la relacién Catalizador/Biomasa respecto al
rendimiento de biopetréleo, para ello se empleé el software estadistico Minitab
v. 18 (Ver Anexo E). Los datos se presentan en las Figuras 44, 45y 46.

En la Figura 44 se muestra que del analisis de regresion se establece que la
temperatura de mayor rendimiento de biopetréleo es 600 °C y 7.49 % de
relacion Ecat/RFV, este resultado coincide parcialmente (Temperatura) con el
analisis efectuado a los rendimientos de biopetréleo y presentados en la
Figura 42. En la Figura 45 se presenta el modelo que se obtiene al hacer el
analisis de regresidén y en la ecuacion 20 se detalla la ecuacién final del
modelo.

%Biopetroleo =36.12+0.734X +0.02327X,, — 0.0487X12 (20)

Donde:
X1 = Relacién Ecat/RFV (%)
X2 = Temperatura (°C)

Segun el andlisis de regresion, la Relacion Catalizador/Biomasa es el factor
que aporta mas a la construccion del modelo, seguido de la Temperatura. En
la Figura 46 se presenta la evaluacién estadistica respecto al modelo, el cual
puede explicar el 83.75 % de la variacién del rendimiento de biopetroleo.

Podemos resumir diciendo que para la pirélisis catalitica del RFV el maximo
rendimiento en biopetréleo segun el modelo estadistico (Ecuacion 20) se
obtiene a 600 °C y con 7.49 % de Ecat/RFV, basados en esos resultados se
resolvio analizar el producto obtenido a 600 °C y 10 % Ecat/RFV.
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Meta: maximizar %Biopetréleo Solucién: configuracién éptima
Y pronosticada 52,8464 X1: Relacién Cat 7,49350
IP de 95% (46,743; 58,950 ) X2: Temperatura 600

Configuracién y sensibilidad para la solucién éptima
Las lineas azules muestran la configuracion optima. Las lineas negras muestran el valor pronosticado de ¥ con diferentes
configuraciones.

Relgcic’un Cat/BM Temperatura
51
48
45
Y pronosticada para todos los puntos de la muestra Las cinco principales soluciones alternativas
Utilice el destacado para ver los valores de Puntos de la muestra con los valores pronosticados de Y més cercanos a la
X para cualquier valor pronosticado de Y. solucién éptima. Evalle estos puntos y la solucién éptima para determinar si
alguno es adecuado.
X1 X2 Y pronosticada
10 600 52,55
[ ] - L] L] . 10 500 50,2233
0 600 50,08
10 400 47,8967
0 500 47,7533
40 45 50

Y pronosticada

Figura 44 Regresion multiple para rendimientos liquidos de biopetroleo
a partir de la pirdlisis de los RFV - Predicciéon y optimizacion.

X1: Relacion Cat  X2: Temperatura

Ecuacidn final del modelo
%Biopetréle = 36,12 + 0,734 X1 + 0,02327 X2 - 0,0487 X172

Secuencia de construccién del modelo Efecto incremental de las variables X
Muestra el orden en el que se agregaron o eliminaron los términos. Las barras largas representan las X que mas aportan
Paso Cambiar P escalonado P final

nueva informacion al modelo.

1 Agregar X1 0.021 0,006 l:l Relacién Cat
Agregar X112 0,009 0,002
Temperatura
0 15 30 45
2 Agregar X2 0007 0,007 Aumento en el % de R-cuadrado

o

25 50 75 100

FHEETEEE (LSRG 7 Regresién de cada X sobre todos los demés términos

Las barras grises representan las X que no ayudan a
explicar la variacién adicional en Y.

Relacién Cat

Temperatura

0 50 100
R-cuadrado %

Una barra gris representa una variable X que no esté en
el modelo.

Figura 45 Regresion multiple para rendimientos liquidos de biopetréleo
a partir de la pirdlisis de los RFV de Palma Aceitera — Construccion del
modelo.
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iExiste una relacion entre Y y las variables X? Comentarios

0 01 >0.5 Los siguientes términos estan en la ecuacidn ajustada que modela la
relacion entre Y y las variables X:
Si No X1: Relacién Cat/BM
P < 0,001 X2: Temperatura

M A x
La relacion entre Y y las variables X del modelo es estadisticamente SRR R

significativa (p < 0,10).
J G ) Si el modelo se ajusta adecuadamente a los datos, esta ecuacién se

puede utilizar para predecir %Biopetréleo para valores especificos de
las variables X, o para encontrar la configuracién de las variables X
que corresponda a un valor o rango de valores deseado para

% de variacion explicado por el modelo SeBiopetrdleo.

0% 100%

Baje| T I N Alto

R-cuad. = 83,75%

El modelo de regresion puede explicar 83.75% de la variacion en Y.

%Biopetroleo vs. las variables X
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Figura 46 Regresion multiple para rendimientos liquidos de biopetroleo
a partir de la pirdlisis de los RFV de Palma Aceitera — Resumen.

Se puede establecer que en el caso de ambas biomasas (BCA y RFV) la
temperatura es un factor importante para llevar a cabo la pirélisis no catalitica,
pero en el caso de la pirdlisis catalitica el efecto de la relacion
Catalizador/Biomasa es el factor mas importante, pero a su vez este factor se
ve afectado por el tipo de biomasa pirolizada, cuando la biomasa es BCA una
mayor relacion Catalizador/Biomasa (20 %) permite trabajar a temperaturas
menores (400 °C) ello debido probablemente a que su indice de reactividad
(5.81) es mayor al del RFV (4.11) como se puede ver en el Cuadro 12. En el
caso del RFV el contenido de lignina de 27.75 % (ver Cuadro 15) y un
contenido de Materia Volatil del 72.43 % (ver Cuadro 12) lo hacen mas
refractario al tratamiento catalitico, por ello es que la temperatura de 600 °C y
una relacién Catalizador/Biomasa del 10 % producen al mayor rendimiento de
biopetréleo.
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4.5 Resultados sobre los productos de la pirdlisis

4.5.1 Caracterizacion del biopetréleo obtenido en la pirdlisis del BCA

Los analisis de caracterizacion se realizan sobre la muestra de liquidos total
que se ha denominado biopetrdleo, las muestras no presentan separacion
entre una fase acuosa y una fase organica. Del analisis hecho en 4.4.4 se
determind que los mayores rendimientos de biopetréleo en la pirdlisis
catalitica del bagazo de cana de azucar se obtuvieron para la muestra del
BCA con 20 % de catalizador y a una temperatura de 400 °C. En el Cuadro
29 se muestran los resultados de los ensayos fisicoquimicos efectuadas a la
muestra de biopetrdleo obtenido en la pirdlisis no catalitica y en la pir6lisis
catalitica con 20 % de catalizador, en ambos casos a 400 °C.

Cuadro 29 Caracterizacion del biopetréleo obtenido en la pirdlisis del
Bagazo de Cana de Azucar

Parametro Norma BCA BCA+20%
ECAT
Contenido de Agua (% Vv/v) ASTM D95 61.60 63.90
(F:S‘/jfé)ca'o”ﬁco Superior  ASTM D5865  5697.46 7145.68
Viscosidad a 40 °C (cSt) ASTM D445 0.986 1.100
Densidad (kg/m3) ASTM D5002 1038.6 1036.4

Fuente. Elaboracion propia

Respecto a los resultados mostrados en el Cuadro 29, hay que considerar que
el biopetréleo contiene compuestos de bajo punto de ebullicién (< 100 °C) que
son solubles en el agua (Oasmaa & Peacocke, 2001) y que van a ser
cuantificados como agua cuando se determina el contenido de agua segun
ASTM D95. Apreciamos que el contenido de agua aumenta del 61.60 % v/v al
63.90 % v/v, lo mismo ocurre con el Poder Calorifico Superior y la Viscosidad.
Si comparamos estos resultados con los obtenidos en otras investigaciones
(ver Cuadro 30) se tiene que son parecidos a los publicados por (Miranda et
al., 2021) para la pirdlisis no catalitica y (Mendes et al., 2016) para la pirdlisis
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catalitica. Pese a que se registra una mejoria en las propiedades del
biopetroleo obtenido cataliticamente, este no alcanza las especificaciones de
un combustible comercial debido fundamentalmente a su alto contenido de

agua.

Cuadro 30 Caracterizacion del biopetréoleo obtenido en la pirdlisis del
Bagazo de Caina de Azucar tomado de referencias bibliograficas

Parametro Pirdlisis no Pirdlisis Pirdlisis
catalitica’ catalitica? catalitica®

Contenido de Agua 11 - 40 10.7 - 65.6 12.30

(% m/m)

Poder Calorifico Superior 5000 - 40000 nd. 17400

(kJ/kg)

Viscosidad (cSt) 2-116 n.d. 21.80

Densidad (kg/m?) 860 - 1260 1070 - 1140 1104

! Tomado de (Miranda et al., 2021)

2 Tomado de (Mendes et al., 2016)

3 Tomado de (Kabir Ahmad et al., 2022)
Fuente. Elaboracion propia

A fin de tener una idea de la calidad de los hidrocarburos presentes en la
fraccion organica del biopetréleo obtenido cataliticamente (20% catalizador y
a 400 °C) se realizé una extraccién con Diclorometano (DCM) grado HPLC,
posteriormente se recuperd el DCM y el extracto organico fue analizado para
determinar el PCS dando un valor de 26910 kJ/kg, confirmando que el agua
presente en el biopetréleo reduce su calidad como combustible.

En la Fig. 47 se presentan los espectros infrarrojos del biopetréleo obtenido
por pirdlisis catalitica (con 20 % de catalizador) y no catalitica a 400 °C del
BCA, se aprecia que ambos espectros son similares. En la region 3400 a 3500
cm™ indica la presencia de enlaces OH propio de los fenoles, la banda de
absorcién entre 3350 a 3200 cm indica la vibracién de tensiéon C-O propia de
los alcoholes. La banda entre 1550 a 1750 cm sefiala la vibracién de tensién
de los enlaces C=0 propia de cetonas, aldehidos, esteres y acidos
carboxilicos, las vibraciones de tensién de los enlaces C-H entre 1000y 1100
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cm™ y las vibraciones de flexion en la banda 600 a 750 cm! indican la
presencia de compuestos aromaticos. Resultados similares son reportados
por (Teixeira Cardoso et al., 2019) y (Rabiu et al., 2018).
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Figura 47 Espectros infrarrojo del biopetréleo obtenido en la pirdlisis del
BCA con y sin catalizador.

En la Fig. 48 y el Cuadro 31 se muestran los datos obtenidos del ensayo CG-
MS de la fraccién organica del biopetréleo obtenido para la pirdlisis catalitica
del bagazo de cafa de azucar a 400 °C y con 20 % de Ecat. En el Cuadro 31
se listan los principales compuestos identificados y su abundancia relativa, en
el Cuadro 32 se contrastan los resultados conseguidos versus los datos de las
referencias bibliogréaficas, (Rabiu et al., 2018) y (Garba et al., 2018) reportan
valores similares al de esta investigacion para el contenido de fenoles, ambos
emplean HZSM-5 como catalizador. (Kabir Ahmad et al., 2022) y (Teixeira
Cardoso et al., 2019) reportan valores de 14.80 % y 73.34 % de fenoles
respectivamente, lo que indica una amplia variabilidad en los resultados
debido a las condiciones operativas, a la biomasa empleada, al tipo de
catalizador y a la manera en como se realiza el analisis. La diferencia principal
reside en que el andlisis GC-MS mostrado en las referencias ha sido
efectuada sobre toda la muestra de biopetrdleo, a diferencia de esta
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investigacion que solo analiza la fase organica del biopetréleo, por lo que
todos los compuestos solubles en la fase acuosa no han sido considerados.
Asimismo, la relacién catalizador/biomasa influye en la abundancia y tipo de
compuestos detectados, (Kabir Ahmad et al., 2022) por ejemplo emplea una
baja cantidad de catalizador —0.3 g de ZSM-5 por 50 g de biomasa— respecto
a lo utilizado en esta investigacion (6 g Ecat por 30 g de biomasa), ademas se
debe considerar que el Ecat no es propiamente un ZSM-5 sino una zeolita HY
aditivada con cantidades variables de ZSM-5 y otros compuestos.

Cuadro 31 Resultados del analisis GC-MS del extracto organico del
biopetréleo obtenido en la pirdlisis catalitica del Bagazo de Cana de

Azucar
Pico Tiempode Area % Area Altura % Altura Nombre
retencion

3.196 3518581 437 1693071 5.43 1-Hydroxy-2-butanone

3414 1222975 1.52 298715 0.96 Succindialdehyde

3.585 505560 0.63 196026 0.63 Cyclopentanone

4.335 10223762 12.70 4855112 15.57  3,5-Dimethylpyrazole

4.820 2473847 3.07 685205 2.20 2-Butanone

5.071 3297527 410 1583132 5.08 2-Propanone, 1-(acetyloxy)-

5.955 1145685 1.42 553412 1.77 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
6.148 5379158 6.68 1191362 3.82 2(5H)-Furanone

6.387 1242877 1.54 537620 1.72 1,2-Cyclopentanedione

6.789 930209 1.16 360828 1.16 2(5H)-Furanone, 5-methyl-

7.438 3632642 4.51 1096991 3.52 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-
7.510 930145 1.16 385624 1.24 2-Butanone, 1-(acetyloxy)-

7.852 639862 0.79 247462 0.79 4-Methyl-5H-furan-2-one

7.982 9439744 11.73 3593291 11.52  Phenol

8.472 642002 0.80 279816 0.90 2-Furanone, 2,5-dihydro-3,5-dimethyl
9.183 3448660 428 1299023 417 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl-
9.517 669479 0.83 282585 0.91 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
10.013 2270588 2.82 865267 2.78 Phenol, 2-methyl-

10.605 4422047 549 1297375 4.16 p-Cresol

10.991 4509480 5.60 1749676 5.61 Phenol, 2-methoxy-

11.824 1010500 1.26 402156 1.29 2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2-hydroxy-

RRZFIzaranisceNoasw N

22 13.348 4817179 598 1713956 5.50 Phenol, 4-ethyl-

23 14.140 2108895 2.62 760284 244 Creosol

24 14.354 785669 0.98 315498 1.01 Catechol

25 15.965 1278641 1.59 365079 117 1,2-Benzenediol, 4-methyl-

26 16.389 1813415 225 754096 242 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-

27 16.655 398756 0.50 191877 0.62 1,2-Benzenediol, 4-methyl-

28 17.975 4624170 5.74 2043578 6.55 Phenol, 2,6-dimethoxy-

29 19.796 1062987 1.32 561156 1.80 3,5-Dimethoxy-4-hydroxytoluene

30 21.157 733326 0.91 368352 1.18 Benzene, 1,2,3-trimethoxy-5-methyl-

31 21.245 427643 0.53 209437 0.67 2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-
32 24.295 369428 0.46 183066 0.59 Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl)-
33 24.806 523962 0.65 258199 0.83 3,5-Dimethoxy-4-hydroxyphenylacetic acid

Fuente. Elaboracion propia
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Figura 48 Espectros CG-MS del extracto organico del biopetrdleo
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Cuadro 32 Resultados del analisis GC-MS del biopetroleo obtenido en la
pirdlisis catalitica del Bagazo de Cafha de Azucar tomado de referencias
bibliograficas versus esta investigacion
Composicion Area del pico (%) obtenido por CG-MS
Esta Inv. (Teixeira (Kabir (Garbaet (Rabiuet
Cardosoet Ahmadet al., 2018) al., 2018)
al., 2019) al., 2022)

Fenoles 36.75 73.34 14.80 28.37 29.63
Aromaticos 5.94 n.r. 26.20 11.40 3.26
Cetonas 23.65 5.38 2.00 6.02 9.13
Aldehidos 1.52 1.95 3.41 2.30 0.51

Otros 32.14 19.33 53.59 51.91 57.47

Fuente. Elaboracion propia

4.5.2 Caracterizacion del biopetréleo obtenido en la pirdlisis de los RFV

En este caso, la caracterizacion se efectia sobre toda la muestra liquida a la
que se ha denominado biopetrdleo; no hay separacion entre una fase acuosa
y una fase organica. Del andlisis realizado en 4.4.4 se determind que los
mayores rendimientos de biopetréleo en la pirdlisis catalitica de los racimos
de frutos vacios de palma aceitera (RFV) se obtuvieron para la muestra de
RFV con un 10 % de catalizador y a una temperatura de 600 °C. En el Cuadro
33 se muestran los datos obtenidos en los ensayos fisicoquimicos efectuados
a la muestra de biopetroleo obtenido en la pirdlisis no catalitica y en la pir6lisis
catalitica con 10 % de catalizador, ambos casos a la temperatura de 600 °C.

Cuadro 33 Caracterizacion del biopetroleo obtenido en la pirdlisis de los
Racimos de Frutos Vacios de la Palma Aceitera

Parametro Norma RFV RFV + 10%
ECAT

Contenido de Agua (% Vv/v) ASTM D95 52.20 61.60

Poder Galorifico Superior  yat\psges 1340.46 4163.61

(kd/kQ)

Viscosidad a 40 °C (cSt) ASTM D445 0.921 1.239

Densidad (kg/m3) ASTM D5002 1013.1 1012.6

Fuente. Elaboracion propia
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Respecto al contenido de agua, esta aumenta de 52.20 % a 61.60 % (v/v) en
la pirélisis catalitica de los RFV, estos valores son altos para la pirdlisis no
catalitica (Cuadro 34) y dependen mucho del tipo de pirdlisis realizada,
configuracion del reactor y de cdmo se ha tratado el producto final, en nuestro
caso se ha tomado todo el producto liquido obtenido es decir agua y organicos
por lo que los valores presentados son altos, por ejemplo (Ferreira et al., 2020)
separa el producto liquido en una fase organica y una fase acuosa y la
determinacién del contenido de agua se realiza sobre la fase organica, en
cambio (Thangalazhy-Gopakumar et al., 2018) trabaja sobre una muestra
homogenizada y obtiene resultados casi diez veces mayores. Respecto a la
pirélisis catalitica, los valores reportados en esta investigacion se hallan en el
mismo orden de magnitud a investigaciones similares que se muestran en el
Cuadro 34. Los valores del poder calorifico superior y viscosidad son mas
bajos a los mostrados en el Cuadro 34, mejores a los obtenidos en la pirdlisis
no catalitica de los RFV, pero estan afectados por el alto contenido de agua
del biopetréleo. Sobre la densidad esta es parecida a los de investigaciones
similares y como veremos mas adelante reflejan el alto contenido de fenoles

en el producto liquido, ya que la densidad del fenol es de 1070 kg/m3.

Cuadro 34 Caracterizacion del biopetroleo obtenido en la pirdlisis de los
Racimos de Frutos Vacios de la Palma Aceitera tomado de referencias
bibliograficas

Parametro Pirdlisis no Pirdlisis Pirdlisis
catalitica’ catalitica? catalitica®

Contenido de Agua
(% m/m) 3.68 - 34.22 50 n.d.
Poder Calorifico Superior
(ku/kg) 13460 - 36060 10425 24280

, . 5.642 - 38.4 o
Viscosidad (cSt) @25°C 42.49 @25°C n.d.
Densidad (kg/m?) 900 - 1548 1069 1030

" Tomado de (Chang, 2014), (Ferreira et al., 2020) y (Thangalazhy-Gopakumar et al., 2018)
2 Tomado de (Chan et al., 2014)
3 Tomado de (Arita et al., 2020)

a Viscosidad, no indica temperatura
n.d. no disponible

Fuente. Elaboracion propia
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A fin de estimar la calidad de los hidrocarburos presentes en la fraccion
organica del biopetroleo obtenido cataliticamente (10 % catalizador y a 600
°C) se realizd una extraccién con Diclorometano (DCM) grado HPLC,
posteriormente se recuper6 el DCM y el extracto organico fue analizado para
determinar el PCS, dando un valor de 26127 kJ/kg y confirmando que el agua
presente en el biopetrdleo reduce su calidad como combustible. El valor
obtenido (26127 kJ/kg) es mejor a los reportados en el Cuadro 33 para la
pirélisis catalitica de los RFV (4163.61 kJ/kg) y similar al de (Arita et al., 2020)
quien reporté 24280 kJ/kg.

La Figura 49 muestra los espectros infrarrojos del biopetroleo obtenido por
pirdlisis catalitica (con 10% de catalizador) y no catalitica a 600 °C de los RFV,

ambos espectros son similares.
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Figura 49 Espectros infrarrojo del biopetréleo obtenido en la pirdlisis del
RFV con y sin catalizador.

La banda de 3200 a 3500 cm indica la vibracién de tensién de los enlaces
O-H y senala la presencia de compuestos fendlicos y alcoholes. La region de
2000 a 2300 cm indica la vibracién de tensién de los enlaces C=C, C=N y
N=C=0 y es sefal de alquinos y compuestos nitrogenados. La vibracion de
tension de los enlaces C=0 esta en la banda de 1550 a 1700 cm™' e indica la
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presencia de cetonas, aldehidos, acidos carboxilicos y esteres. La presencia
de compuestos aromaticos se aprecia en la regiéon de 1200 a 1300 cm™' que
indica la vibracién de tension de los enlaces C-H y en la banda de 650 a 800
cm' indica la vibracién de flexion de los enlaces C-H. Estos resultados son

similares a los reportados por (Misson et al., 2009) y (Ferreira et al., 2020).

