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GLOSARIO

BIOMASA: todo material bioldgico de origen vegetal, que es empleada con fines
energéticos esto incluye la madera, hojas de arboles, cascaras de frutos secos,
restos de poda, residuos forestales, agrarios y silvicolas.

BIOCARBON: es el residuo carbonoso de la biomasa que queda tras ser aplicado
un proceso de pirolisis a condiciones especificas.

CONDENSACION CAPILAR: hace referencia a la presencia de mesoporos en el
carbon activado, los cuales son identificados mediante la presencia de histéresis
entre las ramas de adsorcion y desorcion de N, en la isoterma de BET.

ERROR TIPO I. rechazo de la hipétesis nula, aun cuando esta resulta ser
verdadera.

ERROR TIPO IlI: aceptacion de la hipétesis nula, aun cuando esta resulta ser
falsa.

HISTERESIS: es la region de la grafica en la cual se evidencian trayectorias
diferentes para la adsorcién y desorcion, fenomeno dado por la diferencia de
presiones de saturacién para la condensacion y evaporacion en el interior de los
poros.

MACAVEA: matrices carbonadas vegetales activadas, a partir de la conversion
térmica (pirolisis) de residuos que genera la industria de la produccién de aceite de
palma, con el interés de maximizar su aprovechamiento y cuyo potencial se defina
alrededor del poder adsorbente luego de ser sometida a un proceso de activacion.

MACAVEAPAMS3-3R: matriz carbonada vegetal activada de la palma de aceite del

departamento del Meta, correspondiente al promedio de la corrida tres con su
respectiva replica, dada a las condiciones de 550°C y 4 horas.
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NOMENCLATURA

ASTM: american Society of Testing Materials.

C.A: carbon activado

HPA: hojas de palma de aceite

MACAVEA: matriz carbonada vegetal activada.

NTC: norma Técnica Colombiana.

IUPAC: uniodn Internacional de Quimica Pura y Aplicada
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RESUMEN

El presente trabajo consiste en aprovechar las hojas de palma de aceite
provenientes del cultivo Camelios de Esperanza ubicado en el municipio de
Granada en el departamento del Meta (Colombia) para la obtencién de matrices
carbonadas vegetales activadas (MACAVEA). Para ello se llevé a cabo una matriz
de seleccion basada en el método de Monte Carlo con la que se eligid el
tratamiento termoquimico de pirolisis lenta para ser aplicado a las hojas de palma
de aceite, posterior a ello se realizd un disefio experimental 22 variando la
temperatura y tiempo de residencia para analizar la influencia de ambas variables
en el rendimiento de la carbonilla, con lo cual se comprob6 que la temperatura es
el factor que presenta mayor influencia en el proceso pirolitico, donde el mayor
rendimiento del carbon fue del 35,86% en las condiciones de operacién de 550°C
y 4 horas. Posterior a su obtencion, el carbon fue activado quimicamente a partir
de H3PO4 al 85% a 450°C y 15 horas para ser sometido a pruebas de adsorcion
de yodo y azul de metileno en soluciones acuosas, donde se estimd la presencia
de microporos y mesoporos a través de la adsorcion de moléculas de pequefio y
gran tamafo. El nimero de yodo relacion6 de manera indirecta el area superficial
del MACAVEAPAM3-3R la cual fue de 298,25 mg de yodo/g de carbdn activado;
este valor fue corroborado mediante la técnica de adsorcion/desorcion de N, a
77K mediante el modelo de BET, el cual caracterizé la MACAVEAPAM3-3R como
un solido mesoporoso ajustandolo a una isoterma tipo IV segun la clasificacion de
la IUPAC, este modelo arrojo un valor de area superficial de 217,42 m?/g valor que
es atribuido al volumen de microporos dispersos a lo largo de la matriz
mesoporosa. A partir del andlisis es aplicado el método BJH para caracterizar este
solido mesoporoso mediante la distribucion del volumen de poro en funcion de su
diametro, siendo estos de 0.025 cm®/g y 15nm respectivamente.