En la Figura 50 y el Cuadro 35 se muestran los resultados del ensayo CG-MS
de la fraccion organica del biopetréleo obtenido en la pirdlisis catalitica de los
RFV a 600 °C y con 10 % de Ecat. En el Cuadro 35 se listan los principales
compuestos identificados y su abundancia relativa, en el Cuadro 36 se
contrastan los resultados obtenidos versus los datos de las referencias
bibliograficas, (Ro et al., 2018) y (Arita et al., 2020) muestran resultados entre
37.20 % a 70.20 % para el contenido de fenoles, las abundancias varian de
acuerdo al tipo y cantidad de catalizador empleado, Ro utiliza una relacion de
50 % de catalizador y obtiene mayores abundancias de fenoles cuando se
emplea Ecat como catalizador en detrimento de la formacién de aromaticos
(4.10 %), él senala que el Ecat es mas selectivo hacia la formacion de
compuestos fendlicos y eso se aprecia en los datos mostrados en el Cuadro
36 para el HZSM5 se tiene 40.20 % de arométicos versus 4.10 % cuando se
emplea Ecat, un rendimiento casi diez veces menor. Segun (Arita et al., 2020)
el alto contenido de compuestos fendlicos se debe principalmente a la lignina
presente en la biomasa y a las reacciones de craqueo que ocurren durante la
pirélisis. Como sefala (Qiu et al., 2022) debido a la acumulacién de carbono
durante el uso del Ecat, los canales en la zeolita se vuelven inaccesibles a los
reactantes, lo que reduce la deposicién de carbono durante la pirélisis, por ello
comparado con un catalizador de tamiz molecular ordinario, el Ecat tiene la
ventaja de la anti-desactivacion. Ademas, las pequefias cantidades de
particulas metalicas, como Fe, Niy V, que se depositan en el sustrato durante
el uso del Ecat, y los 6xidos formados por estos metales favorecen la pirolisis
catalitica de la biomasa hacia productos quimicos de alto valor comercial,
como hidrocarburos aromaticos y olefinas. En esta investigacion, el Ecat se
empled sin ningun pretratamiento previo y los resultados mostrados indican
que los productos obtenidos se orientan mas a compuestos quimicos de alto

valor comercial que hacia combustibles.
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Cuadro 35 Resultados del analisis GC-MS del extracto organico del
biopetroleo obtenido en la pirdlisis catalitica de los Racimos de Frutos
Vacios de Palma Aceitera

Pico Tiempode Area % Area Altura % Altura Nombre
retencion
1 3.208 2257431 4.08 1172718 5.57 3-Pentanone
2 3.589 298232 0.54 154728 0.73 Cyclopentanone
3 4.160 108230 0.20 99138 0.47 Pyrazine, methyl-
4 4.346 5485248 9.91 2720287 12.91 3,5-Dimethylpyrazole
5 4.804 1621106 293 697553 3.31 2-Furanmethanol
6 5.093 1119438  2.02 464596 2.21 2-Propanone, 1-(acetyloxy)-
7 5.969 1212788 219 563192 2.67 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
8 6.123 3629216  6.56 879759 4.18 Butyrolactone
9 7.469 2759161 4.99 600035 2.85 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl-

10 7.870 364124 0.66 107856 0.51 4-Methyl-5H-furan-2-one

11 7.994 13657833 24.68 4986822 23.67  Phenol

12 8.402 562679 1.02 118754 0.56 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-

13 8.490 294048 0.53 134845 0.64 2-Furanone, 2,5-dihydro-3,5-dimethyl

14 8.647 307742 0.56 147580 0.70 Propanoic acid, 2-methyl-, anhydride

15 9.179 1778741 3.21 724051 3.44 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl-
16 9.529 614699 1.11 259830 1.23 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-

17 10.023 2083297 3.76 821883 3.90 Phenol, 2-methyl-

18 10.621 3339330 6.03 847719 4.02 Phenol, 3-methyl-

19 11.000 2239079 4.05 882863 419 Phenol, 2-methoxy-

20 11.830 478098 0.86 193341 0.92 2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2-hydroxy-
21 13.354 1684363 3.04 589192 2.80 Phenol, 4-ethyl-

22 13.435 386520 0.70 133513 0.63 Phenol, 3,4-dimethyl-

23 14.150 819919 1.48 278379 1.32 Creosol

24 14.362 574171 1.04 215985 1.03 Catechol

25 15.972 1053494 1.90 283507 1.35 1,2-Benzenediol, 4-methyl-

26 16.395 569150 1.03 242065 1.15 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-

27 16.659 312713 0.56 138835 0.66 1,2-Benzenediol, 4-methyl-

28 17.974 3430781 6.20 1511452 7.18 Phenol, 2,6-dimethoxy-

29 18.615 255943 0.46 124136 0.59 1,3-Benzenediol, 4-ethyl-

30 19.796 744684 1.35 335499 1.59 3,5-Dimethoxy-4-hydroxytoluene

31 19.855 253138 0.46 111591 0.53 trans-lsoeugenol

32 21.157 385302 0.70 197084 0.94 Benzene, 1,2,3-trimethoxy-5-methyl-

33 21.245 308069 0.56 146477 0.70 2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-
34 24.804 359191 0.65 179022 0.85 3,5-Dimethoxy-4-hydroxyphenylacetic acid

Fuente. Elaboracion propia

Cuadro 36 Resultados del analisis GC-MS del biopetréleo obtenido en la
pirdlisis catalitica de los Racimos de Frutos Vacios de Palma Aceitera
tomado de referencias bibliograficas versus esta investigacion

Composicion Area del pico (%) obtenido por CG-MS
Esta Inv. (Ro et al., 2018) (Arita et al., 2020)
Ecat HZSM5 Ecat ZSM5 ZSM5+Ecat
Fenoles 51.89 37.20 70.20 63 56
Arométicos 6.39 40.20 4.10 - -
Cetonas 20.58 1.50 5.50 4 7
Otros 21.14 21.10 20.20 33 37

Fuente. Elaboracion propia
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4.5.3 Caracterizacion del biochar

Se muestran los resultados de los analisis de caracterizacion efectuados al
biochar producido en la pirdlisis no catalitica y catalitica del bagazo de cana
de azucar (BCA) y los racimos de frutos vacios de la palma aceitera (RFV).

4.5.3.1 Biochar obtenido de la pirdlisis del BCA

Tanto para la pirolisis catalitica y no catalitica, las muestras de BCA se
pirolizaron a 400 °C —punto de maximo rendimiento de liquidos— y para la
pirdlisis catalitica se emple6 20 % de catalizador. En el Cuadro 37 se muestran

los valores obtenidos en el analisis préximo y el poder calorifico superior.

Cuadro 37 Caracterizacion del biochar obtenido en la pirdlisis del
Bagazo de Cana de Azucar

Parametro Método BCA BCA + 20%
ECAT
Analisis Préximo
Humedad (% m/m) ASTM D7582 4.97 1.43
Materia Volatil (% m/m) ASTM D7582 9.88 19.16
Carbono Fijo (% m/m) ASTM D7582 62.65 64.64
Ceniza (% m/m) ASTM D7582 22.50 14.77

Poder Calorifico Superior
(kJ/kQ)
Fuente. Elaboracion propia

ASTM D240 21763.21 18665.35

Miranda (2021) en su revision de la pirdlisis del bagazo de cafa de azucar
muestra que los valores del Poder Calorifico Superior estan entre 22000 a
29000 kJ/kg, en esta investigacion se hallé un valor de 21763.21 kJ/kg y
18665.35 kd/kg para la pirélisis no catalitica y catalitica respectivamente, el
primer valor es similar a lo reportado por Miranda, pero el segundo es menor.
Respecto al Analisis Préximo (Miranda et al., 2021) indica que el contenido de
Humedad esta entre 1.98 % a 7.70 %, la Materia Volatil esta entre 15.20 % a
57.30 %, el Carbono Fijo entre 16.52 % a 85.50 % y el contenido de Ceniza
entre 3.60 % a 22.96 %, dependiendo de la clase de bagazo pirolizado, de las
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condiciones operativas de la pir6lisis y de la configuracién de reactor
empleada, en esta investigacion los valores mostrados en el Cuadro 37 para

la pirdlisis no catalitica y catalitica se encuentran en los rangos sefialados.

En la Figura 51 se presentan los espectros infrarrojos del biochar del BCA
obtenido con y sin catalizador. En la regién de 2800 a 3000 cm se aprecia la
vibracién de tension de los grupos -CHz y -CHs, en la banda de 1450 a 1600
cm' se tiene la vibracion de tension de los grupos C=C, C=N, -CONH-, C=0,
-CH2-, y -CHs que sefnalan la existencia de moléculas aroméaticas y en la region
de 650 a 850 cm™ indica la vibracién de tension de los enlaces C-C que
senalan a los productos aromaticos, estos picos son débiles en el caso del
biochar obtenido por pirdlisis catalitica similar a o que indica el analisis CG-
MS del biopetréleo, resultados similares son reportados por (Miranda et al.,
2021) y (Yang et al., 2021).
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Figura 51 Espectros infrarrojo del biochar obtenido en la pirdlisis del
BCA con y sin catalizador.
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La Figura 52 muestra las curvas termogravimétricas del biochar obtenido en
la pirdlisis catalitica y no catalitica del bagazo de cafna de azucar, hasta los
100 °C se produce la evaporacién del agua que esta contenida en los poros
del biochar y varia entre 0.5 a 1.5 %, entre los 100 a 500 °C se produce una
pérdida gradual de masa que fluctua entre 2 a 5 % e indica la descomposicion
de los compuestos carbonosos, finalmente en la region entre los 500 a 900 °C
se produce la mayor pérdida de masa del biochar, 12 % y 20 % para el biochar
producto de la pirdlisis catalitica y no catalitica respectivamente. Segun (Boer
et al., 2020) para aplicaciones energéticas un bajo contenido de materia volatil
y de ceniza y un alto contenido de carbono fijo y un alto poder calorifico
superior son deseables, en el caso del biochar obtenido de la pirdlisis no
catalitica se cumplen todas estas condiciones excepto la concentracion de
ceniza que es bastante alto; para la pirdlisis catalitica los valores son

referenciales, ya que el biochar esta mezclado con el catalizador.
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Figura 52 Curvas termogravimétricas del biochar obtenido en la pirdlisis
del BCA con y sin catalizador (velocidad calentamiento 20 °C/min, flujo
N2 50 mL/min).
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4.5.3.2 Biochar obtenido de la pirdlisis de los RFV

Se muestran los resultados de los analisis de caracterizacion efectuados al
biochar producido en la pirélisis no catalitica y catalitica de los racimos de
frutos vacios de la palma aceitera. En ambos casos las muestras de RFV se
pirolizaron a 600 °C —punto de maximo rendimiento de liquidos— y para la
pirdlisis catalitica se emple6 10 % de catalizador. En el Cuadro 38 se muestran

los valores del analisis préximo y el poder calorifico superior.

Cuadro 38 Caracterizacion del biochar obtenido en la pirdlisis catalitica

y no catalitica de los RFV

Parametro Método RFV RFV + 10%
ECAT

Analisis Proximo

Humedad (% m/m) ASTM D7582 8.87 217
Materia Volatil (% m/m) ASTM D7582 16.92 11.07
Carbono Fijo (% m/m) ASTM D7582 51.88 60.10
Ceniza (% m/m) ASTM D7582 22.33 26.65

Poder Calorifico Superior
(kJ/kg)
Fuente. Elaboracion propia

ASTM D240 23251.06 16797.71

Los resultados mostrados para el Poder Calorifico Superior de, 23251.06
kJ/kg obtenido en la pirdlisis no catalitica y 16797.71 kd/kg de la pirdlisis
catalitica son parecidos a los publicados por (Ferreira et al., 2020) de 19270
kd/kg, (Thangalazhy-Gopakumar et al., 2018) de 26060 kJ/kg y (Lee et al.,
2017) de 26180. Respecto a la pirdlisis catalitica no se han encontrado
reportes de Poder Calorifico Superior del biochar obtenido en la pirdlisis
catalitica empleando Ecat como catalizador. Respecto al Analisis Préximo
(Lee et al., 2017) y (Ferreira et al., 2020) reportan un contenido de Humedad
de 1.08 % y 6.43 %, Materia Volatil de 27.46 % y 26.78 %, Carbono Fijo de
53.78 % y 57.22 % y el contenido de Ceniza de 17.73 % y 12.07 %,
dependiendo de la clase de RFV pirolizado, de las condiciones operativas de
la pirdlisis y de la configuracién de reactor empleada estos resultados pueden

variar, en esta investigaciéon los valores mostrados en el Cuadro 39 son
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similares en el caso de la Humedad y Carbono Fijo, pero en el caso de la
Materia Volatil los valores obtenidos son menores y el contenido de Ceniza es
mas alto esto probablemente debido a las condiciones operativas de la

pirdlisis.

En la Figura 53 se presentan los espectros infrarrojos del biochar del RFV
obtenido con y sin catalizador. En la regién de 2800 a 3000 cm! se aprecia la
vibracién de tension de los grupos C-H que senala la presencia de alcanos,
en la banda de 1700 a 1800 cm™' se tiene la vibracion de tensién del grupo
C=0 que indican la presencia de aldehidos y cetonas, la banda de 1350 a
1450 cm' sefala la presencia alcanos; en la banda de 900 a 1150 cm™ C-O
indica que hay grupos fendlicos y alcohdlicos; en la banda de 800 a 900 cm"!
indica la presencia de compuestos aromaticos; en la zona entre 650 a 750 cm-
! se registra la existencia de alquenos (=C-H). (Lee et al., 2017) y (Ferreira et
al., 2020) reportan resultados semejantes a los de esta investigacion.
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Figura 53 Espectros infrarrojo del biochar obtenido en la pirdlisis del
RFV con y sin catalizador.
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La Figura 54 muestra las curvas termogravimétricas del biochar obtenido en
la pirdlisis catalitica y no catalitica de los RFV, hasta los 100 °C se produce la
evaporacion del agua que esta contenida en los poros del biochar la que varia
entre 2 a 3 %; entre los 100 a 500 °C se produce una pérdida gradual de masa
comprendida entre 3 a 6 %, esto indica la descomposicion de los compuestos
carbonosos y finalmente en la regién entre los 400 a 900 °C se produce la
mayor pérdida de masa del biochar, 26% y 30% para el biochar producto de

la pirdlisis catalitica y no catalitica respectivamente.
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Figura 54 Curvas termogravimétricas del biochar obtenido en la pirdlisis
del RFV con y sin catalizador (velocidad calentamiento 20 °C/min, flujo
N2 50 mL/min).
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CONCLUSIONES

5.1 Conclusién general

Con el objetivo de determinar la influencia de la pirélisis catalitica del bagazo
de cafna de azucar (BCA) y los racimos de frutos vacios de la palma africana
(RFV) en la calidad del biopetréleo, se efectué un estudio para evaluar el
efecto del tamano de particula, tipo de catalizador, presion de operacion,
temperatura y relacibn catalizador/biomasa en los rendimientos de
biopetrdleo. Los resultados indican que el mayor rendimiento de biopetréleo
(55.83 %) se obtiene a 400 °C y una relacién Ecat/BCA del 20 % para la
pirélisis catalitica del BCA, para la pir6lisis catalitica de los RFV, el mayor
rendimiento de biopetréleo (52.97 %) se obtiene a 600 °C y una relacion
Ecat/RFV del 10 %. Del analisis estadistico (regresidon multiple) se establece
que la relacion Ecat/Biomasa y la temperatura de pirélisis son los factores que
mas influyen en los rendimientos de biopetréleo considerando un tamano de
particula menor a 1 mm y una presién de operacion de 50.529 kPa abs. Se
procedio a evaluar la calidad del biopetréleo obtenido en los puntos de mayor
rendimiento, utilizando analisis fisicoquimicos (contenido de agua, poder
calorifico superior, viscosidad y densidad), analisis FTIR y analisis GC-MS. A
pesar de la mejora en las propiedades del biopetréleo obtenido mediante
pirdlisis catalitica, no cumple con las especificaciones de un combustible
comercial debido a su alto contenido de agua. El analisis GC-MS de la fase
organica del biopetréleo indica un alto contenido de fenoles (36.75 % y 51.89
%), cetonas (23.65 % y 20.58 %) y compuestos aromaticos (5.94 % y 6.39 %)
para el biopetréleo del BCA y RFV, respectivamente. Estos resultados indican
que los productos obtenidos estdn mas orientados hacia compuestos
quimicos de alto valor comercial que hacia combustibles.
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5.2 Sobre el efecto del tamano de la particula de la biomasa

Se ha establecido que la produccidn de biopetréleo aumenta a medida que el
tamano de particula de la biomasa pirolizada disminuye, independientemente
del tipo de biomasa utilizado. En este estudio, se llevé a cabo la pirdlisis del
bagazo de cafa de azucar (BCA) y los racimos de frutos vacios de palma
africana (RFV) mediante termogravimetria, y se determind que el tamano
optimo de particula es de 850 um. Cabe destacar que, si el tamafo de
particula es menor a 2 mm, los rendimientos de liquidos son practicamente
los mismos. Estos resultados nos llevaron a realizar los experimentos de
pirdlisis a macroescala utilizando biomasa de BCA y RFV con un tamario de

particula mayor a 850 um y menor a 1000 pm.

5.3 Sobre el tipo de catalizador en la pirdlisis catalitica

En esta investigacion se ha analizado el efecto del tipo de catalizador en la
pirdlisis catalitica del bagazo de cana de azucar y los racimos de frutos vacios
de la palma africana, asi como en la calidad del biopetroleo resultante. Para
tal fin, se realizé un analisis cinético empleando cinco tipos de catalizadores
zeoliticos (Catalizador de equilibrio de FCC; ZSM-5 en pélet; ZSM-5 pélet
esférico; Zeolita Y; ZSM-5 en polvo) y se utilizaron los métodos
isoconversionales de Ozawa-Flynn-Wall (integral) y Friedman (diferencial)
para calcular la energia de activacion en la pirdlisis de cada tipo de biomasa
evaluada con cada catalizador. Se establecié como criterio para seleccionar
el catalizador a emplear en la pirélisis a macroescala aquel que presentara la
menor energia de activacion. Los resultados obtenidos indican que el
catalizador de equilibrio de FCC exhibe la menor energia de activacion, por lo
que se ha seleccionado este catalizador para su uso en la pirdlisis catalitica a
macroescala.
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5.4 Sobre la presiéon de operacion de la pirdlisis catalitica

Se determind el grado de influencia de la presion de operacion en la pirdlisis
catalitica del bagazo de cafna de azucar (BCA) y los racimos de frutos vacios
de la palma africana (RFV). En este estudio se evalué el efecto de la presion
de vacio en los rendimientos obtenidos en la pirélisis a macroescala de ambas
biomasas. Para ello, se pirolizé el BCA y los RFV variando la presién entre
33.597 kPa abs. a 50.529 kPa abs., manteniendo una temperatura constante
de 500 °C en el reactor y una velocidad de calentamiento de 7 °C/min. Los
resultados indican que el rendimiento del biopetréleo se incrementa de
manera proporcional a medida que se reduce la presién absoluta durante el
proceso de pirdlisis, independientemente del tipo de biomasa utilizada, pero

los rendimientos no aumentan significativamente.

5.5 Sobre el efecto de la temperatura y la relacidn

catalizador/biomasa

Con el objetivo de estudiar el efecto de la temperatura y la relacion
catalizador/biomasa en la pirdlisis catalitica del bagazo de cafa de azucar
(BCA) y los racimos de frutos vacios de palma africana (RFV), se aplicé un
diseno factorial total de dos factores (relacion catalizador/biomasa,
temperatura) con tres niveles para cada factor, donde se buscd maximizar el
rendimiento de productos liquidos. El andlisis de los resultados obtenidos
indica que, para el caso de la pirdlisis catalitica del BCA, el mayor rendimiento
de biopetréleo (55.83 %) se obtiene a 400 °C y 20 % de relacién Ecat/BCA.
Para la pirdlisis catalitica de los RFV, el mayor rendimiento de biopetréleo
(52.97 %) se obtiene a 600 °C y 10 % de relacion Ecat/RFV. El andlisis
estadistico indica que el factor que tiene mayor influencia en la pirdlisis
catalitica del BCA y los RFV es la relacion catalizador/biomasa, seguida por
la temperatura. El andlisis de la materia prima indica que estos factores se ven
afectados por el tipo de biomasa pirolizada. Cuando la biomasa es BCA, una
mayor relacidén catalizador/biomasa (20 %) permite trabajar a temperaturas
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menores (400 °C), lo cual probablemente se debe a que su indice de
reactividad (5.81) es mayor que el del RFV (4.11). En el caso de los RFV, el
contenido de lignina de 27.75 % y un contenido de materia volatil del 72.43 %
los hacen mas refractarios al tratamiento catalitico. Por ello, se obtiene el
mayor rendimiento de biopetrdleo a una temperatura de 600 °C y con una

relacién catalizador/biomasa del 10 %.
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RECOMENDACIONES

6.1 Sobre el proceso experimental

Se sugiere llevar a cabo un estudio sobre la pirdlisis catalitica del bagazo de
cafna de azucar (BCA) y los racimos de frutos vacios de palma africana (RFV)
en un reactor de lecho fluidizado. Este estudio debe enfocarse en investigar
el efecto del catalizador de craqueo catalitico con y sin pretratamiento.

6.2 Sobre los productos obtenidos

Se recomienda llevar a cabo estudios del biochar para su utilizacion en
aplicaciones energéticas, asi como en el desarrollo de carbdn activado,
soportes cataliticos y catalizadores para procesos piroliticos. Ademas, se
sugiere realizar investigaciones sobre el gas producido en la pirdlisis catalitica

con el fin de identificar posibles usos energéticos.

6.3 Sobre el catalizador

Se recomienda llevar a cabo investigaciones sobre catalizadores
especificamente formulados para la pirdlisis catalitica de la biomasa.
Considerando los resultados obtenidos y con el objetivo de obtener
biopetréleo se requieren catalizadores que orienten a la formacion de
hidrocarburos lineales y minimicen la formacién de agua y eviten la formacion
de emulsiones agua-organicos para separar facilmente el agua en etapas
posteriores.
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6.4 Sobre la obtencion de moléculas de alto valor agregado

Se recomienda evaluar la posibilidad de obtener moléculas de alto valor
agregado (fenoles, cetonas, etc.) en vista de los resultados obtenidos. Con el
objetivo de investigar la posibilidad de generar biorefinerias para la obtencion
de productos quimicos a partir de la pirdlisis catalitica de la biomasa residual
de la agroindustria lo que daria valor econdémico al residuo y crearia un nuevo
circuito comercial, desarrollaria tecnologia local y reduciria el impacto

ambiental de los residuos.
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Abstract -- Peru has a growing production of agricultural
crops such as cocoa, sugarcane, and oil palm, which generates a
large amount of agricultural waste. Only in the 2017 there was a
combined production of 5.2 million tons of lignocellulosic waste,
which is mostly left in the crop field, causing environmental and
health problems. We performed the elemental analysis (content of
C, H, N, O, S), proximate (moisture, volatile matter, ash and fixed
carbon), chemical (cellulose, hemicellulose and lignin) and
thermogravimetric. High heating value, pH and the IR spectrum of
three agricultural biomasses (sugarcane bagasse, empty fruits
bunches of oil palm and cocoa pod husks), was also measured. The
biomasses evaluated have small values of nitrogen and sulfur,
elements that are precursors of NOx and SOx when
thermochemical conversion processes occur. The values reported
for the elemental and proximate analysis and for the higher
calorific value are consistent with previous studies. The results
indicate that the sugarcane bagasse and empty fruits bunches of oil
palm are suitable for processes such as pyrolysis or gasification, the
cocoa pod husks have a high ash content that makes it difficult to
use them as a load for those processes.
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T ermogravimStricas de Tres Biomasas Peruanas para
su uso E nergftico
Evaluation of the Physicochemical and
T hermogravimetric Properties of T hree Peruvian
Biomasses for their E nergetic use

Victor Pretell, MSc', Raymundo Erazo, Dr?
"Universidad Nacional de Ingeniera, Perf3, vpretell@fip.uni.edu.pe
2Universidad Nacional Mayor de San Marcos, PerR, ray2erazo@yahoo.es

Resumen™ E| PerR tiene una producciAn creciente de cultivos
agrecolas como el cacao, la ca; a de azl3car y la palma aceitera, que
generan una gran cantidad de residuos agricolas. Solo en el 2017
hubo una producci4h combinada de 5.2 millones de toneladas de
residuos lignocelulAicos, que en su mayor°a se dejan en el campo
de cultivo, causando problemas ambientales y de salud. Se realiz&
el an®isis elemental (contenido de C, H, N, O, S), prA&imo
(humedad, materia vol@®il, ceniza y carbono fijo), qu°mico
(celulosa, hemicelulosa y lignina) y termogravim€trico. Tambi%h se
midiZ el poder calAico, pH y el espectro IR de tres biomasas
agr°colas (bagazo de ca; a de azlicar, racimos de frutos vac®os de
palma aceitera y c®caras de frutos de cacao). Las biomasas
evaluadas tienen valores peque; os de nitrAgeno y azufre, elementos
que son precursores de NOx y SOx cuando se producen procesos
de conversiAh termoqumica. Los valores reportados para el
an®isis elemental y prAximo y para el poder calorfico superior son
consistentes con estudios anteriores. Los resultados indican que el
bagazo de ca; a de azRcar y los racimos de frutos vac®os de palma
aceitera son adecuados para procesos como la pirAtisis o la
gasificaciAh, las c®caras de frutos de cacao tienen un alto
contenido de ceniza que hace que sea dif°cil usarlas como una
carga para esos procesos.

Palabras clave” Biomasa, Propiedades Fisicoquimicas,
An®isis Termogravimetrico, E nergia, Residuo.

Abstract™ Peru has a growing production of agricultural crops
such as cocoa, sugarcane, and oil palm, which generates a large
amount of agricultural waste. Only in the 2017 there was a
combined production of 5.2 million tons of lignocellulosic waste,
which is mostly left in the crop field, causing environmental and
health problems. We performed the elemental analysis (content of
C, H, N, O, S), proximate (moisture, volatile matter, ash and fixed
carbon), chemical (cellulose, hemicellulose and lignin) and
thermogravimetric. High heating value, pH and the IR spectrum of
three agricultural biomasses (sugarcane bagasse, empty fruits
bunches of oil palm and cocoa pod husks), was also measured. The
biomasses evaluated have small values of nitrogen and sulfur,
elements that are precursors of NOx and SOx when
thermochemical conversion processes occur. The values reported
for the elemental and proximate analysis and for the higher
calorific value are consistent with previous studies. The results
indicate that the sugarcane bagasse and empty fruits bunches of oil
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palm are suitable for processes such as pyrolysis or gasification,
the cocoa pod husks have a high ash content that makes it difficult
to use them as a load for those processes.
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Properties,

I. INTRODUCCI®N

La biomasa vegetal es una de las fuentes de energ’a
renovable empleada por la humanidad desde los albores de la
civilizaciAh y actualmente est®siendo estudiada debido a que
las fuentes fAsiles de energ®a como el petrAteo, gas natural y
carbAh al estar distribuidas desigualmente en el mundo
originan problemas de dependencia y seguridad energftica a
los importadores de petrAteo [1], asimismo estas fuentes
fAsiles de energ’a originan emisi/h de gases de efecto
invernadero (CO,, CHy, etc.) que deben ser mitigadas.

El Perf3 en las Rltimas dos d¥kadas ha crecido rapidamente
en los cultivos agroindustriales para exportaci/h y uso
domSktico. Cultivos como el cacao, la palma aceiteray la ca;a
de azfcar que en el a;o 2000 produc®an 24,786 toneladas,
181,155 toneladas y 7.13 millones de toneladas en el a;0 2017
produjeron 121,814 toneladas, 852,022 toneladas y 11.13
millones de toneladas respectivamente [2], esto ha significado
pr&ticamente quintuplicar la producciAh de cacao y palma
aceitera y casi duplicar la producci/h de ca;a de azRcar. Este
crecimiento trae aparejada la producci/h de grandes
cantidades de residuos lignocelulAicos [3], originando
problemas de tipo ambiental y de salud como la propagaci/h
de enfermedades en los cultivos [4].

La c®cara del fruto del cacao o vaina del cacao (CFC) es
el residuo m® abundante del proceso de producciAn del cacao
y es el 75% del peso de la fruta entera, los productores lo
consideran un subproducto indeseable y lo dejan descomponer
en el campo, por cada tonelada de almendras secas de cacao se
producen 10 toneladas de CFC [4], [5], segfn datos oficiales el
2017 se produjeron 121,814 toneladas de cacao [2] y podemos
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estimar que se produjeron 1.2 millones de toneladas de CFC,
las cuales han sido m°nimamente aprovechadas.

Del bagazo de ca; a de azRcar se obtienen varios tipos de
biomasa residual: Las hojas secas, verdes y las puntas
denominadas tambi¥h pajas o barbojo, el cogollo y el bagazo
que es el residuo lignocelulAico que queda despufs de la
molienda del tallo de la ca; a. Segf3n las estad®sticas oficiales el
a; 0 2016 se produjeron 2.9 millones de toneladas de bagazo
de ca; a de azl3car [6].

L a palma aceitera es un prol°fico productor de biomasa. E|
aceite es sAto el 10% de la producciAn de la palma, el resto es
biomasa. Una hect®ea de palma aceitera puede producir entre
50 a 70 toneladas de biomasa residual. Los tipos de biomasa
producida por la industria de la palma aceitera incluyen:
racimos de frutos vac®os (RFV), fibras, c®cara, c®caras
hRmedas, almendras de palma, follaje y troncos. El 30.5% de
esta biomasa residual est®compuesta por los RFV [7], al a;0
2017 el ®@ea sembrada de palma en todo el pa’s asciende a
58951 hect®eas [2] y se estima que la producciAh de racimos
de frutos vac®os est®en el orden de 1.1 millones de toneladas
anuales.

La utlizaciAh de la biomasa vegetal o biomasa
lignocelulAica para fines energfficos representa grandes
ventajas porque respecto a la emisiAh de CO, puede ser
considerada neutral ya que por el proceso fotosintStico
consume COy, y a;ade bajas cantidades de azufre y nitrAgeno
en la estructura de la planta, lo que reduce las emisiones de
estos compuestos hacia la atmosfera [8]. Pese a sus innegables
ventajas la biomasa tambi¥h presenta problemas como su alto
contenido de humedad inicial, heterogeneidad en forma y
tama; o, baja densidad aparente [9], y con fuentes altamente
dispersas lo que hace necesario realizar una evaluaci/h
minuciosa de sus propiedades para poder despufs definir el
mejor uso como fuente energftica ya sea en forma directa o
indirecta [10].

La biomasa lignocelul Aica normalmente es caracterizada
por su composiciAnh elemental (contenido de C, H, N, O, S),
an®isis prAximo (humedad, materia vol®il, ceniza y carbono
fijo), an®@isis qu’mico (celulosa, hemicelulosa y lignina), poder
calor’fico y an@®isis termogravim€trico [11]. Adicionalmente la
mediciAh del espectro IR proporciona informaciAh de los
grupos funcionales que componen la biomasa.

El objetivo de este trabajo es caracterizar tres biomasas
agroindustriales peruanas (cacao, la ca;a de azRcar, y la palma
aceitera) para aprovechar sus residuos lignocelul A&icos
(Bagazo, RFV y CFC)) con fines energfticos ya sea por
combustiAh directa o por gasificaciAh o pirAisis para la
producciAn de combustibles gaseosos, I°quidos o sAtidos.

II. METODOLOGM

Se obtuvieron muestras de tres biomasas residuales: 50 kg
de bagazo adquiridos en la Empresa Agroindustrial Pomalca
S.A.A. localizada en el distrito de Pomalca, provincia de
Chiclayo, Perf3; 50 kg de RFV en una plantaciAh particular

ubicada en el distrito y provincia de Lamas, PerB y 30 kg de
CFC de una plantaciAh ubicada en el distrito de PAtvora,
Provincia de Tocache, PerR. Todas las muestras fueron
secadas en un espacio ventilado pero techado durante 15 d°as
hasta que la humedad fue menor al 10%, luego fueron molidas
en un molino de cuchillas hasta un tama¢ o de part®cula menor
a 850 am y posteriormente fueron tamizadas a diferentes
tama; os de malla segRn lo requeran los an®isis respectivos.
Todas las muestras fueron almacenadas en recipientes
herm€icos y en ambiente ventilado para su uso posterior.

A. An®isis Elemental

El an®isis elemental se realiz&seglin el est@dar ASTM
D5373-Metodo A y ASTM D4239, se emple&£un analizador
elemental de marca LECO, modelo 628 Series donde se
analiz/E el contenido de carbono, hidrogeno y nitrAgeno
(C/H/N), el an®isis de azufre se realiz£en el mAiulo 628
Series Sulfur Add-On Module y el contenido de oxigeno se
obtuvo por diferencia. Se trabajo con muestras previamente
secadas a 105 éC por 24 hy con un tama; o de part°cula menor
a 250 (wn, todos los an®isis se hicieron por triplicado, los
resultados se reportan en base seca.

B. An®isis PrA&imo

El an®isis prAximo se realiz/&por termogravimetr®a segl3n
el est®dar ASTM D7582, se emple£ un analizador
termogravimStrico TGA 4000 de Perkin Elmer, se emple/una
rampa de calentamiento de temperatura ambiente a 105 éC a
una velocidad de calentamiento de 15 éC/min, seguida de una
isoterma a 105 éC por 80 minutos, luego una rampa de
calentamiento de 105 éC a 950 éC a una velocidad de
calentamiento de 30 éC/min, seguida por una isoterma a 950
éC por 7 minutos. Toda estas rampas se realizan bajo un flujo
de nitrAgeno de 70 cr/min. Para la determinaciZh de ceniza
se realiza una rampa de calentamiento de temperatura
ambiente a 500 éC a una velocidad de calentamiento de 8
éC/min bajo un flujo de ox°geno a 70 cm?/min. En todos los
casos se trabaj/&con un tama; o de part®cula menor a 250 am,
todas las muestras se mantuvieron en un desecador por seis
horas antes del an®isis. Se corrieron un mfnimo de dos
rplicas de cada ensayo. L os resultados se reportan en base as®
como es recibido.

C. Poder Calor®fico

Se determino el poder calor’fico superior (PCS) segRn
ASTM D5865, se tomo 0.5 a 1 g de biomasa pulverizada de un
tama;o menor a 850 (Wn, se quem& en una bomba
calorimftrica adiab®ica (Parr 1341) bajo condiciones
controladas. El poder calor°fico superior se calcul&a partir de
las observaciones de temperatura hechas antes y despuks de la
combustiAh. El poder calor®fico superior obtenido esta
reportado en base as® como es recibido, se corrieron tres
rfplicas de cada prueba para asegurar la repetibilidad del
ensayo.
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La estimaciAh del poder calorfico inferior se bas/&en la
EcuaciAn 1 [12].

PCI = PCS- 2260(£+£) (m
100 100

Donde:

PCI = Poder calor®fico inferior (k] /kg);
PCS = Poder calorfico superior (k] /kg);
H = Contenido de hidrogeno (%);

M = Contenido de humedad (%)

D. DeterminaciAn del pH

Para la determinaciAh del pH de las biomasas, se tom&
una muestra de 2 g con tama; o de part°cula menor a 250 1 m,
se la coloc&£en un matraz de 125 cm?, se agreg&20 cm? de
agua destilada en una relaciAn 1:10, se agito por cuatro horas,
se filtr/&y finalmente se midi/el pH al filtrado, empleando un
potenciAinetro Hanna Instruments HI 255 [13]. Se realizaron
tres mediciones para cada biomasa.

E. An®isis Qumico

Se efectu/ la determinaciAh del contenido de celulosa,
lignina y holocelulosa a las muestras de biomasa, para ello se
procedi£ a retirar los extra’bles y luego se realiz& la
determinaci/Ah en las muestras libre de extra’bles, los ensayos
se hicieron un m°’nimo de tres veces para cada an®isis.

1) Limpieza de extra’bles: Se procediZ a retirar los
compuestos extra®bles seglRn el mftodo ASTM D1105 [14], se
tom&£ 10 g de muestra de la biomasa con un tama;o de
part’cula menor a 420 am y mayor a 250 am y con un
contenido de humedad menor al 10%, las muestras se
mantuvieron en el desecador por 6 horas previo al ensayo y
luego se procedi/&a la extracciAh soxhlet con una mezcla de
tolueno:etanol (2:1 v/Av), seguida de una extracciAh con etanol
y finalmente con agua caliente. EI producto obtenido fue
secado, pesado y almacenado como biomasa "libre de
extra’bles".

2) Contenido de lignina: El contenido de lignina de
Klason [15], [16] o lignina insoluble se determin/pesando una
muestra de 0.5 g de biomasa, luego la muestra se coloc/&en un
vaso de 50 cm? y se g adiZ£1 cm? de ®ido sulfRrico al 72%
(m/m) con una pipeta, se agito el contenido del vaso con una
bagueta de vidrio hasta que la muestra empezAa disolverse,
luego se agreg/k 28 cm® de agua, despufs se procedi/ a
calentar hasta 80 éC, y se filtr/Emientras la soluciAn al3n estaba
caliente a trav¥k de un filtro prepesado de fibra de vidrio. Se
lavo el residuo retenido en el filtro con agua caliente hasta que
no hubo acido en el filtrado (se verifico con papel de tornasol),
luego se removi/el filtro con el residuo y se puso a secar a
105éC por 12 horas, finalmente se enfri£y se pes/Aa peso
constante. El porcentaje de lignina se determin/ segl3n la
ecuaciAn 2.

%Lignina =WV y100 )
W
Donde:
W = Peso inicial de la muestra libre de extra®bles (g)
W = Peso final de la muestra despu€k del tratamiento (g)

3) Contenido de celulosa: Se empleo el M%todo de
Kurschner-Hoffer [17], [18], se pes£1 g de muestra libre de
extra’bles, se a;adiZ£50 cm? de una solucifh extractora de
etanol:acido ntrico (4:1 v/Av), se procediZ&a extraer por una
hora en un equipo de extracciAn, luego se filtr/y se repiti/el
proceso dos veces m®. Al final de la tercera extracciAn, se
lav/Eel sAtido retenido en el filtro con un poco de etanol y
despufk con agua destilada hasta que el filtrado sea neutro al
papel pH, se dej/Esecar y se pes/& hasta peso constante. El
porcentaje de celulosa se determin/Eseg(3n la ecuaciAn 3.

%Celulosa = Wr x100 3)
Wy
Donde:
W = Peso inicial de la muestra libre de extra®bles (g)
We = Peso final de la muestra despufk del tratamiento (g)

4) Contenido de holocelulosa: Se empleo el mftodo de
Jayme-Wise [19], [20], [21], se tom/Q.5 g de biomasa libre de
extra’hles, se a; adi&£400 ¢y de agua destilada y se calent/&£a
70 £, luego se a; adiA3 cm?® de @ido acftico glacial y 4 g de
clorito de sodio (NaClO,), se agito suavemente, este paso se
repiti/Ehasta completar 6 adiciones de ®&ido acftico glacial y
clorito de sodio en un periodo de 12 horas, manteniendo
siempre la temperatura a 70éC, despu€s de la sexta adiciAnh se
dej/reaccionar por 12 horas. Luego la muestra se filtr&Ey lavo
con agua destilada hasta que la conductividad el9ctrica del
filtrado fue similar a la conductividad del agua destilada
empleada en el lavado. Se dejo secar y se pes/Z hasta peso
constante. El contenido de holocelulosa se determin/como:

% Holocelulosa = We x100 4
W
Donde:
W = Peso inicial de la muestra libre de extra®bles (g)
We = Peso final de la muestra despufk del tratamiento (g)
4) Contenido de hemicelulosa: El contenido de
hemicelulosa se determin/Esegfin:

% Hemicelulosa = % Holocelulosa - %Celulosa  (5)

Todos los resultados del an®isis qu’mico se reportan en
una base libre de extra®bles.

17" LACCEI International Multi-C onference for Engineering, E ducation, and T echnology: ‘Industry, Innovation, And
Infrastructure for Sustainable Cities and Communities_, 24-26 J uly 2019, Jamaica. 3



F. An@isis Termogravinfftrico

La conducta tfrmica y estabilidad de las biomasas
analizadas, fue investigada por An®isis Termograviméfrico
empleando un analizador TGA 4000 de Perkin Elmer, todos
los an®isis se realizaron en un rango de temperatura entre 30
2 2900 £, con una velocidad de calentamiento de 20 &&/min,
en una atmosfera de nitrAgeno con un flujo de 20 c®/min. Se
trabajo con muestras con contenido de humedad menor a 10%
y que estuvieron almacenadas en un desecador un mnimo de
doce horas antes de ser usadas, se trabaj/con un tama; o de
part°cula menor a 420 (wn y mayor a 250. Todos los datos
obtenidos en el an®isis termogravimitrico fueron procesados
con el software Pyris v 13.

G. Espectroscopia deIR (FTIR)

Se realizo un an®isis del espectro infrarrojo por
transformadas de Fourier (FTIR) de las biomasas para as°
determinar la presencia de los grupos funcionales m®
importantes. Todos los espectros se obtuvieron en un
espectrofotAinetro FTIR IR-Affinity de Shimadzu conun ATR
MIRacle de Pike Technologies. L os espectros se realizaron en
un rango de frecuencias de 500 a 4000 cnt' con resoluciZh de
4 cm’ y 70 escaneos.

ITI. RESULTADOS Y DISCUSI®N

A. An®isis Elemental, PrAimo y Poder Calorfico

Los resultados de los an®isis elemental, prA&imo y de
poder calorfico se muestran en la Tabla I, en la Tabla II se
dan los valores obtenidos en otras investigaciones. Para el caso
del bagazo de ca;a de azucar los elementos carbono,
hidrogeno, nitrAgeno y azufre est® dentro del rango dado por
las referencias pero en el caso del ox°geno se obtiene un valor
m® bajo, esto es positivo ya que menores valores de oxigeno
significa mayor poder calor®fico, un mejor uso como
combustible o una mejor carga para procesos de conversiAh
termoqu’micos. En el caso de los racimos de frutos vacios de
palma aceitera el Bnico elemento que se halla dentro del rango
referencial es el carbono, el hidrogeno est® en mayor
porcentaje que el rango referencial y los elementos nitrAgeno,
azufre y oxigeno est® en menor porcentaje que los valores
referenciales, esto indica que los racimos de frutos vacios de
palma aceitera si se emplean como combustible emitir®an bajas
cantidades de compuestos nitrogenados y azufrados. Respecto
a las cascaras de frutos de cacao los elementos carbono,
hidrogeno, nitrAgeno y azufre se hallan en el rango de los
valores referenciales dados en la Tabla II, el ox°geno est®en
menor porcentaje que el del rango referencial.

Las biomasas evaluadas tienen valores peque;os de los
elementos nitrAgeno y azufre que son precursores de los NOx
y SOx cuando se da el proceso de combusti&h. Los valores
reportados de la composiciZnh elemental son consistentes con
los reportados en estudios previos.