Mediante el método BET se evalud la formacion de multicapas de adsorbato a
partir de la formacién de la monocapa generada a bajas presiones relativas, hecho
qgue fue evidenciado por medio del ajuste al modelo de Langmuir que describio el
fenbmeno de adsorcién en monocapa por quimisorcién, no obstante este modelo
también permite la formacion de segundas capas por fisisorcion; por lo que el
carbon activado mesoporoso de hojas de palma de aceite actia como material
adsorbente de yodo, azul de metileno y N, en bajas proporciones.

Palabras Claves: Capacidad de adsorcion, pirolisis, rendimiento, adsorcion,
isoterma, microporos, mesoporos, area superficial, quimisorcion, fisisorcion.
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INTRODUCCION

Desde hace algunos afios la biomasa residual proveniente de sectores urbanos,
agricolas, silvicolas y ganaderos era considerada como fuente de energia
indispensable para la humanidad, puesto que de alli surgian todos los procesos
de manufactura que satisfacian el sector industrial; pero con la aparicion de los
combustibles fosiles este material fue desplazado trayendo consigo problemas
que surgieron a raiz de la creciente demanda energética que produjo el consumo
masivo del hidrocarburo, momento en el cual se empez6 la explotacion
desmesurada de los recursos no renovables de nuestro pais con el fin de
mantener la demanda que genera ganancias lucrativas para las empresas
dedicadas a esta profesion. Sin embargo, esta actividad produjo afectaciones
climaticas al entorno, ocasionando dafos considerables en fuentes hidricas, suelo
y atmosfera, a partir de esta situacion, entidades han tratado de controlar esta
actividad por lo que se ha incurrido en altos costos para la comercializacion del
combustible y este hecho ha causado que las industrias adopten nuevas
estrategias que sustituyan de manera parcial o total el combustible fésil.

Las estrategias estan basadas nuevamente en el aprovechamiento energético de
la biomasa, puesto que la acumulacion de residuos con el transcurso del tiempo
se ha ido incrementando y por tanto ha llegado a convertirse en fuentes de
contaminacion ya que su tratamiento puede incurrir en altos costos. Material
biomasico forestal y residual proveniente de industrias y cultivos energéticos
poseen propiedades fisicoquimicas y caracteristicas Unicas que los hacen aptos
para la generacién de energia y la fabricacion de productos quimicos en forma
liquida, sdélida y gaseosa a partir de la transformacion ya sea fisica, termoquimica
0 bioldgica. Procesos que son mas fiables y limpios con el medio ambiente, que
contribuyen a la mitigacion de gases contaminantes que han sido perjudiciales
para la capa de ozono y el medio.

Procesos de conversion de biomasa, en particular la termoconversion via pirolisis
de materiales lignocelulésicos, ha demostrado ser una opcion viable para el
aprovechamiento de biomasa residual, siendo una tecnologia que se basa en la
degradacion de materia organica en ausencia de oxigeno a temperaturas que
oscilan alrededor de los 550°C, donde su finalidad es la de obtener fracciones de
productos liquidos (bioaceites), material solido (carbén vegetal) y una mezcla de
gases; donde el rendimiento en cada fraccion depende esencialmente de las
condiciones de operacion del proceso como lo es el tiempo de residencia
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humedad de la biomasa a pirolizar, temperatura de operacién, tamafio de particula
y otros parametros que influyen de manera directa sobre dicha variable.

Entre los residuos agricolas que han sido aprovechados con mayor frecuencia, se
encuentra el bagazo de cafa, cascara de arroz, cascara de café, residuos de la
industria tabaquera, residuos maderables, cascaras de nueces, carozos de frutas,
aserrin, cortezas y subproductos de palma de aceite como el cuesco, mesocarpio
y racimo de fruta vacia, entre otros subproductos con la finalidad de conseguir un
producto de mayor valor agregado por medio de procesos piroliticos®.

En este trabajo se estudia experimentalmente el potencial de actividad que puede
llegar a tener la matriz carbonada vegetal activada tras la pirélisis de hojas de
palma de aceite implementada como materia prima en el proceso termoquimico,
esto mediante la caracterizacion de dicho material y posterior metodologia que
permitira encontrar las variables influyentes en el proceso pirolitico que le
atribuyen propiedades y caracteristicas a la red porosa; con el objetivo de dar los
primeros pasos para ser comparado con un carbon activado a partir de la
distribucién y tamafio de sus poros.