TABLAI
AN=LISIS ELEMENTAL, PROXIMO Y PODER CALORFFICO
Par®retro Biomasa
Bagazo de Racimos de Cascaras de
ca¢adeazlcar | frutosvac®os | frutos de cacao
de paln*a
aceitera
An®isis Elemental (%)
C 45.13 45.31 42,0
H 6.37 6.46 5.90
N 0.21 0.47 0.83
S 0.05 0.07 0.12
ob 41.07 41.15 36.6
Relaciones A tAricas
H/C 1.68 1.70 1.67
o/C 0.68 0.68 0.65
An@®isis PrAximo (%)
Humedad 1.80 3.66 435
Ceniza 7.04 6.30 13.92
Materia V ol @il 77.78 7243 65.31
Carbono Fijo© 13.38 17.61 16.42
Mdice de Reactividad
MV /CF¢ 5.81 4.11 3.98
Poder Calor°fico (kj /kg)
PCS® 18281.79 17313.72 15328.70
pPCIf 16945.45 15017.04 14030.33

2 Resultados en base seca
b El % oxigeno = 100 - %C - %H - %N - %S - %C enizabase seca)

€ EI carbono fijo se obtuvo por diferencia
4 MV = Materia V ol@®il, CF = Carbono Fijo

€ PCS, Poder Calorfico Superior

fPCI, Poder Calorfico Inferior, por calculo segfRn ecuaci/h 1

TABLA II
ANZLISIS ELEMENTAL ~ VALORES REFERENCIALES
Par®netro Biomasa
Bagazo de Racimos de Cascaras de
ca¢adeazlcar | frutosvacos | frutos de cacao
de palma
aceitera
An®isis Elemental (%)
C 44.86* 453° | 44.84° 46.83¢ | 48.82° 4159
H 5.87° 6.8° 6.41° 6.28¢ 7.89¢ 6.18
N 0.24° 0.5° 1.41¢ 0.66° 1.95¢ 1.67f
S 0.06° 0.3 0.4¢ 0.24¢ 1.49¢ 0.10°
(0] 48.97° 47.1° | 47.34° 45.99° | 39.85¢ 50.46f

2122, P [3], < [23], 9 [24], ¢ [25],

Con los datos del an®isis elemental se ha calculado las
relaciones atAnicas para cada biomasa evaluada, estas

[26]
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relaciones muestran valores altos que indican la presencia de
estructuras arom®icas y asimismo indican que de acuerdo a
los tratamientos tffmicos a que sea sometida la biomasa podra
obtenerse compuestos m®& densos energfticamente como por
ejemplo los biochar [5].

TABLA III
ANZ LISIS PROXIMO Y PODER CALORFFICO " VALORES REFERENCIALES

Par®netro Biomasa
Bagazo de Racimos de Cascaras de
ca¢adeazlcar | frutosvac®os | frutos de cacao
de palma
aceitera
An@®isis PrAximo (%)
Humedad 5.4% nr° 6.3c 2.88¢ 14.43° 16.1°
Ceniza 3.12 nr* 7.0c 5.36¢ 6.99¢ 13.5f
MateriaVol®il | 80.2% 82.31° | 79.2c 75.61¢ | 58.75¢ 49.9'
Carbono Fijo | 11.3% 17.16° 7.5¢ 16.42¢ 19.83¢ 20.5'
Poder Calor’fico (M) kg)
pcs | 1801788 169 e | 1887 17.0
Mdice de Reactividad
MV /CF8 7.09k 4.79° 10.56¢ 4.60¢ | 2.92¢ 243

a[22], *[3], < [23], 9[24], ¢ [25],  [27]
8 Calculado a partir de los datos de las referencias
nr No reportado en la referencia

Analizando los datos obtenidos para el an®isis prAximo
con los reportados en otras investigaciones (Tabla III)
podemos ver que para el caso del bagazo de ca; a de azl3car los
valores de humedad y materia vol®il son menores al
referencial, el contenido de ceniza es mayor y el contenido de
carbono fijo est®en rango reportado en las referencias. En el
caso de los racimos de frutos vacios de palma aceitera los
par®netros humedad y ceniza est® dentro del rango
referencial, el par®netro materia vol®il es menor al valor
referencial y el carbono fijo es mayor. En las cascaras de
frutos de cacao los par®netros humedad y carbono fijo est®
por debajo de rango referencial y el contenido de ceniza y
materia vol®il son mayores a los valores referenciales.

El par®netro humedad es un indicativo de la calidad de la
biomasa y var’a mucho dependiendo del tipo de residuo, el
clima y almacenamiento, hay dos clases de humedad la
intr’nseca que no depende de factores clim®icos y la
extr’nseca que est®afectada por el clima de la zona donde se
halle la biomasa. Para usos de conversiAh termoqu’mica
(combustiAn, pirAtisis, gasificaciAn) el contenido de humedad
debe estar por debajo del 10% [22], [8], en este caso los
valores obtenidos indican que son aptas para fines de
conversiAn termoqu’mica.

El contenido de materia vol®il indica que componentes
son retirados de la biomasa cuando esta es calentada a
temperaturas elevadas, estos compuesto gaseosos pueden ser
combustibles (gases CxHy, CO o H;) e incombustibles (CO,,

SO, NOx) [8], valores altos de este par®netro facilitan la
pirAtisis de la biomasa. Los valores reportados indican que los
residuos m® atractivos para una conversi/Ah termogqumica por
pirAisis son el bagazo de ca;a de azficar y los racimos de
frutos vacios de palma aceitera.

La ceniza es el componente inorg®ico de la biomasa que
queda despus de la combustiAn [8], la composiciAh y tipo de
la ceniza var’a de acuerdo al tipo de biomasa, a las
condiciones del suelo y mftodo de cultivo [28], los valores
hallados son relativamente altos para el bagazo de ca;a de
azlicar, normales para los racimos de frutos vacios de palma
aceitera y altos para las cascaras de frutos de cacao. Otras
investigaciones indican que las concentraciones altas de ceniza
pueden tener efectos catalticos adversos en los procesos de
conversiAh termoqu°micos como la pirAisis, generando gases
no condensables en detrimento de los productos I°quidos [23].
Asimismo si las cenizas pueden originar problemas de
ensuciamiento y formaciAn de escorias [22].

El contenido de carbono fijo es la masa que queda
despu€k que la materia vol @il ha sido expulsada de la biomasa,
sin contar el contenido de ceniza y humedad [8], esta es la
porci/h m® resistente a la degradaciAh tfrmica, para el caso
de la obtenciAh de biochar por pirAtisis es un indicador de la
estabilidad tffmica del producto [16]. En las biomasas
evaluadas si se busca obtener biochar las cargas m® Rtiles
desde ese punto de vista ser’an los racimos de frutos vacios de
palma aceitera, seguido de las cascaras de cacao y bagazo de
ca; a de azl3car.

El °ndice de reactividad calculado indica que el bagazo es
m® reactivo seguido por los racimos de frutos vacios de
palma aceitera y al final las cascaras de frutos del cacao. El
PCS tambifh sigue esta tendencia. Los valores del PCS
comparados con los referenciales muestran concordancia para
el caso del bagazo y los racimos de frutos vacios de palma
aceitera pero para las cascaras de frutos del cacao los valores
reportados en esta investigacifh son menores a los
referenciales, una probable explicaciAn es el alto contenido de
ceniza y el bajo °ndice de reactividad de esta biomasa, en
general el PCS disminuye al aumentar el contenido de ceniza
[27].

B. An®isis Qu’micoy DeterminaciAn del pH

Los resultados del an®isis qu’mico (Tabla IV) comparado
con los valores referenciales (Tabla V) muestran para la
lignina valores concordantes para las tres biomasas, en el caso
del bagazo hay una diferencia absoluta respecto al valor
referencial de1 0.81%. En el caso de la celulosa el bagazo y
los racimos de frutos vacios de palma aceitera estas acordes a
los valores referenciales y las cascaras de frutos de cacao
muestran una diferencia absoluta de 3.28% (celulosa) respecto
al valor referencial. Para la hemicelulosa las cascaras de frutos
de cacao est@® en rango de los valores referenciales pero el
bagazo y los racimos de frutos vacios de palma aceitera est®
lejos. Estas diferencias dependen del mftodo aplicado y del
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tipo de biomasa analizada, pues la estructura de la planta est®
influenciada por diversos factores como el suelo, clima, tipo
de cultivo, variedad de planta. Para el caso de la hemicelulosa
todos los valores son consistentemente mas bajos respecto a
los referenciales excepto las cascaras de frutos del cacao.

TABLA IV
ANZLISIS QUAVIICO Y PH
Par®netro Biomasa
Bagazo de Racimos de Cascaras de
ca¢adeazlcar | frutosvacos | frutos de cacao
de palma
aceitera
An®isis Qu°mico (%)
Holocelulosa 60.13 63.11 38.25
Lignina 26.01 27.75 16.3
Celulosa 46.63 45.53 31.72
Hemicelulosa® 13.5 17.58 6.54
DeterminaciAh del pH
pH | 488 4.87 5.52

@ Hemicelulosa obtenida por diferencia de la Holocelulosa y Celulosa

TABLAV
ANZ LISIS QUPMICO-V ALORES REFERENCIALES
Par®netro Biomasa
Bagazo de Racimos de Cascaras de
ca¢adeazlcar | frutosvacos | frutos de cacao
de palma
aceitera
An@®isis Qu°mico (%)
Lignina 11.22 25.2° 38.3° 18.8¢ 14.6° 38.8
Celulosa 47.6* 35.2° 22.1° 62.9¢ 35¢ 35.3f
Hemicelulosa 392 33.28° 35.8° 284 11¢ 6.0

a[22],°[29], © [23], ¢ [30], ¢ [31], 7 [32]

Para que estas biomasas sean empleadas como cargas de
procesos de conversiZh termoqu’micos es deseable que el
contenido de lignina sea el menor posible, porque la celulosa 'y
hemicelulosa son m®& f®&ilmente degradables, un indicador
usual es la relaciAn Celulosa/Lignina y Hemicelulosa/Lignina,
en este caso se tiene que para el bagazo los valores son 1.79 y
0.52 respectivamente lo que indica un alto contenido relativo
de lignina respecto a la hemicelulosa. Los racimos de frutos
vacios de palma aceitera tienen 1.64 para la relacifh
Celulosa/Lignina y 0.63 para la Hemicelulosa/Lignina
respectivamente y al igual que el bagazo la relaciAh de lignina
es muy alta respecto a la hemicelulosa. En el caso de las
cascaras de frutos de cacao tambifh la relaciAh
Hemicelulosa/Lignina es baja. En general ser’a deseable tener
valores mayores a la unidad pues eso indicar’a una mayor
cantidad de los materiales f®&ilmente degradables, la lignina se
descompone entre 500 éC a 900 éC mientras que la
hemicelulosa se degrada entre 220 éC a 315 éC y la celulosa
entre 315 éC a 400 éC [22] esto implica que la conversiAnh

termoqu°mica de estas biomasas requerir®de condiciones m®&
severas en el reactor.

Respecto al pH no se ha encontrado valores referenciales
en la literatura revisada pero si para la paja de trigo [13] con
valores de pH 5.5 y 6.5, en nuestro caso los valores reportados
(4.87 a 5.52) indican un car®@ter acido para las biomasas
evaluadas.

C. An®isis Termogravimffirico
Los resultados del an®isis termogravim€trico se muestran
enlaFig. 2y Fig. 3
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Fig. 2 Termogramas de los Racimos de Frutos V ac®os de Palma Aceitera,
Cascaras de Frutos de Cacao y Bagazo de Ca; a de AzRcar (velocidad de
calentamiento 20 &/min, flujo de N2 de 20 cm?/min)

El comportamiento de la biomasa durante los procesos de
descomposiciZn tfrmica son directamente dependientes de su
composiciAh qu’mica, especialmente del contenido de celulosa
y lignina [16]. En la Fig. 2 podemos identificar tres regiones,
en la primera regiAn desde la temperatura inicial hasta 120 £
se identifica una etapa de deshidrataci/h y perdida parcial de
vol®iles, una segunda etapa entre 120 & hasta 410 & implica
la descomposiciAn de la hemicelulosa (220 & ~ 315 &) y la
celulosa (315 & ~ 400 £) as® como el desprendimiento de
compuestos vol®iles, en esta etapa se da la m®&ima
descomposiciAnh de la biomasa, luego en una tercera etapa de
410 £ a 650 £ se da la descomposiciAn de la lignina, y la
oxidaciAn del biochar [33].

Dela Fig. 2 se tiene que a 120 £ (fin de la primera zona)
el bagazo tiene el 98.82% de su masa, los racimos de frutos
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vacios de palma aceitera el 96.83% y las cascaras de los frutos
del cacao el 96.07%. Al final de la segunda zona a una
temperatura de 410 & el bagazo solo mantiene el 27.57% de
su masa inicial, los racimos de frutos vacios de palma aceitera
el 34.13% y las cascaras de los frutos del cacao el 45.42%, la
biomasa m® estable son las cascaras de los frutos del cacao;
en ese punto ya se ha descompuesto la hemicelulosa y la
celulosa y algo de la lignina, al final de la tercera zona a una
temperatura de 650 & el bagazo mantiene el 19.20% de su
masa inicial, los racimos de frutos vacios de palma aceitera el
23.14% y las cascaras de los frutos del cacao el 31.38%.

acios de | Palma Acatan

A k.

i
a4

Peaki = 30814 G
y

b
("

Derivada %Peso (%/min)
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00 300 a0t oo B0 00
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Fig. 3 An@isis Termogravimfftrico Diferencial de los Racimos de Frutos

V ac’os de Palma A ceitera, Cascaras de Frutos de Cacaoy Bagazo de Ca; a de

Azlcar

De la fig. 3 se obtiene las temperaturas de m®&ima
descomposiciAn de las biomasas. Para el bagazo a 362.32 £
se ha descompuesto hasta el 56.54%, para los racimos de
frutos vacios de palma aceitera a 33423 &£ se han
descompuesto hasta el 45.78% y para las cascaras de frutos de
cacao a 308.14 £ se han descompuesto hasta el 33.53%.

La biomasa que se descompone m® es el bagazo, seguido
de los racimos de frutos vacios de palma aceitera y al final las
cascaras de los frutos del cacao. Este orden es similar al
obtenido por la relaciAh MV /CF obtenida enla Tabla 1.

D. Espectroscopia deIR (FTIR)

Los espectros de FTIR (Fig. 4) de las tres biomasas son
similares en las regiones de 550 a 650 cn’, 1000 a 1050 cn’,
1200 a 1300 cnT', 2300 a 2400 cn', 2800 a 3000 cmi' y de
3100 a 3800 cm'. Estas regiones indican la presencia de

lignina (850 a 750 c¢m'), celulosa, lignina y hemicelulosa
(1246 a 950 cm'), hemicelulosa (1235 cm'), hemicelulosa y
celulosa (1440 a 1400 cmi"), lignina y celulosa (1510 a 1650
cm'), hemicelulosa (1730 cm'), grupos -CH, y -CH3 (2800 a
3000 cn'), grupos fendicos, alcohAticos y carbox®licos (3000
a3700 cm') [23].

Transmitancia (%)

4000

Longitud de Onda (cnm”)
Fig. 4 Espectros FTIR de los Racimos de Frutos V ac®s de Palma Aceitera,
Cascaras de Frutos de Cacao y Bagazo de Ca; a de AzRcar.

IV. CONCLUSI®N

Se evaluaron tres biomasas agroindustriales peruanas:
Bagazo de ca;a de azfcar, racimos de frutos vac®os de la
palma aceitera y cascaras de frutos del cacao. Los resultados
de los an®isis elemental, prAimo, poder calor’fico, an®isis
gu’mico, an®isis termogravimffricos y espectroscopia IR
indican que el bagazo de ca;a de azRcar y los racimos de
frutos vacios de palma aceitera pueden ser usados en procesos
de conversiAh termoqu’micos como la combustiAp, pirAisis o
gasificaciAp. Para el caso de las cascaras de frutos del cacao su
alto contenido de ceniza y bajo contenido de hemicelulosa
implica realizar estudios posteriores de procesos de
pretratamiento a fin de que puedan ser empleados en procesos
de conversiZn.

AGRADECIMIENTOS

L os autores agradecen a la Unidad de InvestigaciAh de la
Facultad de Ingenier’a de PetrAteo, Gas Natural vy
Petrogu’mica y al Vicerrectorado de InvestigaciAh de la
Universidad Nacional de Ingenier’a por financiar este
proyecto. Asimismo agradecemos al Grupo de Procesos
Termoqu’micos por el apoyo material en el desarrollo de la
investigaciAn.

REFERENCIAS
M M. Amutio, J. F. Saldarriaga, A. Pablos, M. Olazar, .
Bilbao, and R. Aguado, "Fast characterization of

biomass fuels by thermogravimetric analysis (TGA), _
Fuel, vol. 140, pp. 7447751, 2014.

[2] Ministerio de Agriculturay Riego, “Serie de

17" LACCEI International Multi-C onference for Engineering, E ducation, and T echnology: ‘Industry, Innovation, And
Infrastructure for Sustainable Cities and Communities_, 24-26 J uly 2019, Jamaica. 7



(3]

(4]

(3]

(6]

(7]

(8l

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

E stad’sticas de ProducciAh Agr°cola, _ Serie de
Estad°sticas de ProducciZAh Agrecola (SEPA), 2019.
[Online]. Available:

http: //frenteweb.minagri.gob. pe/sisca/?mod=consulta_
cult. [Accessed: 20-Feb-2019].

L.-E.-R. Paula, “Characterization of Residues from
Plant Biomass for Use in Energy Generation, _
CERNE, vol. 17, no. 2, pp. 2377246, 2011.

L.V aladez-Carmona, A. Ortiz-Moreno, G. Ceballos-
Reyes, J. A. Mendiola, and E. Ib® ez, "V alorization of
cacao pod husk through supercritical fluid extraction
of phenolic compounds, _J . Supercrit. Fluids, vol.
131, no. September 2017, pp. 997105, 2018.

L. C. Vriesmann, R. F. TeAilo,and C. L. D. O.
Petkowicz, "Optimization of nitric acid-mediated
extraction of pectin from cacao pod husks (T heobroma
cacao L.) using response surface methodology, _
Carbohydr. Polym, vol. 84, no. 4, pp. 123071236,
2011.

MINEM, "Balance Nacional de Energ®a 2016 - PerR, _
2016.

V. Pretell, "PirAtisis r@ida de biomasa de palma
africana y ca; a de azf3car para la obtenciZnh de bio-
petrAteo, _ Universidad Nacional de Ingenier'a, 2013.

R. Garc®a, C. Pizarro, A. G. Lav®n, andJ. L. Bueno,
“Characterization of Spanish biomass wastes for
energy use, _ Bioresour. Technol., vol. 103, no. 1, pp.
2497258, 2012.

=.Viviana, R. Salcedo, A. Felipe, R. Gonz®ez, J.
Manuel, and B. Burgos, "CaracterizaciAh
termogravimfrica de carbonizados de residuos
provenientes de la uva Isabella ( Vitis labrusca)
Thermogravimetric characterization of chars of waste
from Isabella grape ( Vitis labrusca), _ vol. 3461.

R. Garc®, C. Pizarro, A. G. Lav°n, and J. L. Bueno,
"Biomass proximate analysis using
thermogravimetry, _ Bioresour. Technol., vol. 139, no.
March, pp. 174, 2013.

J. Cai etal., "Review of physicochemical properties
and analytical characterization of lignocellulosic
biomass, _ Renew. Sustain. Energy Rev., vol. 76, no.
January, pp. 3097322, 2017.

B. Prabis, Biomass Gasification and Pyrolysis - A
practical guide. 2010.

E. Romero Uscanga, G. Montero Alp°rez, L. T oscano

[14]

[15]

[16]

[17]

(18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

Palomar, L. PSrez Pelayo, R. Torres Ramos, and M. T.
Beleno Cabarcas, "DeterminaciAh de los principales
componentes de la biomasa ligonocelul Aica; celulosa,
hemicelulosa y lignina de la paja de trigo para su
posterior pretratamiento biol Agico, _ XVII Congr. Int.
en Ciencias Agr°colas, no. October 2015, 2014.

ASTM, “Standard T est Method for Preparation of
Extractive-Free Wood 1, _ Astm, vol. 96, no.
Reapproved, pp. 172, 2013.

E. Sjzholm, F. Aldaeus, Y . NordstrZm, and A.
Reimann, "COST Action FP0901 Round Robins of
lignin samples, _ no. January 2013, 2011.

M. F.F.Pego, T.R.L.A.Veiga J. T.Lima, P. F.
Trugilho, A. L. de A. Dessimoni, and ]. R. Soares,
‘Different Plant Biomass Characterizations for
Biochar Production, _ Cerne, vol. 23, no. 4, pp. 529~
536, 2018.

J.D.Reidand D. F.]. Lynch, “Cellulose Analysis. A
Comparison of Three Principal Methods, _Ind. Eng.
Chem, vol. 9, no. 12, pp. 5707573, 1937.

A. Ouensanga, "V ariation of Fiber Composition in
Sugar Cane Stalks, _J . Soc. Wood Sci. Technol., vol.
64134, no. 2, 1989.

C. Macfarlane, C. R. Warren, D. A. White, and M. A.
Adams, A rapid and simple method for processing
wood to crude cellulose for analysis of stable carbon
isotopes in tree rings, _ Tree Physiol., vol. 19, no. 12,
pp. 8317835, 1999.

M. Prado, J. Hern®dez, B. Becerra, H. Palacios, . de
J. Vargas, and M. Renter®a, “Caracterizaci/h de hojas
de mazorca de maz y de bagazo de ca; a para la
elaboraciAh de una pulpa celulAsica mixta,_ Madera 'y
bosques, vol. 18, no. 3, pp. 37751, 1995.

J.R.Southonand A. L. Magana, "A comparison of
cellulose extratoin and ABA pretreatment methods
from AMS 14C dating of ancient wood, _

Radiocarbon, vol. 52, no. 2, pp. 137171379, 2010.

A.K.Varmaand P. Mondal, *Physicochemical
Characterization and Pyrolysis Kinetic Study of
Sugarcane Bagasse Using T hermogravimetric
Analysis,_]. Energy Resour. Technol., vol. 138, no. 5,
p. 052205, 2016.

M. Asadieraghi and W. M. A. W. Daud, "In-depth
investigation on thermochemical characteristics of
palm oil biomasses as potential biofuel sources, _]J.
Anal. Appl. Pyrolysis, vol. 115, pp. 3797391, 2015.

17" LACCEI International Multi-C onference for Engineering, E ducation, and T echnology: ‘Industry, Innovation, And

Infrastructure for Sustainable Cities and Communities_, 24-26 J uly 2019, Jamaica.



[24] C.L.Yiin, S.Yusup, A. T. Quitain, Y. Uemura, M. Azlina, and M. S. Mohamad A mran, “Gasification of

Sasaki, and T. Kida, "Thermogravimetric analysis and oil palm empty fruit bunches: A characterization and
kinetic modeling of low-transition-temperature kinetic study, _ Bioresour. Technol., vol. 110, pp. 628~
mixtures pretreated oil palmempty fruit bunch for 636, 2012.

possible maximum yield of pyrolysis oil, _ Bioresour.
Technol., vol. 255, no. December 2017, pp. 1897197,
2018.

[25] C.H.Tsai, W.T.Tsai,S.C.Liu andY.Q.Lin,
“Thermochemical characterization of biochar from
cocoa pod husk prepared at low pyrolysis
temperature, _ Biomass Convers. Biorefinery, vol. 8,
no. 2, pp. 2377243, 2018.

[26] A.O.Akinola, J.F. Eiche, P. O. Owolabi, and A. P.
Elegbeleye, "Pyrolytic analysis of cocoa pod for
biofuel production, _ Niger. J. Technoal., vol. 37, no. 4,
p. 1026, 2018.

[27]1 M. Syamsiro, H. Saptoadi, B. H. Tambunan, and N. A.
Pambudi, A preliminary study on use of cocoa pod
husk as a renewable source of energy in Indonesia, _
Energy Sustain. Dev., vol. 16, no. 1, pp. 74777, 2012.

[28] E.Virmond,J.D.Rocha, R. F. P. M. Moreira, and H.
J.Jose, "V alorization of agroindustrial solid residues
and residues from biofuel production chains by
thermochemical conversion: A review, citing brazil as
a case study, _ Brazilian) . Chem Eng., vol. 30, no. 2,
pp. 1977229, 2013.

[291 A.Ayeni, O. Adeeyo, O. Oresegun, and T. Oladimeji,
“Compositional analysis of lignocellulosic materials:
Evaluation of an economically viable method suitable
for woody and non-woody biomass,_Am J. Eng. Res.,,
vol. 4, no. 4, pp. 14719, 2015.

[30] K.N.Law, W.R.W. Daud, and A. Ghazali,
“Morphological and chemical nature of fiber strands of
oil palm empty-fruit-bunch (OPEFB), _ BioResources,
vol. 2, no. 3, pp. 3517362, 2007.

[311 R.Campos-Vega, K. H. Nieto-Figueroa, and B. D.
Oomah, *Cocoa (T heobroma cacao L.) pod husk:
Renewable source of bioactive compounds, _ Trends
Food Sci. Technol., vol. 81, no. September, pp. 172~
184, 2018.

[32] E.B.Laconi andA.Jayanegara, "Improving
nutritional quality of cocoa pod (T heobroma cacao)
through chemical and biological treatments for
ruminant feeding: Invitro and in vivo evaluation, _
Asian-Australasian] . Anim Sci., vol. 28, no. 3, pp.
3437350, 2015.

[33] M. A.A.Mohammed, A. Salmiaton, W. A. K. G. Wan

17" LACCEI International Multi-C onference for Engineering, E ducation, and T echnology: ‘Industry, Innovation, And
Infrastructure for Sustainable Cities and Communities_, 24-26 J uly 2019, Jamaica. 9



188

ANEXO B: Articulo 2

Pirélisis Catalitica de los Racimos de Frutos Vacios de la Palma Aceitera y el
Bagazo de Cafa de Azucar: Analisis Cinético Termogravimétrico No

Isotérmico
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Abstract™ The kinetics of the catalytic pyrolysis of the empty
fruit bunches of the oil palm (EFB) and the sugarcane bagasse (SCB)
were investigated, using the mnon-isothermal thermogravimetric
analysis. Two isoconversional methods were applied, the Friedman
differential method and the Ozawa-Flynn-Wall integral method.
Five catalysts were evaluated: Equilibrium catalyst of FCC (Z2),
ZSM-5 in pellet (Z23), zeolite ZSM-5 in spherical pellet (Z4), Zeolite Y
powder (Z5) and zeolite ZSM-5 powder (Z6). The activation energy
in the pyrolysis of the biomass with and without catalyst was
calculated. Biomass with a particle size between 177 to 250 ym was
mixed with an equal amount of catalyst (particle size less than 250
pum). In the thermogravimetric analyzer, it was heated from 30 °C to
900 °C under non-isothermal conditions at four heating rates 5, 10,
15 and 20 °C/min respectively, using nitrogen at 60 cm3/min as
inertizing gas. Regarding the SCB, it was obtained that the catalyst
Z2 had the lowest activation energy of 123.26 kJ/mol (OFW) and
123.91 kJ/mol (Friedman) and the BCA without catalyst 139.57 kJ/
mol (OFW) and 147.88 kJ/mol (Friedman) which indicates that it is
the most useful for catalytic pyrolysis of SCB. In the pyrolysis of the
EFB, activation energy values of 158.19 kJ / mol (OFW) and 146.56
kJ / mol (Friedman) were obtained without catalyst and that catalyst
Z2 had the lowest values of activation energy, 114.48 kj/mol (OFW)
and 102.55 kJ/mol (Friedman), which indicates that it is suitable for
catalytic pyrolysis of EFB. The catalyst with the highest activation
energy was Z5 for both biomass and both methods (OFW and
Friedman). For the SCB, values of 168.47 kJ/mol (OFW) and 168.42
kJ/mol (Friedman) were obtained and for EFB 163.77 kJ / mol
(OFW) and 189.27 kJ/mol (Friedman), this indicates that it is not
suitable for catalytic pyrolysis of SCB and EFB.
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Resumen™ Se investig/la cinftica de la pirAtisis catal®tica de
los racimos de frutos vac’os de la palma aceitera (RFV) y del
bagazo de casa de azBcar (BCA), usando el an@®isis
termogravim€rico no isotfrmico. Se aplicaron dos mStodos
isoconversionales el mftodo diferencial de Friedman y el mftodo
integral de Ozawa-Flynn-Wall. Se evaluaron cinco catalizadores:
Catalizador de equilibrio de FCC (Z2), ZSM-5 en pellet (Z3),
zeolita ZSM-5 en pellet esfdrico (Z4), Zeolita Y en polvo (Z5) y
zeolita ZSM-5 en polvo (Z6). Se calculo la energ’a de activaciAnh en
la pirAtisis de la biomasa con y sin catalizador. La biomasa con un
tama;o de partcula entre 177 a 250 1 m se mezcl& con una
cantidad igual de catalizador (tama;o de part°cula menor a 250
I m). En el analizador termogravimStrico se calent/de 30 éC a 900
éC en condiciones no isotffmicas a cuatro reg®menes de
calentamiento 5, 10, 15 y 20 éC/min respectivamente, empleando
nitrAgeno a 60 cm?*/min como gas inertizante. Respecto al BCA se
obtuvo que el catalizador Z2 ten°a la energ®a de activaciAh m®& baja
y de 123.26 kJ /mol (OFW) y 123.91 kJ /mol (Friedman) y el BCA
sin catalizador 139.57 k] /mol (OF W) y 147.88 k] /mol (F riedman)
lo que indica que es el m® Rtil para la pirAisis catal°tica del BCA.
En la pirAisis de los RFV se obtuvo valores de la energ®a de
activaciAnh de 158.19 kJ /mol (OF W) y 146.56 k] /mol (F riedman) sin
catalizador y que el catalizador Z2 tuvo los menores valores de la
energ’a de activaciAh, 114.48 kJ /mol (OFW) y 102.55 k] /mol
(F riedman) respectivamente, lo que indica que es el adecuado para
la pirAtisis cataltica de los RFV. E| catalizador con mayor energ‘a
de activaciAh fue el Z5 para ambas biomasas y ambos mftodos
(OFW y Friedman). Para el BCA se obtuvo valores de 168.47
kJ /mol (OF W) y 168.42 kJ /mol (F riedman) y para los RFV 163.77
kJ /mol (OF W) y 189.27 kJ /mol (F riedman).

Palabras  clave™  PirAisis,  IsoconversiAh,  An®isis
termogravimftrico, Cinfica, Catalizador.

Abstract™ The kinetics of the catalytic pyrolysis of the empty
fruit bunches of the oil palm (EFB) and the sugarcane bagasse
(SCB)  were investigated, using the  non-isothermal
thermogravimetric analysis. Two isoconversional methods were
applied, the Friedman differential method and the Ozawa-F lynn-
Wall integral method. Five catalysts were evaluated: E quilibrium
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catalyst of FCC (Z2), ZSM-5 in pellet (Z3), zeolite ZSM-5 in
spherical pellet (Z4), Zeolite Y powder (Z5) and zeolite ZSM-5
powder (Z6). The activation energy in the pyrolysis of the biomass
with and without catalyst was calculated. Biomass with a particle
size between 177 to 250 1 m was mixed with an equal amount of
catalyst (particle size less than 250 1 m). In the thermogravimetric
analyzer, it was heated from 30 éC to 900 éC under non-isothermal
conditions at four heating rates 5, 10, 15 and 20 éC/min respectively,
using nitrogen at 60 cm?/min as inertizing gas. Regarding the SCB,
it was obtained that the catalyst Z2 had the lowest activation energy
of 123.26 kJ /mol (OFW) and 123.91 kJ /mol (Friedman) and the
BCA without catalyst 139.57 kJ / mol (OFW) and 147.88 kJ /mol
(Friedman) which indicates that it is the most useful for catalytic
pyrolysis of SCB. In the pyrolysis of the EFB, activation energy
values of 158.19 kJ / mol (OFW) and 146.56 k] / mol (F riedman)
were obtained without catalyst and that catalyst Z2 had the lowest
values of activation energy, 114.48 kJ /mol (OFW) and 102.55
kJ /mol (F riedman), which indicates that it is suitable for catalytic
pyrolysis of EFB. The catalyst with the highest activation energy
was Z5 for both biomass and both methods (OF W and F riedman).
For the SCB, values of 168.47 kJ /mol (OF W) and 168.42 kJ /mol
(Friedman) were obtained and for EF B 163.77 k] / mol (OF W) and
189.27 kJ /mol (Friedman), this indicates that it is not suitable for
catalytic pyrolysis of SCB and EF B.

Keywords™ Pyrolysis, Isoconversion,

analysis, Kinetic, Catalyst.

Thermogravimetric

I. INTRODUCCI®N

La demanda mundial de energ®a es creciente y para el
2040 se espera que el 85 % se cubra con energ®as renovables y
con gas natural, adem® las energfas renovables ser@ la
mayor fuente de generaciAh de energ®a elfctrica [1]. La
biomasa es una de las tres fuentes de energ’a primaria m®&
abundante en el planeta despufs del carbAh y los
hidrocarburos f/Biles (petrAeo y gas natural).

El PerR® es un pa’s de ingresos medios que en los Bltimos
veinte a;0s ha tenido un crecimiento sostenido, esto se ha
reflejado en el campo de los cultivos agroindustriales para
exportaciAh y uso domSktico. Cultivos la palma aceitera y la
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caca de azBcar que en el a;o 2000 produc®an 181,155
toneladas y 7.13 millones de toneladas, al a;o 2018
produjeron 921,001 toneladas y 11.72 millones de toneladas
respectivamente, esto ha significado pr®&eticamente
quintuplicar la producciAn de palma aceiteray casi duplicar la
producciAn de ca¢ a de azlcar. Este crecimiento trae aparejada
la producciA/h de grandes cantidades de residuos
lignocelulBicos como los racimos de frutos vac®os de la
palma aceitera (RFV) y el bagazo de ca;a de azRcar (BCA),
que pueden originar problemas de tipo ambiental y de salud
como la propagaciAh de enfermedades en los cultivos [2]. Esta
biomasa residual es una carga atractiva como fuente potencial
de hidrocarburos y productos qu’micos con casi cero
emisiones de diAxido de carbono [3].

L a pirAtisis es un proceso termoqu°mico donde la biomasa
es sometida a calentamiento en ausencia de ox°geno y puede
ser convertida en productos gaseosos, 1°quidos (tar) y sAtidos
(char), estos productos pueden ser usados como combustibles
0 precursores para la obtenci/h de productos qu’micos, las
ventajas de la pirAtisis respecto a la gasificaciAh y combustiZn
es que tiene menores requerimientos de temperatura, que
procede en ausencia de ox°geno y da productos |°quidos de
alta calidad [3], [4], [5], [6], pese a ello |a transformaciAn de la
biomasa por pirAtisis es altamente dependiente de la cinffica
de las reacciones de pirAtisis, por eso es necesario conocer la
cinftica de la pirAtisis de la biomasa para poder dise;ar,
modelar y optimizar adecuadamente el reactor, equipo clave
en los procesos a escala industrial [7].

Las zeolitas son un tipo de aluminosilicato cristalino con
poros homog¥heos y estructura tridimensional, formado por
tetraedros de silicio y aluminio que est® coordinados por
puentes de ox°geno no lineales. Debido a sus propiedades
acidas y a la selectividad de forma se aplican en la pirAisis
catal®tica de la biomasa lignocelul ABica y por ello est® siendo
estudiadas extensamente. Las zeolitas como la ZSM-5 son
efectivas para convertir los compuestos altamente oxigenados
contenidos en el biopetrAteo en arom®icos como el benceno,
tolueno y xileno (BTX). El catalizador de equilibrio de los
procesos de craqueo catal‘tico fluidizado que se emplean en la
refinaciAh del petrAteo esta b®icamente compuestos por
zeolita-Y con cantidades variables de aditivos que pueden ser
ZSM-5, cada cierto periodo de tiempo se retira una cantidad
del catalizador para ser reemplazado por catalizador fresco
porque el catalizador va perdiendo parte de su actividad
catal®tica ya que se depositan coque y metales sobre su
superficie. Se estima que en una unidad de craqueo catalico
fluidizado (FCC) se puede generar entre 300-600 ton/a; o de
catalizador gastado [8], [9].

La cinftica de la pirAtisis de la biomasa es coml3nmente
estudiada por an@®isis termogravimftrico (TGA), esta tfcnica
permite medir la pfrdida de masa versus el tiempo o la
temperatura en una atmosfera sin ox°geno y a una velocidad
de calentamiento constante. EI an®isis termogravim€trico se
puede desarrollar a condiciones isotfrmicas o no isotrmicas.
Se prefieren las condiciones no isotffmicas porque pese a que
son m® sensibles al ruido experimental son menos

susceptibles a los errores en la mediciAh de la masa, y tambifh
se requieren menos datos que en el caso del an@®isis isotffmico
[10], [11]. La ConfederaciAh Internacional para An@®isis
T¥micos y Calorimetr’a (ICTAC) a trav¥s de su comit] de
cinflica ha establecido una serie de lineamientos para la
obtenciAh de datos cinfticos validos que se centran en el
control de la temperatura, velocidad de calentamiento, tipo y
flujo de la atmosfera gaseosa y presiAh que se establecen en el
equipo y la formay tama; o de la muestra a procesar [12]. El
propAsito del an®isis cinftico desde el punto de vista
computacional es establecer relaciones matem®icas entre la
velocidad de descomposiciAnh de la biomasa, la conversiAhy la
temperatura, para ello la forma m® directa es determinar el
triplete cinftico: Energ®a de activaci/h (Ea), factor de
frecuencia (A) y modelo de la reacciAn f( ) [13]. Para ello hay
varios mftodos que se pueden aplicar, los cuales se pueden
clasificar en dos tipos generales: a) ajuste de las funciones y b)
cinftica libre (isoconversional). En el primer caso los datos
termogravim€fricos se ajustan por correlaciAn estad°stica a una
serie de modelos matem@icos (diferenciales o integrales) que
determinan los modelos cinfticos de la reacciAh. En el
segundo caso no se requiere suponer un modelo de la reacciAh
y se puede determinar los par®netros cinfticos precisos
basados en los datos termogravimfiricos obtenidos a
diferentes velocidades de calentamiento [14], [15]. El m¥todo
isoconversional se subdivide en diferencial e integral, para el
caso diferencial la aproximaciAh propuesta por Friedman es la
m®& usada; en el caso integral hay varias aproximaciones
como las de Ozawa-Flynn-Wall (OFW), Kissinger-Akahira-
Sunose (KAS) y Starink [13].

La biomasa lignocelulfica se compone de celulosa,
hemicelulosa y lignina m®& una peque; a cantidad de extra®oles
y ceniza. La celulosa es el componente m®& abundante de la
biomasa (40 ~ 60 %), y est®compuesta de cadenas largas de
unidades de glucosa, pero difiere en cada biomasa en los
extremos de la cadena, grado de polimerizaci/h y la
cristalinidad. La pirAtisis de la celulosa ocurre entre los 315 @
2400 ¢ vy la energ®a de activaciAn esta entre 166250 kJ /mol.
L a hemicelulosa est®compuesta de heteropolisac®idos y es el
15 - 30 % de la biomasa. La pirAtisis se da en el rango de 220
éC a 315 éC y la energ®a de activaciAh entre 169.77186.8
kJ/mol. La lignina se compone de tres unidades b®icas:
alcohol coniferlico, alcohol sinap®lico y alcohol pcoumarilo.
E stas unidades se unen y forman una estructura tridimensional
amorfa que representa el 10 - 25 % de la biomasa. La pirAtisis
de las muestras de lignina ocurre en un rango de temperatura
de 44 éC a 824 éC con la energ®a de activaciAn en el rango de
237.17266.6 kJ/mol [8], [16].

En este trabajo se investiga la cinftica de la pirAtisis
catal‘tica de los racimos de frutos vac®os de la palma aceiteray
del bagazo de ca¢;a de azRcar, usando el an@®isis
termogravimStrico no isotffmico con el objetivo de comparar
la actividad de catalizadores zeol°ticos como la zeolita-Y,
ZMS-5y catalizador de equilibrio de FCC.
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II. MATERIALES Y M8TODOS

A. Muestras de biomasa

Se obtuvieron muestras de dos biomasas residuales: 50 kg
de bagazo adquiridos en la Empresa Agroindustrial Pomalca
S.A.A. localizada en el distrito de Pomalca, provincia de
Chiclayo, Per3 y 50 kg de RFV en una plantacih particular
ubicada en el distrito y provincia de Lamas, Perf3. Todas las
muestras fueron secadas en un espacio ventilado pero techado
durante 15 das hasta que la humedad fue menor al 10%, luego
fueron molidas en un molino de cuchillas hasta un tama; o de
part°cula menor a 850 =my posteriormente fueron tamizadas a

Lima, Per?, en general el catalizador de equilibrio esta
compuesto de zeolitas HY o USY, b) zeolita ZSM-5 en pellet,
zeolitaZSM-5 en polvo y zeolitaY en polvo adquiridas a ACS
Material LLC y c) zeolita ZSM-5 esf¥frica adquirida a Naike
Chemical Industry Equipment Packing Co., Ltd., no se realiz/&E
ningln pretratamiento a los catalizadores antes de su uso, los
pellets fueron molidos a polvo en un mortero de ®ata y
tamizados a un tamag 0 menor a 250 1 m cuando fue necesario.
Para el an®isis BET se emple/ un analizador Gemini VII
2390t de Micromeritics Instrument Corporation.