! PENEDO MEDINA, Margarita. SANCHEZ DEL CAMPO LAFITA, Ana. FALCON HERNANDEZ,
José. Pirolisis de bagazo de cafia a escala de laboratorio. Parte 1: influencia de condiciones de
operacion en el rendimiento de productos. Cuba. Universidad de Oriente. Revista Tecnologia
Quimica. Vol. 28 No. 2. ISSN: 0041-8420. 2008. p. 3.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Establecer el potencial de actividad de la matriz carbonada vegetal activada,
mediante la pirdlisis de hojas de palma de aceite.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Seleccionar la alternativa de pirdlisis a implementar con hojas de palma de
aceite.

e Definir las variables de operacion del reactor pirolitico a partir del desarrollo de
un disefio experimental, con el fin de obtener MACAVEA con alto potencial de
actividad.

e Determinar las propiedades superficiales que posee la matriz carbonada
mediante técnicas analiticas.
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1. MARCO REFERENCIAL

El consumo energético a base de combustibles fésiles se ha incrementado al
transcurrir el tiempo, satisfacer la demanda energética se ha convertido en una
problematica que ha conllevado a la explotacién de los recursos no renovables del
pais ocasionando graves dafios en fuentes hidricas, suelos, atmésfera, y del
mismo modo ha ido acabando con la fauna y la flora; es por ello, que se ha
recurrido a otras formas de energia para el sustento diario de las industrias y la
poblacidon, aprovechando aquellos materiales residuales de origen agricola,
forestal, y agroindustrial que se encuentran disponibles y que son renovables para
ser transformados en productos quimicos, nuevos materiales, combustible y
energia, gracias a las propiedades fisicoquimicas que estos poseen.

La biomasa para fines energéticos puede provenir de fuentes como las cosechas
de plantaciones perennes, las herbaceas de cosecha anual, las gramineas y las
oleaginosas; también de los residuos de la agricultura, industria procesadora de
alimentos, industria manufacturera de madera y residuos solidos industriales y
municipales. Los 32 departamentos que conforman el territorio colombiano,
generan aproximadamente 21.000 ton/dia de residuos solidos procedentes de las
actividades residenciales, comerciales e institucionales, con un porcentaje de
material organico del 56,44%. Para los residuos agricolas provenientes de
cosecha se presenta un 75% de biomasa residual del total de la biomasa
producida, mientras que el 25% es biomasa residual proveniente de residuos
agricolas industriales®.

1.1 BIOMASA

El término biomasa hace referencia a todo material organico originado en un
proceso biolégico, espontaneo o provocado; el cual se emplea como fuente de
energia renovable por el contenido energético que posee, siendo este un resultado
del proceso de conversion de la energia luminica en energia quimica, usada para
la transformacion de dioxido de carbono y agua en carbohidratos y oxigeno,
conocido como fotosintesis®; y que a su vez esta energia se almacena en forma
de materia organica para ser aprovechada como materia prima para la produccion
de una amplia variedad de productos ya sean liquidos (como el biodiesel o
bioetanol), gaseosos (gas metano) o solidos (lefia).

2 ESCALANTE HERNANDEZ, Humberto; ORDUZ PRADA, Janneth; ZAPATA LESMES, Henry
Josué; CARDONA RUIZ, Maria Cecilia; DUARTE ORTEGA, Martha. Atlas del potencial energético
de la biomasa residual en Colombia. Ministerio de minas y energia. Republica de Colombia. ISBN:
978-958-8504-59-9. 2010.

® PATINO MARTINEZ, Pedro Elias. Biomasa residual vegetal: tecnologias de transformacion y
estado actual. Revista Innovaciencia facultad cienc. exactas fis. naturales. Vol. 2 No.1, pp. 45-52.
2014.
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1.1.1 Clasificacién de la biomasa. Existen diversas clasificaciones para los
tipos de biomasa, pueden realizarse con respecto a su procedencia u origen, en
funcidén del contenido de humedad puesto que es un parametro determinante al
momento de elegir el proceso de conversion mas adecuado segun el producto que
desee obtenerse. Sin embargo, debe tenerse presente que los procesos de
conversion termoquimica prefieren aquellas biomasas secas o de bajo contenido
de humedad; mientras que los procesos de conversion bioquimica eligen
biomasas con alto contenido de agua.