‘ > TABLA I
diferentes tama; os de malla segl3n lo requer’an los an@®isis PROPIEDADES DE LOS CATALIZADORES ZEOLPTICOS
respectivos. Todas las muestras fueron almacenadas en Catalizador Datos del fabricante = rea
M= ; : . Ficial
recipientes hermfticos y en ambiente ventilado para su uso Tipo |Forma| Raz/d Densidad SU%EET'E'H
posterior. La caracterizaci/h de la biomasa fue reportada en molar, aparente (mP/g)
una publicaciAh anterior [17], parte de ella se muestra en la SiOy/AlL0s | (cmP/g)
Tablal. Cat. de FCCP | Granular | N.D. N.D. 0.934 126
- C "
TABLA I ZSM-5 Pellet | Na 360 0.68 377
ANZ=LISIS ELEMENTAL, PROXIMO, QUAMICO Y PODER CALORFFICO ZSM-5¢ Esferas | NH4* 25-30 0.60~0.70 234
Par@netro Biomasa ye Polvo | H* >5 N.D. 59%
Bagazodeca;a | Racimos de frutos vac®os N
de azRcar de palma aceitera ZSM5¢ Polvo H 360 N.D. 358
‘i 2 Medido a muestras de catalizador con tama; o de part°cula < 250 1 m
An®isis El tal (%)? <
n@isis Elemental (%) b Catalizador de equilibrio de FCC, datos obtenidos de [18]
C 45.13 4531 ¢ ACS Material LLC, USA
H 6.37 6.46 94 Naike Chemical Industry Equipment Packing Co., Ltd., China
N.D. No Disponible
N 0.21 0.47
S 0.05 0.07 TABLA Il
: CODIFICACI®N DE LAS MUESTRAS
0 41.07 41.15 C Agligo DescripciAn
AnG@isis PrAimo (%) BCA oRFV Biomasa sin catalizador
Humedad 1.80 3.66 Z2 Catalizador de equilibrio de FCC + Biomasa
Ceniza 7.04 6.30 Z3 ZSM-5 en pellet (G360) + Biomasa
Materia V ol @il 71.78 7243 Z4 ZSM-5 en pellet esf¥rico + Biomasa
Carbono Fijo* 13.38 17.61 z5 ZeolitaY (Y -RE16), polvo + Biomasa
Anisis Qumico (%) 76 ZSM-5 polvo (P-360), polvo + Biomasa
Holocelulosa 60.13 63.11
Lignina 26.01 27.75 C. An®isis termogravimftrico no isotffmico
Celulosa 26,63 45.53 Para el an®isis termogravimftrico no isotfrmico se
——— emple£ un analizador TGA 4000 de Perkin Elmer. Las
Hemicelulosa 1350 17.58 muestras de biomasa con un tama; o de part°cula entre 177 a
Poder Calorfico (k) /kg) 250 1 m fueron mezcladas con una cantidad igual de
PCSe 18281.79 17313.72 catalizador (tama;o de part’cula menor a 250 1 m), se

2 Resultados en base seca
P El % oxigeno = 100 - %C - %H - %N - %S - %C enizapase seca)
 El carbono fijo se obtuvo por diferencia

4 MV = Materia V ol @il, CF = Carbono Fijo
e PCS, Poder Calor‘fico Superior

B. Catalizadores

Los catalizadores empleados se muestran en la Tabla II,
se emplearon cinco catalizadores: a) catalizador de equilibrio
de craqueo cataltico de una refiner’a local en la ciudad de

colocaron en un desecador por 12 horas y luego se tom/&1 a 2
mg de esa mezcla y se lo coloco en un crisol de alBmina y se
calent/£de 30 1@ a 900 W& en condiciones no isotffmicas a
cuatro reg’menes de calentamiento 5, 10, 15 y 20 @/min
respectivamente. La primera etapa de calentamiento fue de 30
@ a 105 @ a5 @/min y se mantuvo en 105 & por 15
minutos para eliminar la humedad residual de las muestras,
luego se calent/Ede 105 & a 900 & seghn la velocidad de
calentamiento deseada (5, 10, 15 y 20 &/min) y cuando se
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lleg/£a 900 & se mantuvo por 10 minutos. Como gas
inertizante se us/ nitr4geno a 60 cm?/min durante todo el
proceso. Cada experimento se repitiZal menos tres veces para
asegurar la repetibilidad.

D. An®isis cinftico

Considerando la conversiAh  de la muestra como:

m-m (1)

m, - m

Donde: m, es la masa inicial de la muestra, m la masa en
cualquier momento y mr la masa final de la muestra. Luego la
descomposiciAn tfrmica de |a biomasa se puede expresar por:
da

E=k(T)f(a) (2)

a-=

Siendo: T la temperatura, f(a) el modelo de la reacci/h
y k(T) la constante de la velocidad de la reacciAh expresada

por la ecuaciAh de Arrhenius:
k(T)=Ae ®/FT 3
Donde: A es el factor de frecuencia (min"), E la energ®a
de activaciAn (kJ/mol), R la constante universal de los gases
(8.314 x 103 kJ/K.mol) y T la temperatura en K. Para
determinar la energ’a de activaciAh empleando los datos
generados por el an®isis termogravimtrico hay varias
aproximaciones de las cuales consideramos una aproximaciAn
isoconversional diferencial (Friedman) e isoconversional
integral (Ozawa-Flynn-Wall).
1) MStodo de Friedman: Si se tiene que el programa de
calentamiento varia linealmente segf3n:
T=T,+bt 4)
Donde ¢ es la velocidad de calentamiento, diferenciado la
ecuaci/h (4) respecto a t y combinando con la ecuacih (2) y
(3) setiene:

b= (e YA f(a) (5)
Tomado logaritmo natural a la ecuaciAn (5) se tiene:
mw%%”=w&fm»-E

(6)
Donde es la conversifh e i denota la velocidad de

calentamiento ¢. L uego para un 15.cualquiera el valor de Ersse

puede hallar de la pendiente de la recta obtenida por graficar

In(bj—{'?)a,i VS. L Se recomienda trabajar en el intervalo de
a,i

0.1 a 0.9 para la conversiZn 15y a un paso de 0.05. EI mftodo
de Friedman tiene como ventaja que se puede aplicar no
solamente a un programa de calentamiento lineal sino que
podemos aplicarlo a la temperatura real de la muestra la cual
se puede desviar de la temperatura establecida por el efecto
tfrmico inducido por el proceso, su desventaja radica en que
es sensible al ruido experimental de los datos
termogravimffricos que son de naturaleza integral [19].

2) M%todo de Ozawa-Flynn-Wall (OFW): Los datos
integrales son mejor tratados por m¥todos isoconversionales
integrales, si combinamos la ecuaciAh (2) y (3) setiene:

da

——=Ae "Mt 7
f2) (7)
Integrando la ecuaciZh (7) tenemos:

a da t

V——="Ae TNt 8

0 Fa) o (8)
Como f(a) no se conoce, entonces ‘:% puede ser

v da .

expresada como g(a) = 2 Fa) lo que viene a ser la forma

integral del modelo de reacciAh, acomodando la ecuaciAn (8)
queda como:

ga)=A" e dt (9)

si el programa de calentamiento es lineal y expresado por la
ecuaciAn (4), diferenciando respecto a T y reemplazando en la
ecuaciAn (9) se tiene:

@ ERT _ AE

dr = BR p(x) (10)

La integral no tiene una soluciAh anal®ica y se resuelve por
integraciAh numffica o por una funciAh de aproximaci/m.
OFW propone la aproximaciAh de Doyle [20] para
p(x) = 0.0048¢ "***'*"  reemplazando en la ecuaciAh (10) se

_AJ
g(a)—z 0

tiene b=(L)(O.00484)e‘1'°"’2“RT , tomando logaritmo

Rg(a)
natural y acomodando queda:

AE E
In(b) =1 - 5.331- 1.052 1
n(b) = In( Rg(a)) RT,, (1)

Entonces para un cualquiera el valor de E se puede obtener

de la pendiente de |a recta obtenida de graficar In(6) vs. Tl .

a,i
III. RESULTADOS Y DISCUSI®N

A. An@isis termogravimfftrico no isotfrmico

En la Fig. 1 se identifican tres regiones, en la primera
regi/n desde |a temperatura inicial hasta 120 £ se da la etapa
de deshidrataci/n y perdida parcial de vol@®iles, la segunda
etapa se da entre 120 & hasta 410 = que implica la
descomposiciAh de la hemicelulosa (220 & ~ 315 &) y la
celulosa (315 & ~ 400 £) as®° como el desprendimiento de
compuestos vol®iles, aqu® ocurre la m&ima descomposiciAn
de la biomasa, luego en una tercera etapa entre 410 & a 650
& se da la descomposiciAn de la lignina, y la oxidaciAn del
biochar [21]. De la Fig. 1 (curva DTG) se obtienen las
temperaturas de m®&ima descomposiciAh de las biomasas
estudiadas, para el BCA a350.72 & se ha descompuesto hasta
el 55.27 %, para los RFV a 317.28 & se descompone hasta el
46.83 %. La biomasa que se descompone m® es el BCA,
seguido por los RFV. Este orden es similar al establecido por
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la relaciAh MV /CF expuesta en la Tabla I. Si analizamos la  diferentes formas del ZSM-5 y todos presentan valores
Fig. 2 vemos que, a los reg’menes de calentamiento de 5, 10,  relativamente cercanos entre s°.

15 y 20 £/min, todas las curvas TGA muestran un

comportamiento similar con las tres regiones mencionadas e
anteriormente, el comportamiento es an®ogo para los RFV. \

i= & °Chnin

10 °C/min
“Clmin

Chnin

(RE"S

9
-4 . o
£ 4 .
E o
S S 3
3 - o
= g b 404
ﬁ o
o
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©
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Fig. 2 Curvas TGA a diferentes velocidades de calentamiento para el Bagazo
l _ _ - de Ca;a de AzBcar
o 00 20 e Ll &0 0 00 o 800
Temperatura (1Q@) TABLA IV
Fig. 1 Curvas TGA y DTG del Bagazo de Ca¢a de AzRcary de los Racimos ENERGR DE ACTIVACI®N PARA EL BCA ~ MsTODO OFW
de Frutos V acos de |la Palama A ceitera, obtenidas a =10 éC/min, flujo de N, 5. Energ°a de ActivaciAn (k) /mol)
de 60 cm?/min
BCA z2 Z3 Z4 Z5 76
B. An@isis cinfico 005 | 13364 | 13724 | 12080 | 151.76 | 21530 | 14146

De los resultados obtenidos por el an@isis
010 | 12477 | 12096 | 11345 | 12204 | 14749 | 123.00

termogravimStrico se decidi/trabajar en el rango de 200 & a

700 @ para el an®isis cinftico empleando los mftodos de 015 | 12463 | 12240 | 11334 | 11619 | 14025 | 121.60
Ozawa-Flynn-Wall y Friedman, para determinar |a energ®a de 020 | 12816 | 12499 | 11568 | 11691 | 13870 | 122.82
activaciAh de las muestras de biomasa y de los diferentes 025 | 13255 | 12700 | 11922 | 11961 | 136.86 | 12455

catalizadores evaluados.

1) Bagazo de ca¢a de azRcar: En las Tablas IV y V se 030 | 13681 | 12889 | 121.75 | 12209 | 13544 | 12543
muestran los valores de la energ®a de activaciAh para el rango 035 | 14092 | 13159 | 12346 | 12370 | 13568 | 12651
de conversiAh de 0.05 a 0.80 calculado por los mftodos de 040 | 14464 | 13159 | 12492 | 12504 | 13579 | 12813

Ozawa-Flynn-Wall (OFW) y Friedman respectivamente. En 045 | 182 | 13217 | 12648 | 12552 | 13752 | 12750

ambos mftodos el coeficiente de regresi/n lineal promedio R?

est®entre 0.823 a 0.991 para el mftodo de OFW y 0.807 a 050 | 14548 | 13356 | 12738 | 12615 | 14089 | 127.73
0.991. En la Fig. 3 se grafick la energ’a de activaci/h 0.55 | 14272 | 13646 | 128.89 | 12845 | 159.65 | 130.34
promedio del BCA sin y con catalizador, segln los dos g6y [ 14315 | 14022 | 13199 | 13336 | 40001 | 13415

mStodos cinfticos empleados. Si el catalizador adecuado es

aquel que presenta la energea de activaciZB promedio m® baja 065 | 14360 | 170.79 | 14458 | 166.60 | 188.88 | 168.81
respecto al de la biomasa sin catalizador se tiene que 72 070 | 14394 | 3355 | 16558 | 15823 | 19494 | 169.83

(catalizador de equilibrio de FCC) es el mejor seg[Sn ambos 0.75 144.48 50.81 193.63 139.58 155.66 146.96

mYtodos cinSticos. Asimismo, Z5 (zeolita HY ) no es adecuada 080 | 16005 | 12095 | 15238 | 12197 | 13248 | 12963

porque su energ®a de activaciAh es mayor que el de la biomasa :
sin catalizador. Los otros catalizadores Z3, Z4 y Z6 son Media | 13957 | 12326 | 13284 | 131.08 | 16847 | 134.28
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Para el BCA sin catalizador Ounas [7] empleando el
mStodo de OFW reporto valores de la energ®a de activaciAn de
163 ~ 235 kJ/mol en un rango de conversiAh de 0.2 a 0.9 y
Jayaraman [22] empleando el mftodo de Friedman reporto
valores de la energ®a de activaci/n entre 121 ~ 276 kJ/mol en
un rango de conversi/h de 0.2 a 0.6, los valores promedios
hallados en esta investigaciAh para un rango de conversiAn de
0.05 a 0.80 son de 139.57 kJ/mol aplicando el mftodo de
OFW y 147.88 kJ/mol empleando el mftodo de Friedman,

ambos valores est& en concordancia con los de las
investigaciones citadas.
TABLAV
ENERGM DE ACTIVACI®N PARA EL BCA ~ MSTODO DE FRIEDMAN
15. Energa de A ctivaciAn (k) /mol)
BCA 72 Z3 z4 Z5 Z6
0.05 | 12274 | 11922 | 11043 | 12471 | 173.05 | 12253
0.10 | 119.91 | 11354 | 107.86 | 10641 | 12894 | 11333
0.15 | 12458 | 11852 | 11145 | 107.96 | 126.89 | 115.82
0.20 | 131.83 | 12502 | 11625 | 11356 | 130.13 | 120.17
0.25 | 139.14 | 12849 | 12139 | 11972 | 13118 | 124.01
030 | 14345 | 12978 | 12450 | 12347 | 13129 | 125.02
035 | 14617 | 13225 | 12573 | 12456 | 13404 | 12520
040 | 146.93 | 13294 | 12657 | 12564 | 14021 | 127.21
045 | 14250 | 13493 | 128.88 | 127.28 | 15596 | 128.20
0.50 | 14240 | 14252 | 13290 | 131.15 | 17636 | 131.63
0.55 | 13948 | 160.89 | 14033 | 137.35 | 197.93 | 140.06
0.60 | 139.88 | 177.07 | 147.13 | 14040 | 460.62 | 14337
0.65 | 144.63 | 20547 | 156.08 | 169.33 | 184.81 | 174.85
070 | 161.74 3.38 163.75 | 15230 | 181.04 | 167.40
075 | 191.23 | 4173 | 18242 | 12474 | 12963 | 136.05
0.80 | 22943 | 11678 | 131.88 | 101.36 | 11267 | 11148
Media | 147.88 | 12391 | 13297 | 12687 | 16842 | 131.65
180
g 160
i |
2 100 : mZ2
; 80 - Z3
2 60 ' Z4
- R ' nZzs
2 20 |
e mZz6
OFW Friedman

Meétodo Cinético

Fig. 3 Energ®a de activaciAh promedio de la biomasa BCA cony sin
catalizador, calculada segf3n OFW y Friedman

2) Racimos de Frutos Vacos de Palma Aceitera (RFV):
Enlas Tablas VIy VII se muestran los valores de la energ®a de
activacifh para el rango de conversi/h de 0.05 a 0.80
calculado por los mftodos de Ozawa-Flynn-Wall (OFW) vy
Friedman respectivamente. En ambos m¥todos el coeficiente
de regresiZn lineal promedio R? est®entre 0.937 a 0.995 para
el m¥ftodo de OFW y 0.880 a 0.980 para el mftodo de
Friedman, solo se est@ reportando valores de la energ®a de
activaci/Ah en el rango lineal y con un R? mayor a 0.8. En la
Fig. 4 se grafic/la energ’a de activaciAh promedio del RFV
con y sin catalizador, segBn los dos m¥todos cinfticos
empleados. Como la energ’a de activaciAh representa la
m°nima energ®a requerida para que la reacciAnh se inicie [14],
entonces el catalizador adecuado ser’a el que presente la
energ®a de activaciAh promedio m® baja respecto al de la
biomasa sin catalizador, luego Z2 (catalizador de equilibrio de
FCC) es el mejor seglRn ambos mYtodos cinfticos, Los
catalizadores Z6 (ZSM-5 polvo) y Z3 (ZSM-5 en pellet)
muestran la misma tendencia en ambos an®isis cinfticos, no
sucede lo mismo con el Z4 (ZSM-5 en pellet esf¥fico) el cual
cumple el criterio de la energ®a de activaciAh segRn el m¥todo
de OFW, pero no segRn el mftodo de Friedman, asimismo
para el caso del Z5 (zeolita HY) la energ®a de activaciAh es
mayor que el de la biomasa sin catalizador para ambos casos.

TABLA VI
ENERGPA DE ACTIVACI®N PARA LOS RFV ~ M§TODO OFW
1t E nerg®a de ActivaciAn (kJ /mol)
RFV 2 Z3 Z4 Z5 6
0.05 432.64 N.A. 147.95 189.02 193.18 136.12
0.10 177.97 N.A. 136.27 174.94 165.63 119.45
0.15 147.66 149.45 130.84 160.09 153.56 114.58
0.20 137.68 132.24 130.04 153.70 152.80 11541
0.25 131.82 118.94 129.23 153.05 152.43 114.27
0.30 125.62 108.04 129.98 152.37 154.26 11345
0.35 126.11 96.69 130.86 153.91 156.57 117.48
0.40 124.12 N.A. 135.89 157.11 181.77 117.99
0.45 124.48 N.A. 144.16 173.85 N.A. 122.79
0.50 123.24 N.A. 168.99 N.A. N.A. 129.90
0.55 126.42 N.A. N.A. N.A. N.A. 171.95
0.60 127.54 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
0.65 151.22 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
0.70 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
0.75 N.A. 103.60 109.27 N.A. N.A. N.A.
0.80 N.A. 92.43 84.46 91.28 N.A. N.A.
Media | 158.19 114.48 131.49 155.93 163.77 124.85

N.A. valores de E que no son linealesy conR?< 0.8

Para los RFV sin catalizador Nyakuma [23]
empleando el m¥todo de OFW reporto valores de la energ®a de
activaciAh promedio de 146.63 kJ/mol en un rango de
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conversiAh de 0.1 a 0.7, otras investigaciones aplicando los
mStodos de Popescu y DAEM han reportado valores promedio
de la energ’a de activaciAh de 137.85 k] /mol para un 15de 0.05
a 0.70, 147.08 kJ/mol para un 15.de 0.05 a 0.70 y 177.33
kJ/mol para un 15.de 0.0.1 a 0.9; esta investigaci/h tiene un
valor promedio de la energ®a de activaciAh de 158.19 kJ/mol
para un 15.de 0.05 a 0.80 [24], [10], [5], la revisiAn
bibliogr®ica realizada no ha hallado trabajos sobre la cinfica
de los RFV aplicando el mftodo de Friedman pero lo
reportado est®en concordancia con los valores hallados segfn
OFW para 150.05 a 0.65.

TABLA VII
ENERGPA DE ACTIVACI®ON PARA LOS RFV ™ M§TODO DE FRIEDMAN
1. E nerg®a de ActivaciAn (kJ /mol)
RFV Z2 Z3 Z4 Z5 Z6
0.05 | 302.02 59.39 131.68 | 175.21 191.78 | 119.01
0.10 | 136.89 | 136.03 | 12364 | 159.04 | 159.30 | 108.00
0.15 | 119.72 | 11562 | 121.77 | 15057 | 15230 | 105.48
0.20 | 117.77 99.39 122.92 147.02 | 155.70 | 109.66
0.25 117.60 N.A. 124.89 149.47 165.18 111.94
0.30 | 11470 N.A. 129.68 | 154.89 | 187.35 | 113.70
035 | 116.93 N.A. 139.78 | 17236 | 219.29 | 122.39
040 | 11851 N.A. 155.82 | 197.66 | 283.28 | 133.25
045 | 122.00 N.A. 178.54 | 243.99 N.A. 155.49
0.50 | 127.42 N.A. 214.94 N.A. N.A. 179.79
0.55 | 146.12 N.A. N.A. N.A. N.A. 244.90
0.60 | 164.09 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
0.65 | 201.55 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
0.70 N.A. 102.32 N.A. N.A. N.A. N.A.
0.75 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
0.80 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
Media | 146.56 | 10255 | 14437 | 17224 | 189.27 | 136.69
N.A. valores de E que no son linealesy con R < 0.8
200
f 150 a RFV
; mZ2
i 100 | | .
<
= ) Z4
E 50 | I » -
2 0 B 76
OFW Friedman
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Fig. 4 Energ®a de activaciAnh promedio de la biomasa RFV cony sin
catalizador, calculada segln OFW y Friedman

L os resultados hallados de |a energ®a de activaciAn de las
biomasas sin catalizador muestran una excelente correlaciAn
con investigaciones similares. Las energas de activaciAh de la
biomasa m® el catalizador no han podido ser comparados con
similares porque como afirma Yang en [25] hay muchos
estudios sobre la cinftica de la pirAtisis de la biomasa pero hay
mucho menos sobre la cinftica de la pirAtisis catal°tica de la
biomasa y en este caso particular menos sobre la pirAtisis
catal‘tica empleando zeolitas como catalizador para la pirAtisis
del bagazo de ca; a de azl3car y de los racimos de frutos vacos
de la palma aceitera, la mayor’a de los trabajos se han
enfocado en el efecto del catalizador sobre los rendimientos de
productos |°quidos, gaseosos y sAidos.

En el caso de |a pirAtisis cataltica del BCA el catalizador
Z5 (zeolita HY') es el Bnico con energ®a de activaciAh mayor al
de la biomasa sin catalizador, esto ocurre tambi¥h para los
RFV, pero solo para el catalizador Z4 y cuando la energ®a de
activaciAh es calculada por el mftodo de Friedman. Como
se;ala Navqi en [26] despufs de la descomposiciAn inicial de
la biomasa los productos I°quidos alquitranados se carbonizan
y ese carbono puede aumentar la energ®a de activaciAh. Las
zeolitas macroporosas como la HY (Z5) permiten una r®ida
difusiZh de los reactantes y llevan a la formaciAh de grandes
compuestos poliarom®icos que producen coque, en cambio
las zeolitas mesoporosas como la ZSM-5 producen m®
hidrocarburos arom®icos y menos coque debido a su tama¢ 0
de poro m® peque; o, 10 que sugiere que un tama; 0 de poro
peque;o impide la entrada de los grandes precursores del
coque [16].

L os resultados de la energ’a de activaciAn calculadas para
los RFV y el catalizador Z4 aplicando el mftodo de Friedman
pueden estar influenciadas por el ruido de los datos
experimentales ya que los datos son esencialmente del tipo
integral [19].

IV. CONCLUSIONES

Se investig/& la cinftica de la pirAisis cataltica de los
racimos de frutos vac®os de la palma aceitera y del bagazo de
ca¢a de azBcar, usando el an@®isis termogravimtrico no
isotfrmico, se aplicaron dos mStodos isoconversionales el
mtodo diferencial de Friedman y el mftodo integral de
Ozawa-Flynn-Wall, se evaluaron cinco catalizadores y se
concluye que el catalizador de equilibrio de FCC (Z2) presenta
[a menor energ®a de activaciAh respecto a la energ®a de
activaciAnh de la pirAtisis de la biomasa sin catalizador y por
tanto ser’a el m® [3til para la pirAtisis catal’tica del BCA y de
los RFV. La zeolita HY (Z5) es el catalizador con la mayor
energ®a de activaciAh y el menos Rtil para el proceso de
pirAtisis catal®tica.

El an®isis cinftico por mYtodos isoconversionales
integrales aplicado a los datos termogravimftricos no
isotfmicos permite determinar de modo fiable las energ®as de
activaciAn en la pirAtisis con y sin catalizador de las biomasas
lignocel ul Aicas.
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En general todos los catalizadores del tipo ZSM-5
mostraron energ’as de activaciAh similares lo que indica que
potencialmente todos ellos podr°an ser Rtiles en el proceso de
pirAtisis catal®tica.
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ANEXO C: Resultados analisis CG-MS
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DATOS DEL SOLICITANTE ,
.1 NOMBRE DEL SOLICITANTE : VICTOR HUGO PRETELL HUAMAN
12 RU.C. ; 08988157
2. CRONOGRAMA DE FECHAS
2.1 FECHA DE RECEPCION ; 27109/2022
2.2 FECHADE ANALISIS : 28/09/2022
2.3 FECHA DE EMISION ; 05/10/2022
3. ANALISIS SOLICITADO : ANALISIS CUALITATIVO Y SEMICUANTITATIVO
4.  DATOS REFERENCIALES DE LA MUESTRA SEGUN EL SOLICITANTE , ,
41 IDENTIFICACION DE LA MUESTRA ; 01 MUESTRA DE LIQUIDO DE LA PIROLISIS DE BIOMASA
, DE RACIMOS DE FRUTOS VACIOS DE LA PALMA ACEITERA
4.2 CODIFICACION : RFV-20-L-600-27-09
5.  LUGAR DE RECEPCION DE LA MUESTRA : LABORATORIO LABICER - FACULTAD DE CIENCIAS
6. CONDICIONES AMBIENTALES : Temperatura: 20.1°C; Humedad relativa: 65 %
1. METODO UTILIZADO ; CROMATOGRAFI'A DE GASES ACOPLADA A
ESPECTROMETRIA DE MASAS

8. EQUIPOS UTILIZADOS
Cromatégrafo de gases. SHIMADZU, GC-2010 Plus.
Automuestreador. AOC-6000.
Detector de espectrometria de masas. SHIMADZU, GCMS-QP210 Ultra.
COLUMNA GC: RESTEK. RTX-5MS, 30m x 0.25 mm ID x 0.25 um df. Serial: 1346249.

9. RESULTADOS

ANALISIS RESULTADO

De los 34 componentes organicos detectados, los que presentan mayor
area relativa son:

e Phenol: 24.68%

Cualitativo y semicuantitativo por e 3,5-Dimethylpyrazole: 9.91%
GC-MS (Inyeccién liquida) e Butyrolactone: 6.56%

e Phenol, 2,6-dimethoxy-: 6.20%
e Phenol, 3-methyl-:6.03

Los demés compuestos se muestran en la Tabla N°1 (Anexos).

(1) La identificacién (andlisis cualitativo) de los compuestos es el resultado probabilistico obtenido por el software del
equipo GCMSsolution de SHIMADZU utilizando la libreria NIST 2014. La probabilidad se mide por el Sl (Similarity
index) que se encuentra en cada espectro de masa (en el texto superior a la grafica). Normalmente se usa el rango de
Sl de 85 a 100.

(2) El andlisis semicuantitativo se basa en la siguiente formula: area relativa del compuesto (%) = (APi/ TAP)x10Q<¢d8Hde,
APi: Area de pico individual, TAP: Area de picos totales.

iz

INFORME TECNICO N° 1103-22- LABICER Pégina 1 de 4

Av. Tipac Amaru 210 Rimac. Teléfono: 481 1070 Anexo: 5018 / 382 0500. Correo: labicer @uni.edu.pe


mailto:labicer@uni.edu.pe

10.  VALIDEZ DEL INFORME TECNICO
El Informe técnico es valido solo para la muestra y las condiciones indicadas en los items del uno (1) al cuatro
(4) del presente informe técnico.
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Analista Quimico Responsable de analisis
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El Laboratorio no se responsabiliza del muestreo ni de la procedencia de la muestra.
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FIGURA N°3. CROMATOGRAMA DE LA MUESTRA DE 14 A 25 MINUTOS
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TABLA N°1. DATOS CROMATOGRAFICOS DE LA MUESTRA

RTime|  Area| Area%  Height| Height% Name

3208) 2257431 408 1172718]  5.57)3-Pentanone

3589 208232 054 164728]  0.73|Cyclopentanone

41600 108230] 0200 99138  0.47|Pyrazime, methyl-

4346 SR5248) 991 2720287  12.91 3.5-Dimethylpyrazole

4804 1621106)  293| 697553  3.31|2-Furanmethanol

5003 1119438]  2.02] 464596 221 2-Propanone, I-(acetyloxy)-

59690 1212788]  2.19] 563192]  2.67|2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
0.123] 3629216]  6.56] 879739  4.18|Butyrolactone

7469 2759161] 4990 600035|  2.85 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl-
10/ 78700 364124]  0.66, 107856] 051 4-Methyl-SH-fiwan-2-one

11| 7994] 13657833] 24.68| 4986822| 23.67 Phenol
12 8402] 562679] 1.02] 118754  0.56]2-Cyclopenten-1-one, 2.3-cimethyl-
30 8490) 204048 053] 134845  0.64|2-Furanone, 2. 5-dihydro-3,5-dumethyl
14] 8647 307742] 056 147580]  0.70 Propanoic acid, 2-methyl- anhydride
15] 91791 1778741] 321 724051]  3.44)2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl-
16) 95291 614699  L1I| 259830]  1.23]2-Cyclopenten-1-one, 2. 3-cimethyl-
17/ 10.023] 2083297|  3.76] R21883]  3.90|Phenol, 2-methyl-
18] 10.621] 333933 6.03]  847719]  4.02|Phenol, 3-methyl-
19] 11.000| 2239079]  4.05 882863]  4.19  Phenol, 2-methoxy-
200 11830 478098]  086] 193341|  092|2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2-hydroxy-
21 13354 16843063]  3.04] 589192]  2.80|Phenol, 4-ethyl-
20 13435] 3865201  070] 133513]  0.63|Phenol, 3 4-cimethyl-
23| 14150 819919] 148 278379]  1.32|Creosol
241 14362] 574171 1.04] 215985  1.03|Catechol
250 15972) 1053494]  190) 283507|  1.35|1.2-Benzenediol, 4-methyl-

260 16395] 569150  1.03] 242065|  1.15|Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-

271 16639]  312713] 056 138835]  0.66] 1.2-Benzenediol, 4-methyl-
28] 17974 3430781)  620] 1511452]  7.18|Phenol, 2.6-cimethoxy-

291 18.615]  255943] 046 124136]  0.59)13-Benzenediol, 4-efhyl-
300 19796 744084  135] 33M99|  1.59|3 5-Dimethoxy-4-hydroxytoluene

Lt
43
WO | oo —a| o ren| e | | o —| 5

311 19855 253138]  046] 111591] 053 trans-Jsoeugenol
320211570 385302  0.70] 197084]  0.94 Benzene, 1.2, 3-trmethoxy-5-methyl-
3121245 308069 0.56] 146477]  0.70]2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-
34) 248040 359191] 065 179022]  0.85|3,5-Dmethoxy-4-hydroxyphenylacetic acid
55347958] 100.00] 21064287| 100.00
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INFORME TECNICO N° 1104 - 22 - LABICER

DATOS DEL SOLICITANTE ,
.1 NOMBRE DEL SOLICITANTE : VICTOR HUGO PRETELL HUAMAN
12 RU.C. ; 08988157
2. CRONOGRAMA DE FECHAS
2.1 FECHA DE RECEPCION ; 27109/2022
2.2 FECHADE ANALISIS : 28/09/2022
2.3 FECHA DE EMISION ; 05/10/2022
3. ANALISIS SOLICITADO : ANALISIS CUALITATIVO Y SEMICUANTITATIVO
4.  DATOS REFERENCIALES DE LA MUESTRA SEGUN EL SOLICITANTE , ,
41 IDENTIFICACION DE LA MUESTRA ; 01 MUESTRA DE LIQUIDO DE LA PIROLISIS DE BIOMASA
, DE BAGAZO DE CANA
4.2 CODIFICACION : BCA-20-L-400-26-09
5.  LUGAR DE RECEPCION DE LA MUESTRA : LABORATORIO LABICER - FACULTAD DE CIENCIAS
6. CONDICIONES AMBIENTALES : Temperatura: 20.1°C; Humedad relativa: 65 %
1. METODO UTILIZADO ; CROMATOGRAFI'A DE GASES ACOPLADA A
ESPECTROMETRIA DE MASAS

8. EQUIPOS UTILIZADOS
Cromatégrafo de gases. SHIMADZU, GC-2010 Plus.
Automuestreador. AOC-6000.
Detector de espectrometria de masas. SHIMADZU, GCMS-QP210 Ultra.
COLUMNA GC: RESTEK. RTX-5MS, 30m x 0.25 mm ID x 0.25 um df. Serial: 1346249.

9. RESULTADOS

ANALISIS RESULTADO

De los 33 componentes organicos detectados, los que presentan mayor
area relativa son:

e 3,5-Dimethylpyrazole: 12.70%
Cualitativo y semicuantitativo por e Phenol: 11.73%

GC-MS (Inyeccién liquida) e 2(5H)-Furanone: 6.68%

e Phenol, 4-ethyl-: 5.98%

e Phenol, 2,6-dimethoxy-: 5.74%

Los demés compuestos se muestran en la Tabla N°1 (Anexos).

(1) La identificacién (andlisis cualitativo) de los compuestos es el resultado probabilistico obtenido por el software del
equipo GCMSsolution de SHIMADZU utilizando la libreria NIST 2014. La probabilidad se mide por el Sl (Similarity
index) que se encuentra en cada espectro de masa (en el texto superior a la grafica). Normalmente se usa el rango de
Sl de 85 a 100.

APi: Area de pico individual, TAP: Area de picos totales.
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10.  VALIDEZ DEL INFORME TECNICO
El Informe técnico es valido solo para la muestra y las condiciones indicadas en los items del uno (1) al cuatro
(4) del presente informe técnico.
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Bach. Jesus Utano Reyes Sc. lly Marili Maza Mejia
Analista Quimico Responsable de analisis
LABICER -UNI Jefe de Laboratorio
CQP 1149
El Laboratorio no se responsabiliza del muestreo ni de la procedencia de la muestra.
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FIGURA N°3. CROMATOGRAMA DE LA MUESTRA DE 14 A 25 MINUTOS
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TABLA N°1. DATOS CROMATOGRAFICOS DE LA MUESTRA

Pealér RTme|  Areal Area%  Heioht| Heioht%| Name

1| 3196 3518581 437 1693071  5.43|1-Hydroxy-2-butanone

2| 3414] 1222975 152 298715]  0.96]Succindialdehyde

3 3585 50550 063 196026)  0.63]Cyclopentanone

41 4335/ 10223762)  1270] 4855112 15573 5-Dimethylpyrazole

5| 4820] 2473847)  307| 685205|  2.20|2-Butanone

6, 5071 32975270 410 1583132|  5.08|2-Propanone, 1-(acetyloxy)-

70 5955 1145685) 142 553412]  1.77)2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-

8 6.148) 5379158| 608 1191362]  3.82|2(SH)-Furanone

91 6387 1242877 1.54) 5376200  1.72|12-Cyclopentanedione

10/ 6789 930209]  1.16| 360828  1.16|2(SH)-Furanone, S-methyl-

1] 7438 36326420 451 109691  3.52|2-Furancarboxaldehyde, S-methyl-

12| 75100 930145|  1.16] 385624)  124|2-Butanone, 1{acetvloxy)-

13| 7852 039862] 0.79] 247462 0.79|4-Methyl-5H-furan-2-one

14| 7982) 9439744 1173 3593291  11.52|Phenol

15| 8472 642002)  080] 279816  090|2-Furanone, 2,5-dihydro-3,5-dmethyl

16| 9183 3448660 428 1299023)  4.17|2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl-
17) 9517 669479] 083 282585]  0.91|2-Cyclopenten-1-one, 2 3-cimethyl-

18] 10013] 2270588) 282 865267|  2.78|Phenol, 2-methyl-

19] 10605 4422047| 549 1297375|  4.16|p-Cresol
200 10991 4509480]  5.60] 1749676]  5.61|Phenol, 2-methoxy-

21 11.824] 1010500, 126/ 402156]  1.29|2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2-hydroxy-
22| 13348 4817179] 598 1713956]  5.50|Phenol, 4-cthyl-
231 14140] 2108895 2620 760284)  244]Creosol
241 14354] 785669 098] 315498]  1.01|Catechol
250 15965 1278641) 159 365079  1.17|1,2-Benzenediol, 4-methyl-

201 16.389] 1813415 225 754096  2.42|Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-
27 16655 398756 0500 191877]  0.62]1,2-Benzenediol, 4-methyl-
28] 17975 4624170] 574 2043578 6.55|Phenol, 2.6-dimethoxy-
29/ 19.796] 1062987  1.32] 561156  1.80|3,5-Dimethoxy<-hydroxytoluene

300 21.157]  733326] 091 368352]  1.18|Benzene, 1.2, 3-trmethoxy-S-methyl-

31| 21.245) 427643) 053] 209437)  0.67|2-Propancne, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-
32024295] 3694281 046/ 183006)  0.59|Ethanone, 14{4-hydroxy-3.5-cimethoxyphenyl)-
330 248060 523962) 065 258199]  0.83]3,5-Dmethoxy4-hydroxyphenylacetic acid

804994011 100.00| 31178327] 100.00
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ANEXO D: Procedimiento para el analisis cinético

isoconversional

Paso 1. Analisis termogravimétrico: A la muestra de biomasa o biomasa mas
catalizador se le realiz el analisis termogravimétrico como se ha descrito en
3.6.1, de ese modo se obtienen cuatro juegos de datos de acuerdo a la
velocidad de calentamiento aplicada (5, 10, 15y 20 °C/min) a cada velocidad
de calentamiento se tiene cientos de datos (Temperatura vs. variaciéon de la
masa de la muestra) los cuales deben ser procesados para poder determinar
la energia de activacion. Al final del analisis se tiene para cada muestra 4
juegos de datos mas la replica y el blanco respectivo.

Cuadro E1 Muestras obtenidas por el analisis termogravimétrico no
isotérmico

Velocidad de calentamiento
Descripcion (°C/min)
10 15 20

($)]

Biomasa sin catalizador
Catalizador de equilibrio de FCC + Biomasa
ZSM-5 en pélet (G360) + Biomasa
ZSM-5 en pélet esférico + Biomasa
Zeolita Y (Y-RE16), polvo + Biomasa

—_ = = A A
—_ = = A A
—_ =k =k ke
—_ =k ok ke

ZSM-5 polvo (P-360), polvo + Biomasa

Paso 2. Célculo de la energia de activacion: Para determinar la energia de
activacion se desarrollé un programa computacional en GNU Octave (Eaton,
2023) un software de dominio publico similar al MATLAB, para el tratamiento
de los datos termogravimétricos y la obtencion de la energia de activacion
aparente segun el método isoconversional integral de Ozawa-Flynn-Wall o el
método diferencial de Friedman. El cédigo ha sido desarrollado por Ubillas
(2022) como parte de su tesis de grado y ha sido publicado (Ubillas & Pretell,
2023) en su aplicacion a la cinética del esquisto bituminoso y se presenta aqui
adaptado para el caso de la pirdlisis catalitica de la biomasa.

Al inicio se fijan los siguientes parametros en el programa:
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i.  N: Numero de archivos que se ingresan lo que es igual al nimero de
velocidades de calentamiento realizadas en el andlisis
termogravimétrico no isotérmico.

i. R:constante de los gases ideales.

ii. T,: Temperatura inicial del analisis cinético.
iv.  Tr: Temperatura final del analisis cinético.

v.  n: Numero de puntos para los valores de conversién en el rango de
0.05 a 0.80.

Luego de establecer los parametros iniciales, el programa pide los archivos
Excel que contienen los datos del andlisis termogravimétrico no isotérmico

(una hoja de calculo para cada rampa de calentamiento 5, 10, 15y 20 °C/min).

Posteriormente, el programa toma los datos termogravimétricos obtenidos de
los libros de Excel y procede a eliminar las masas crecientes mediante la
comparacion de los valores de la masa con la subsiguiente, donde si esta
Ultima es superior a la anterior, se depura junto a la temperatura y tiempo de

reaccion asociado.

Seguidamente, el programa genera una serie de vectores de longitud de 50
puntos para cada una de las variables (temperatura, masa y tiempo). Luego,
se transforma la variable masa en forma de conversién mediante la ecuacion
3, donde el programa genera vectores de longitud “n” para las nuevas
variables de (temperatura, masa y tiempo) correspondiente a cada grado de
conversion en el rango de 0.05 a 0.80. La longitud de los vectores debe ser
iguales para que el calculo de los parametros cinéticos sea posible.

A continuacién, el programa genera los vectores necesarios para la regresion
lineal mediante un ciclo "for". Los vectores se calculan dependiendo del
método isoconversional que se va a emplear. Para el método Ozawa-Flynn-

Wall el vector “y” corresponde a Ln(f3) y el vector “x” corresponde a 1000/T ;.



210

7 . [13 ” d
Para el método Friedman el vector “y” corresponde a ln(ﬁd_;)‘” y el vector “x

corresponde a 1000/T, ;.

) i

v g @
Parametros iniciales
(N, To, Tf, R, n)
l Calculo de xe v para
posterior regresion lineal
yv=ax+h
Lectura de
archivos Excel
| ii+l —

w

Calculo de vectores
L
(T, t, o, m)
con la misma longitud

Calculo de laenergia
I de activacian mediante

s regresion lineal

OFwW Friedman
x= 1000/T; *=1000/T;

v=In(B) v= Ini{fo,/dT)
[ FIN J

w pd

Figura E1 Algoritmo para el calculo de la energia de activacion.

El programa realiza usando un ciclo "for" la regresion lineal de los valores x
e y obtenidos previamente para cada método isoconversional, calculando un
vector de “n” puntos de E, he intercepto que contiene como parametro al factor

preexponencial.
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Paso 3. Ejecucion del programa: En el ambiente de GNU Octave se procede
a escribir:

biomasa_ejecucion
Luego pedira el numero de archivos
Input: 4

Luego pedira uno a uno el nombre de los archivos

Luego el programa se ejecuta automaticamente y al término se cierra,
generando el archivo de datos y los graficos respectivos.

Paso 4. Resultados: El programa produce graficos de Conversion vs.
Temperatura, DTG vs. Temperatura, Ln(da/dT) vs. 1000/T. Asimismo, la tabla
de resultados conteniendo la energia de activacion y el coeficiente R? de la
regresion lineal en cada punto de conversién analizado. A continuacion, se
muestra en los Cuadros E2 y E3 la tabla de resultados y en la Figura E2 un
ejemplo de los graficos que genera el programa.

Fricdman FWoO

Loidadt)

LOOOT (K b 10O (K J]

Figura E2 Energia de activacion para la pirdlisis del BCA+Z3 .