1.1.2 Biomasa segln su origen.

1.1.2.1 Biomasa natural. Es aquella biomasa presente en bosques, arboles,
plantas de cultivo, etc. Biomasa que actualmente es la mas explotada con fines
energéticos puesto que de alli se desprenden variedad de residuos vy
subproductos con gran contenido de energia como los cultivos forestales, pastos y
cultivos de plantas herbaceas o gramineas, que generan energia a partir de rutas
de transformacién térmica y biolégica; y en su mayoria de veces son
implementados para la produccidon de biocombustibles, conocidos como
combustibles de primera generacion.

Sin embargo, a raiz de la explotacion masiva puede presentarse dafios a la
atmosfera como el aumento de la concentracibn de dioxido de carbono
atmosférico, que ademas favorece y fortalece el efecto invernadero que causa el
calentamiento global, esto por la deficiencia de la fijacion de nitrégeno y didxido de
carbono que estas biomasas aportan al medio ambiente para su sostenibilidad.

1.1.2.2 Biomasa residual y/o industrial. Es el subproducto o residuo que
se genera como consecuencia del consumo de biomasa y de las explotaciones
agricolas, forestales o ganaderas, asi como los residuos de origen organico
generados en la industria agroalimentaria y en la industria de la transformacion de
la madera; asi mismo aquellos residuos producidos en los nucleos urbanos”.

La biomasa es un recurso que puede aprovecharse de manera completa en todos
sus ambitos, es decir, que su uso abarca numerosas actividades ya sean de tipo
doméstico como en chimeneas o estufas de lefia, a un mediano nivel en
calefaccion para granjas, y un mayor grado en centrales térmicas para generar
electricidad a una ciudad. Es por ello que su aplicaciéon es versatil frente a otros

* PATINO MARTINEZ, Pedro Elias. Biomasa residual vegetal: tecnologias de transformacion y
estado actual. Revista Innovaciencia facultad cienc. exactas fis. naturales. Vol. 2 No.1, pp. 45-52.
2014.
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materiales, por lo que puede generar ganancias para aquellos cultivadores que
conviertan sus residuos en productos de mayor valor. Siendo estos los
combustibles derivados de biomasa residual, denominados combustibles de
segunda generacion.

La biomasa puede también clasificarse con respecto a la proporcion de agua que
contiene las sustancias que conforman la biomasa, siendo un factor determinante
para su aprovechamiento al momento de elegir la tecnologia de conversion mas
adecuada para ser sometida.

1.1.2.3 Biomasa seca. Hace referencia a madera, plantas lefiosas, residuos
forestales, y subproductos de la industria maderera.

1.1.24 Biomasa humeda. Se caracterizan por su gran contenido de agua
aguellos abonos, purinas, lodos y residuos de la fabricacidén de aceites.

1.2 ESTRUCTURA DE LA BIOMASA

La biomasa abarca un gran cumulo de materiales de diversos origenes que tienen
caracteristicas variables, su composicién depende en gran medida de la fuente de
la cual esta provee; pero en general la biomasa estd compuesta principalmente
por celulosa (38 - 50%), lignina (15-25%) y hemicelulosa (23-32%) que
corresponden a los compuestos estructurales de esta materia organica.

1.2.1 Celulosa. Es un polimero de la D-glucosa que se unen entre si por enlaces
B-1,4; disposicion que la hace estable, esta posee cadenas lineales que se sitlan
de forma antiparalela y ordenada formando microfibrillas las cuales favorecen la
formacién de enlaces de hidrogeno que otorgan las propiedades de rigidez y
estabilidad térmica al material estructural de la pared celular’.

llustracién 1. Estructura quimica de la celulosa.

. M%
CH,0H

Fuente: Manual guimica organica. Disponible en:
https://books.google.com.co/books?ld Pm7INZzKlaoC&dg=Manual+de+qu%C3%ADmica+
org%C3%Alnica&hl=es&source=gbs_navlinks_s.

® ALVAREZ RODRIGUEZ, Ana. PIZARRO GARCIA, Consuelo. FOLGUERAZ DIAZ, Maria Belén.
Caracterizacion quimica de biomasa y su relacion con el poder calorifico. Gijén, Espafia.
Universidad de Oviedo, 2012.
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1.2.2 Lignina. La lignina es un polimero aromatico de estructura tridimensional,
compleja, ramificada y amorfa, asociada directamente con la naturaleza de sus
multiples unidades estructurales, las cuales no suelen repetirse de forma regular,
ya que esta varia dependiendo de su origen y el método de extraccion o
aislamiento utilizado. Este polimero esta conformado por tres unidades de
fenilpropano: siringil-propano  (3,5-di  metoxi-4-hidroxifenilpropano), guaiacil-
propano (4-hidroxi3-metoxifenilpropano) y 4-hidroxifenilpropano, resultantes de la
polimerizacion enzimatica de los alcoholes sinapilico, coniferilico, y p-cumarilico,
respectivamente, que se encuentran unidas generalmente por enlaces carbono-
carbono y enlaces tipo éter, en proporciones que varian entre especies vegetales®.

llustracion 2. Unidades fenilpropanomonomeéricas.

CH,OH CH,OH CH,LOH
OMe MeO OMe
OH OH OH
Alcohol Alcohol Alcohol
P ;um'irilico coniferilico sinapilico
2 C

Fuente: Chavez Sifontes, Marvin. Lignina, estructura y aplicaciones:
métodos de despolimerizacion para la obtencion de derivados
aromaticos de interés industrial. Revista Avances en ciencias e
ingenieria. Vol. 4 No. 4, pp. 15-46. ISSN: 0718-8706. 2013.

La lignina desempefia un papel importante en el transporte de agua, nutriente y
metabolitos en el sistema vascular, atribuidos a las propiedades como estructura
macromolecular que se le confiere; asi como también juega el rol de defensa de
las plantas frente a patdégenos impidiendo la penetracion de enzimas destructivas
en la pared celular.’

1.2.3 Hemicelulosa. Es la unién de carbohidratos que forman una estructura
polimérica compleja y ramificada que se compone de varias unidades de azucares
como las pentosas, hexosas y sus correspondientes acidos Uronicos que forman
una estructura amorfa y constituyen una tercera parte de los carbohidratos en las
partes maderosas de las plantas.

® CHAVEZ SIFONTES, Marvin, DOMINE, Marcelo E. Lignina, estructura y aplicaciones: métodos
de despolimerizacion para la obtencion de derivados aromaticos de interés industrial. Revista
Avances en ciencias e ingenieria. Vol. 4 No. 4, pp. 15-46. ISSN: 0718-8706. 2013.

" KHEANG, Loh Soh.Second generations biofuels from oil palm biomass. Revista Palmas, Vol. 37
No. Especial, pp. 137-148, Tomo Il, ISSN: 0121-2923. 2016.

30



llustracion 3. Estructura quimica de la hemicelulosa.

HO HO
O O O
oH OH O
O O O
OH HO & OH
© O

OH

OH

Fuente: Manual de quimica organica. Disponible en:
https://books.google.com.co/books?id=Pm7INZzKlaoC&dg=Manua
[+de+qu%C3%ADmica+org%C3%Alnica&hl=es&source=gbs_navl
inks_s.

Las proporciones de esta molécula varian dependiendo de la edad y especie de la
biomasa.

1.3 COMPOSICION QUIMICA DE LA BIOMASA

La biomasa posee propiedades fisicoquimicas que luego de ser aplicado un
proceso posterior para su aprovechamiento permite caracterizar su eficiencia
mediante los siguientes parametros como herramientas de medida y control.

1.3.1 Humedad. Es el valor referente al contenido de agua que el material
lignocelulésico presenta por kilogramo de material seco, esto expresado como un
porcentaje en peso.

La importancia de este parametro se ve reflejado en los sistemas de combustiéon
de biomasa, ya que un elevado porcentaje de humedad produce una reduccion de
la eficiencia general del sistema y tiene una serie de consecuencias a niveles
técnicos, medioambientales y economicos; es por ello que la humedad éptima
para la transformar de biomasa en energia debe ser menor que el 30% de esta®.

® ISERN HIDALGO, Xavier. La humedad en la biomasa: herramientas de medida y control.