Cuadro E2 Bagazo de cana de azucar (BCA) — Energia de Activacion

alpha BCA sin catalizador BCA catalizador 72
OFW FR OFW FR
E(kJ/mol) RA2 E(kJ/mol) RA2 E(kJ/mol) RA2 E(kJ/mol) RA2
0.05 133.64 0.984 122.74 0.989 137.24 0.953 119.22 0.970
0.10 124.77 0.992 119.91 0.993 120.96 0.981 113.54 0.985
0.15 124.63 0.991 124.58 0.991 122.40 0.984 118.52 0.986
0.20 128.16 0.991 131.83 0.991 124.99 0.985 125.02 0.987
0.25 132.55 0.991 139.14 0.991 127.00 0.987 128.49 0.989
0.30 136.81 0.990 143.45 0.992 128.89 0.987 129.78 0.989
0.35 140.92 0.991 146.17 0.994 131.59 0.988 132.25 0.990
0.40 144.64 0.994 146.93 0.996 131.59 0.991 132.94 0.991
0.45 143.62 0.994 142.50 0.997 132.17 0.991 134.93 0.988
0.50 145.48 0.996 142.40 0.996 133.56 0.992 142.52 0.979
0.55 142.72 0.995 139.48 0.992 136.46 0.989 160.89 0.954
0.60 143.15 0.997 139.88 0.995 140.22 0.978 177.07 0.896
0.65 143.60 0.995 144.63 0.990 170.79 0.907 205.47 0.790
0.70 143.94 0.992 161.74 0.970 33.55 0.001 3.38 0.000
0.75 144.48 0.995 191.23 0.966 59.81 0.011 41.73 0.002
0.80 160.05 0.968 229.43 0.927 140.95 0.447 116.78 0.422
Prom. 139.57 0.991 147.88 0.986 123.26 0.823 123.91 0.807
alpha BCA catalizador Z3 BCA catalizador 24
OFW FR OFW FR
E(kJ/mol) RA2 E(kJ/mol) RA2 E(kJ/mol) RA2 E(kJ/mol) RA2
0.05 120.80 0.983 110.43 0.987 151.76 0.999 124.71 0.978
0.10 113.45 0.990 107.86 0.984 122.04 0.979 106.41 0.937
0.15 113.34 0.990 111.45 0.984 116.19 0.971 107.96 0.945
0.20 115.68 0.987 116.25 0.981 116.91 0.968 113.56 0.957
0.25 119.22 0.986 121.39 0.984 119.61 0.966 119.72 0.963
0.30 121.75 0.986 124.50 0.987 122.09 0.970 123.47 0.970
0.35 123.46 0.987 125.73 0.989 123.70 0.972 124.56 0.974
0.40 124.92 0.991 126.57 0.992 125.04 0.972 125.64 0.972
0.45 126.48 0.990 128.88 0.987 125.54 0.975 127.28 0.968
0.50 127.38 0.991 132.90 0.979 126.15 0.975 131.15 0.963
0.55 128.89 0.987 140.33 0.957 128.45 0.969 137.35 0.953
0.60 131.99 0.981 147.13 0.927 133.36 0.957 140.40 0.941
0.65 144.58 0.942 156.08 0.878 166.60 0.880 169.33 0.864
0.70 165.58 0.448 163.75 0.373 158.23 0.947 152.30 0.943
0.75 193.63 0.805 182.42 0.770 139.58 0.983 124.74 0.985
0.80 154.38 0.981 131.88 0.984 121.97 0.993 101.36 0.994
Prom. 132.84 0.939 132.97 0.921 131.08 0.967 126.87 0.957
alpha BCA catalizador Z5 BCA catalizador 26
OFW FR OFW FR
E(kJ/mol) R72 E(kJ/mol) R72 E(kJ/mol) R72 E(kJ/mol) R72
0.05 215.30 0.985 173.05 0.993 141.46 0.997 122.53 0.996
0.10 147.49 0.993 128.94 0.985 123.00 0.997 113.33 0.997
0.15 140.25 0.994 126.89 0.991 121.60 0.998 115.82 0.998
0.20 138.70 0.993 130.13 0.991 122.82 0.998 120.17 0.999
0.25 136.86 0.995 131.18 0.995 124.55 0.999 124.01 0.999
0.30 135.44 0.995 131.29 0.995 125.43 0.999 125.02 1.000
0.35 135.68 0.995 134.04 0.994 126.51 0.999 125.20 0.999
0.40 135.79 0.996 140.21 0.995 128.13 0.999 127.21 0.999
0.45 137.52 0.996 155.96 0.999 127.50 0.999 128.20 0.999
0.50 140.89 0.994 176.36 1.000 127.73 1.000 131.63 1.000
0.55 159.65 0.996 197.93 0.998 130.34 0.998 140.06 1.000
0.60 400.01 0.643 460.62 0.568 134.15 1.000 143.37 0.999
0.65 188.88 0.136 184.81 0.084 168.81 0.990 174.85 0.980
0.70 194.94 0.532 181.04 0.448 169.83 0.980 167.40 0.962
0.75 155.66 0.782 129.63 0.754 146.96 0.984 136.05 0.973
0.80 132.48 0.898 112.67 0.903 129.63 0.987 111.48 0.982
Prom. 168.47 0.870 168.42 0.856 134.28 0.995 131.65 0.993
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Cuadro E3 Racimos de Frutos Vacios de la Palma Aceitera (RFV) -

Energia de Activacion

alpha RFV sin catalizador RFV catalizadorZ2
OFW FR OFW FR
E(kJ/mol) RA2 E(k)/mol) RA2 E(kl/mol) RA2 E(k!/mol) RA2
0.05 432,64 0.994 302.02 0.995 N.A. N.A. N.A. N.A.
0.10 177.97 1.000 136.89 0.999 N.A. N.A. 136.03 0.854
0.15 147.66 0.998 11972 0.996 149,45 0.957 115.62 0.946
0.20 137.68 0.999 11777 0.999 132.24 0.996 99.39 0.803
0.25 131.82 0.998 117.60 0.998 118.94 0.978 N.A. N.A.
0.30 125.62 0.998 114.70 0.998 108.04 0.931 N.A. N.A.
0.35 126.11 1.000 116.93 1.000 96.69 0.858 N.A. N.A.
0.40 124.12 0.999 118.51 0.999 N.A. N.A. N.A. N.A.
0.45 124.48 1.000 122.00 1.000 N.A. N.A. N.A. N.A.
0.50 123.24 0.999 127.42 0.997 N.A. N.A. N.A. N.A.
0.55 126.42 1.000 146.12 0.980 N.A. N.A. N.A. N.A.
0.60 127.54 0.999 164.09 0.938 N.A. N.A. N.A. N.A.
0.65 151.22 0.957 201.55 0.807 N.A. N.A. N.A. N.A.
0.70 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. 102.32 0.918
0.75 N.A. N.A. N.A. N.A. 103.60 0.938 N.A. N.A.
0.80 N.A. N.A. N.A. N.A. 92.43 0.901 N.A. N.A.
Prom 158.19 0.995 146.56 0.977 114.48 0.937 113.34 0.880
Se excluyen del promedio los valores de E que no son lineales y con R2 < 0.8
alpha RFV catalizador 73 RFV catalizadorZ4
OFW FR OFW FR
E{kJ/mol) RA2 E(k)/mol) RA2 E{k!/mol) RA2 E(k!/mol) RA2
0.05 147.95 0.974 131.68 0.994 185.02 0.911 175.205 0.968
0.10 136.27 0.997 123.64 0.999 174.94 0.974 155.036 0.990
0.15 130.84 0.998 12177 0.999 160.09 0.973 150.568 0.992
0.20 130.04 0.999 122.92 0.999 153.70 0.985 147.015 0.996
0.25 129.23 1.000 124,89 0.999 153.05 0.992 145.472 0.999
0.30 125.98 1.000 125.68 0.998 15237 0.996 154.887 1.000
0.35 130.86 1.000 139.78 0.995 153.91 0.998 172.358 0.994
0.40 135.89 1.000 155.82 0.984 15711 1.000 197.655 0.967
0.45 144.16 0.992 178.54 0.953 173.85 0.998 243.986 0.913
0.50 168.99 0.889 214,94 0.838 N.A. N.A. N.A. N.A.
0.55 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
0.60 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
0.65 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
0.70 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
0.75 109.27 0.839 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
0.80 84,46 0.896 N.A. N.A. 91.28 0.871 N.A. N.A.
Prom 131.49 0.965 144,37 0.976 15593 0.970 172.24 0.980
Se excluyen del promedio los valores de E que no son lineales y con R2 < 0.8
alpha RFV catalizador Z5 RFV catalizadorZ6
OFW FR OFW FR
E{kJ/mol) RA2 E(k)/mol) RA2 E{k!/mol) RA2 E(k!/mol) RA2
0.05 193.18 1.000 191.78 0.970 136.12 0.950 115.01 0.927
0.10 165.63 1.000 159.30 0.996 115.45 0.948 108.00 0.945
0.15 153.56 0.998 152.30 0.992 114.58 0.965 105.48 0.970
0.20 152.80 0.994 155.70 0.985 115.41 0.970 109.66 0.980
0.25 152.43 0.993 165.18 0.977 1AFT 0.979 11194 0.987
0.30 154.26 0.990 187.35 0.959 113.45 0.983 113.70 0.987
0.35 156.57 0.970 215.29 0.899 117.48 0.985 12735 0.984
0.40 181.77 0.935 283.28 0.805 117.99 0.984 133.25 0.982
0.45 N.A. N.A. N.A. N.A. 122:79 0.977 155.49 0.970
0.50 N.A. N.A. N.A. N.A. 125.90 0.977 17979 0.966
0.55 N.A. N.A. N.A. N.A. 171.95 0.946 244,90 0.934
0.60 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
0.65 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
0.70 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
0.75 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
0.80 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
Prom 163.77 0.985 185.27 0.948 124.85 0.969 136.69 0.967

Se excluyen del promedio los valores de E que no son lineales y con R2 < 0.8
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Paso 5. Cédigo del programa en GNU Octave: Se presenta parte del codigo

del programa.

Archivo: biomasa_ejecucion.m
long=input('Ingrese numero de archivos: ');

alf=linspace(5,90,18);
R=8.314;

%FUNCIONES
[x,m,Temp_data,Temp_conv,Tiem_conv,tiem_data,To,bet,beto,beto1,beto2]
= analisismasa(long,alf);

[E_f,y_I,Rsg2,A_f]=fow(To,beto,R,alf);
[E_kas,y_kas,Rsq2_kas,A_kas]=kas(To,beto1,R,alf);
[y_frid]=derivada_friedman(Temp_conv,long,alf,bet)
[E_frid,y_friedman,Rsqg2_frid,A_frid]=friedman(To,y_frid,R,alf);
[E_starinks,y_starinks,Rsg2_starinks,A_starinks]=starinks(To,beto2,R,alf);
[rec_der,der_real]l=model_friedman(alf,bet,E_frid,To,A_frid,R,y_frid); %
RECONSTRUCCION DE LA CURVA
[alfa_fow]=model_fow(To,E_f,A_f,alf,long,bet); % RECONSTRUCCION FOW
[alfa_Kas]=model_kas(To,E_kas,A_kas,alf,R,long,bet); %
RECONSTRUCCION KAS
[alfa_starinks]=model_starinks(To,E_starinks,A_starinks,alf,R,long,bet);
%RECONSTRUCION STARINKS
[y_masa]=derivada_masa(tiem_data,long,m);

%TEXTOS *.txt

#T1=[Temp_data(:,1),tiem_data(:,1
#T2=[Temp_data(:,2),tiem_data(:,2
#T3=[Temp_data(:,3),tiem_data(:,3
#T4=[Temp_data(:,4),tiem_data(:,4
#save archivo1.ixt T1
#save archivo2.txt T2
#save archivo3.txt T3
#save archivo4.ixt T4
%%%% TABLAS
m_1=length(alf);
fprintf (' FOW Friedman\n ')
forintf (' alpha E(kd/mol) A(min-1) R"2 E(kJ/mol) A(min-1) R*2\n ')
fori=1:m_1

fprintf('%8.3f %8.3f %8.2e %8.3f %8.3f %8.2¢e
%8.3f\n",alf(i)/100,E_f(i)/1000,A_f(i),Rsq2(i),E_frid(i)/1000,A_frid(i),Rsqg2_frid(
i)
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endfor

for i=1:long
alfai(:,i)=alf;

end

cl=length(To(:,1));
for i=1:cl
for j=1:long
beto_c(i,j)=beto(j);
end
end

Y%figure(1);

Y%plot(Temp_conv,alfal,'Marker','o",'LineWidth',1)

%title('Alfa ','FontName',' Times New Roman','FontSize', 14)
%legend('h2','n3','h3.5','h4",'Orientation’,'vertical','Location’,'northwest')
Y%nombre=input('%Conversion: ','s");
Y%carp=uigetdir('C:\Users\carlos123\Desktop\Ing_pretel\Datos RFV\imagen
rfv');

Y%nombre=[carp,'\',nombre];

#hgsave(nombre);

Y%saveas(gcf,nombre,'png’);

Y%figure(2);

Y%plot(Temp_data,m,'Marker','o",'LineWidth',1)
%title('TG','FontName','Times New Roman','FontSize', 14)
%legend('h2','h3','h3.5','h4",'Orientation’,'vertical','Location’,'southwest’)
Y%nombre=input('%Masa: ','s');
%carp=uigetdir('C:\Users\carlos123\Desktop\Ing_pretell\Datos RFV\imagen
rfv');

Y%nombre=[carp,'\';nombre];

#hgsave(nombre);

Y%saveas(gcf,nombre,'png’);

%figure(3) % derivada masa

%plot(Temp_data,y _masa,'Marker','0','LineWidth',1)

%title('DTG ','FontName',' Times New Roman','FontSize', 14)
Y%xlabel('Temperatura (°C)",'FontName’,'Times New Roman','FontSize', 14)
%ylabel('DTG, %/min','FontName’,'Times New Roman','FontSize', 14)
%legend('h2','h3','h3.5','h4",'Orientation’,'vertical','Location’,'southeast’)
#legend('2.5°C/min','5°C/min',"10°C/min','20°C/min','Orientation’,'vertical','Loc
ation','southwest’)
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#set(legend,'FontName','Times New
Roman','FontUnits','points’,'FontSize’,10,'FontWeight','normal’','FontAngle’,'no
rmal’);

#legend('boxoff')

Y%nombre=input('nombre de la derivada: ','s');
%carp=uigetdir('C:\Users\carlos123\Desktop\Ing_pretell\Datos RFV\imagen
rfv');

Y%nombre=[carp,\',nombre];

#hgsave(nombre);

Y%saveas(gcf,nombre,'png’);

%figure(4); % METODO OZAWA-FLYNN_WALL

Y%plot(1000*To,beto_c,'k™','LineWidth',1,1000*To",y_1)

%title('FWO ','FontName','Times New Roman','FontSize’, 14)
Y%xlabel('1000/T (K*-7)','FontName','Times New Roman','FontSize’, 14)
%ylabel('Log(B)','FontName’,'Times New Roman','FontSize', 14)
Y%nombre=input('FWO: '/'s");
Y%carp=uigetdir('C:\Users\carlos123\Desktop\Ing_pretel\Datos RFV\imagen
rfv');

Y%nombre=[carp,'\';nombre];

#hgsave(nombre);

Y%saveas(gcf,nombre,'png’);

%figure(5); % METODO FRIEDMAN
Y%plot(1000*To,y_frid,'’k"','LineWidth',1,1000*To',y_friedman)
Y%title('Friedman','FontName','Times New Roman','FontSize', 14)
Y%xlabel('1000/T (K*-*)','FontName','Times New Roman','FontSize', 14)
%ylabel('Ln(d\alpha/dt)','FontName','Times New Roman','FontSize’, 14)
Y%nombre=input('FR:",'s");
%carp=uigetdir('C:\Users\carlos123\Desktop\Ing_pretell\Datos RFV\imagen
rfv');

Y%nombre=[carp,'\';nombre];

#hgsave(nombre);

Y%saveas(gcf,nombre,'png’);
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ANEXO E: Evaluacidon de los efectos de la temperatura y la
relacion Catalizador/Biomasa versus rendimiento de

biopetroleo

Paso 1. Crear el modelo experimental: Se empled un disefio factorial total de
dos factores (Relacién catalizador/biomasa, Temperatura) con tres niveles
para cada factor donde se busca maximizar el rendimiento de productos
liquidos, utilizando el software Minitab se elabor6 el disefio experimental, con
dos réplicas, obteniéndose 18 experimentos para cada biomasa, como se

detalla a continuacion:

L0 Minitab - Sin titulo

Archive  Editar Datos  Calc | Estadisticas  Gréfica  Editor  Herramientas Ventana  Ayuda  Asistente

T H| e Estadisticas basicas »E o0 pNOETED
| Fegresion L | r ¢ 5
- ANOVA L —
L [5mion B - |
Herramientas de calided L& Superficie de respuesta LAl D2 Crear disenc factorial
Confiahilidad supenivenciz 2 Mezcla b 10 Sell Crearun diseric de 2 nivelzs o completamente factorial o
Anabziz multiranado » Taguchi £ R:',“ diszfio de Plackett Burman,
Series de tiempo b R i
Anafizar dizefio factorial...
Tablas [
Anahzzrvariabihdad...
Mo parametnicos L3
Pruebas de equivalencia 3
Potencie v tamafio de la muestia L3

Luego, elegimos “Disefio factorial total” con dos factores:

Crear disefio factorial >

Tipo de disefio

(" Factorial de 2 niveles (generadores predeterminados) (de 2 a 15 factores)

(" Factorial de 2 niveles (espedficar generadores) (de 2 a 15 factores)

(" Disefio de parcelas divididas de 2 niveles {factores difidles de cambiar)  {de 2 & 7 factores)

(" Disefio de Plackett-Burman (de 2 a 47 factores)

(* Disefio factorial completo general (de 2 a 15 factores)

Mumero de factores: 2 |= Mostrar disefios disponibles. .. |
Disefios... | actore I

Ayuda Aceptar | Cancelar I




218

Luego, elegimos “Disefios” y ponemos nombre a los factores y el numero de

niveles por cada factor:

Crear disefio factorial: Disefios

Pt

Factor Hombre
A Rel Cat/BM
B Temperatura

Mimero de réplicas: 7w

™ Blogue en réplicas

Ayuda | Aceptar |

Nimero de niveles |

3

=

Cancelar

Luego elegimos “Factores” y ponemos nombres a los factores y asignamos

valores a cada nivel. Para la Rel Cat/BM tomamos 0 %, 10 % y 20 %. Para la
temperatura trabajamos con 400 °C, 500 °C y 600 °C.

Ayuda

Aceptar |

Crear disefio factorial: Factores et
Factor Hombre Tipo Hiveles Valores de nivel
A Rel Cat/BM | Numérico | 3 0 10 20
B Temperatura | Mumérico Li 3 400 500 &0d

Cancelar

Luego elegimos “Resultados” y establecemos “Tabla de resumen y tabla de

diseno”.
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Crear disefio factorial: Resultados >

Resultados impresos

{” Minguno

{ " Tabla de resumen

{* Tabla de resumen y tabla de disefio

Ayuda Aceptar | Cancelar

Paso 2. Se realizan las corridas experimentales, como se muestra en el
Cuadro 11, para tener los resultados de los rendimientos de productos liquidos

(%Biopetrdleo) los cuales se usaran en el analisis de resultados.

Cuadro 11 Diseno experimental pirdlisis de la biomasa

Orden Relacién Temperatura
Corrida Catalizador/Biomasa (°C)
(% mim)
1 0 400
2 0 400
3 0 500
4 0 500
5 0 600
6 0 600
7 10 400
8 10 400
9 10 500
10 10 500
11 10 600
12 10 600
13 20 400
14 20 400
15 20 500
16 20 500
17 20 600
18 20 600

Fuente. Elaboracién propia
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Paso 3. Con los resultados experimentales se carga en el Minitab (Cuadro 25
o Cuadro 27):

[E= R TPV S

: c1 c2 c3
Rel Cat/BM | Temperatura %Biopetmleﬁ
1 0 400 42,22
2— 0 400 48,33
| 0 500 4556
B 0 500 47,22
5— 0 600 44 88
T 0 &00 43,61
| 10 400 44,92
T 10 400 4217
T 10 500 47,36
? 10 S00 4478
EZ 10 600 4,12
12 10 600 41,00
? 20 400 55,33
? 20 400 56,33
15 | 20 500 59,00
16 | 20 500 54,67
? 20 600 43,33
? 20 600 43,33

Se procede al andlisis segun:

[ Minitab - COPIA PIROLISIS BCA AL 29-08-22 CORREGIDO 15-03-23,MP)

Archivo  Editar  Datos  Cale | Ectadisticas Grafica  Editor  Hesramiertas  Ventana  Ayuda  Asistents
SH S| 0 badticasbisics 'EROCE PMTHER || i 8--= 4 & <] 2]
-] & hegresia ME | xlalll; ToON o lamM
'ngJ! ANOVA 3 j | | [ = |

L B civo ’

E— I || - o .

Reg resion mult Herrarmierntas de celidad Superficie de respuesta (3888 0 eriniv disero factarial personzfizado...
Confiabilidad/supervivencia Mezcla *| I Seleccionar disefic dptimo.

Taguchi k| S5 Respusstes enles del procsso pera analizat vanabilidad..

Regresién mult

Analisic multivanado

Series de tiempa
Tablas

T, Modificar disefie...
[F1] Mostrar disefio..
prediccion y optimizacion

Regresion multiple L] Analizar disefio factorial..,

1 Anclzar variatslided..,

- wios o paramétncos
Regresion multiple
9 B LY Predecir..

|=% Graficas factorieles...

7] Grafica de cubo...

Pruehas de equivalzncia

.Regresirﬁn mﬂ]l‘iph: Potenciay tamano de la muestra

r ¥y T T wwr v v w

ronstiuceidn del modelo

Regresion maltiple para %Biopetroleo - Informe de diagnéstico Bl Gréfiza de contorme..,
(=l Grafica de superficie..,
Regresion multiple para %:Biopetroleo - Informe de efectos | Grafica superpussts de cortornos.,
Optimizador de respuesta..

Regresidn miltiple para %Biopetroleo - Informe de resumen

Regresién factorial general: %Biopetroleo vs, Rel Cat/BM; Temperatura
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Y se obtiene:

[l Minitab - COPIA PIROLISIS BCA AL 29-08-22 CORREGIDO 18-03-23.MP)

“ Archive Editar Datos Calc Estadisticas Grafica Editor Herramientas Ventana Ayuda  Asistente

FEIEIE R E =R L - CIEE R T Bl ==

S
=]

| Sl o+ 2 Sx]a][ TooN e 1M

Regresion miuiltiple para %Biopetroleo

Regresion multiple para %Biopetroleo
Regresion muiltiple para %Biopetroleo - Tarjeta de informe
Regresion multiple para %Biopetroleo - Informe de prediccion y optimizacién
Regresion multiple para %Biopetroleo - Informe de construccion del modelo
Regresion muiltiple para %Biopetroleo - Informe de diagnéstico
Regresion multiple para %Biopetroleo - Informe de efectos

Regresion miltiple para %Biopetroleo - Informe de resumen

Regresion factorial general: %Biopetroleo vs. Rel Cat/BM; Temperatura

Los resultados se muestran en 4.4.4.1y 4.4.4.2.
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