Energética. Disponible en: www.energetica21.com. Ultima actualizacién 21 de octubre de 2017.
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1.3.2 Carbono fijo. Es la fraccion residual del carbono que permanece después
de haberse desprendido todos los compuestos volatiles, y se calcula por diferencia
con el contenido en cenizas, humedad y materias volatiles. Este parametro indica
que entre mas alto sea este valor, mas material sélido se tendra para ser
guemado; este valor es determinante para calcular la eficiencia en equipos de
combustion®.

1.3.3 Contenido de cenizas. Es la fraccién correspondiente al residuo solido que
persiste tras una combustidn total, este valor esta relacionado con el contenido
energético del material, asi como también es un factor importante en los costos de
manipulacion y proceso. Por esta razéon altos contenidos de ceniza pueden
influenciar negativamente en el tratamiento si corresponden a valores mayores al
10%.

1.3.4 Materia volatil. Corresponde al conjunto de constituyentes de la biomasa
gue se desprenden de las particulas cuando se calienta en ausencia de aire; estos
materiales son procedentes tanto la materia organica e inorgéanica de la biomasa,
donde la finalidad de este parametro es determinar la pérdida de peso que este
material experimenta a una temperatura en un lapso determinado™.

1.4 APROVECHAMIENTO DE LA BIOMASA

La biomasa ha sido empleada como una alternativa prometedora para la
generacion de fuentes energéticas, ya que a partir de este material lignocelulésico
procedentes del sector agricola, forestal, ganadera y ndcleos urbanos es posible
obtener gran diversidad de productos, ya que el abandono de estos materiales
supone un alto impacto ambiental, debido a que el elevado volumen de biomasa
sobrante tiene una lenta descomposicion permaneciendo largo tiempo en un
mismo lugar. Asi, mediante procesos especificos se puede obtener una amplia
gama de combustibles sélidos, liquidos o gaseosos que son aplicados para cubrir
necesidades energéticas en diferentes sectores e industrias.

En el grupo de los biocombustibles sélidos se encuentra el carbon vegetal, que
resulta de un tratamiento térmico con bajo contenido en oxigeno; las formas mas
generalizadas de utilizacion de este tipo de combustibles son astillas, serrin,
pellets y briquetas. También es comun encontrar biocombustibles liquidos que son
aplicados a una serie de productos de origen biolégico y que son empleados como
combustibles de sustitucién de los derivados de petrdleo. Por dltimo, es posible

® GUTIERREZ, Fernando. SAN MIGUEL, Guillermo. Tecnologias para el uso y transformacién de
biomasa energética. Madrid, Espafa. Universidad Politécnica de Madrid. 2015.

1 FERNANDEZ, JesUs. Energia de la biomasa. Fundacién de la energia de la comunidad de
Madrid. Disponible en: https://www.fenercom.com/pages/publicaciones/publicacion.php?id=98.
Ultima actualizacion 14 de agosto de 2017.
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obtener biocombustibles gaseosos como gas de gaségeno, biogas e hidrégeno
mediante la transformacién de biomasa, originando un balance en las emisiones
de CO, y logrando transformar un residuo en un recurso de alto potencial*.

1.5 CARBON ACTIVADO

El carbon activado es un sdlido altamente poroso constituido principalmente por
carbono, se origina de cualquier material organico proveniente de sectores
agropecuarios e industriales tales como madera, carbdén mineral, petroleo,
residuos forestales, residuos agricolas, entre otros; los cuales tienen un alto
porcentaje de carbono que al ser sometido a un proceso de carbonizacion y
posterior activacion, le confieren propiedades particulares al material como una
estructura desarrollada con un area superficial excepcionalmente alta que le
permite ser un buen adsorbente, por ello el precursor es un factor que influye
directamente sobre el producto final.

1.5.1 Propiedades fisicas del carbon activado.

1.5.1.1 Estructura fisica. El carbén activado estd compuesto principalmente por
estructuras hexagonales similares a las del grafeno pero totalmente
desordenadas, ya que se encuentran desplazadas unas con respecto a otras
formando un solapamiento entre las capas, lo que genera una estructura
altamente desordenada y por ende una mayor superficie interna como se muestra
en la ilustracién 4 y 5.

llustracion 4. Arreglo estructural de las
capas de grafito.
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Fuente: AGUDELO ALVAREZ, Branda
Lindsay. Estandarizacion de proceso de
produccion de carbon actividad por activacion
fisica a partir de cuesco de palma a escala
industrial. Bogotd, Colombia. Fundacién
Universidad de América. 2017.

" Ibid., p 1-20.
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llustracién 5. Estructura de las capas del carbon activado.

D -~ —
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Fuente: AGUDELO ALVAREZ, Branda
Lindsay. Estandarizacién de proceso de
produccion de carbon actividad por
activacion fisica a partir de cuesco de palma
a escala industrial. Bogota, Colombia.
Fundacién Universidad de América. 2017.

Estas formas irregulares producen canales y espacios con diferentes tamafos de
pared a pared que se encuentran interconectados entre si y son conocidos
comunmente como poros, los cuales le confieren la porosidad al carbon activado,
donde los macroporos estan poco relacionados con la adsorcion, pero podrian
afectar la velocidad de difusion de las sustancias en fase gaseosa y acuosa hacia
los meso y microporos.*?

> Porosidad. La porosidad y distribucion de tamafio de poros esta
relacionada directamente con el area especifica que presentan los materiales
carbonosos, ya que estas cavidades pequefias en las particulas del carbdn,
atrapan agentes moleculares actuando como mallas que poseen una alta
especificidad logrando separar especies muy definidas molecularmente®?, lo que le
confiere buenas propiedades adsortivas a este material.

2 pADRON, Rolando. RODRIGUEZ, Clara. GOMEZ, Alain. El carbon activado, un material
adsorbente. Via Blanca Km. 3, Matanzas, Cuba. Universidad de Matanzas “Camilo Cienfuegos”.
2013.

¥ NAVARRO P. VARGAS C. Efecto de las propiedades fisicas del carbén activado en la adsorcién
de oro desde medio cianuro. Revista de metalurgia, Vol. 46 No. 3, ISSN: 0034-8570. 2010.
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llustracién 6. Estructura interna de un carbdén activado.

Macroparos

d = S50nm

Fuente: ACEVEDO CORREDOR,
Sergio  Alberto.  Preparacién vy
caracterizaciéon de carbon activado
granular obtenido a partir de cuesco
de palma africana (Elaeis Guineensis)
para adsorcion de CO2. Bogota,
Colombia. Universidad Nacional de
Colombia. 2014.

Segun la terminologia de la IUPAC:

Cuadro 1. Clasificacion de los tamafios de poro segun la IUPAC

Tamafo de poro Adsorcion

Microporos <2 nm Sustancias en fase liquida
Mesoporos 2 =250 nm y gaseosa.

Macroporos > 50 nm Compuestos clorados o
sustancias humicas.

Fuente: Elaboracién propia

> Area superficial. El area superficial es la parte interna en la cual los poros
se encuentran desarrollados y con la cual el material interactia con el medio al
cual sea expuesto, mientras mayor area superficial disponible tenga un sdélido
mejor adsorbente podra ser. Los carbones activados presentan elevadas areas
superficiales del orden de 500 a 1500 m?/g de carbdn, e incluso llegar a desarrollar
areas mayores hasta los 3000 m2/g™*.

Existen diversas metodologias para determinar experimentalmente el area
superficial, como es el caso del indice de yodo, azul de metileno, area especifica

Y AGUDELO ALVAREZ, Branda Lindsay. Estandarizacién de proceso de produccion de carbén
actividad por activacion fisica a partir de cuesco de palma a escala industrial. Bogota, Colombia.
Fundacion Universidad de América. 2017.
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BET y otros tantos métodos que de manera empirica logran determinar cuan
grande es esta extension de superficie.

1.5.2 Propiedades quimicas del carbon activado.

1.5.2.1 Composicién. La composicion quimica del carbén activado por lo general
es aproximadamente 75-80% en carbono, 5-10% en cenizas, 60% en oxigeno y
0.5% en hidrégeno.’® La quimica de superficie de este carbén activado depende
ademas de la presencia de heterodtomos, principalmente oxigeno, que forma
grupos funcionales organicos, como acidos carboxilicos, lactonas, fenoles,
carbonilos, quinonas, aldehidos, éteres, anhidridos entre otros, que pueden ser
tanto acidos como basicos y, dependiendo del pH de la solucion, afectan la
capacidad de adsorcién de este material. Asi mismo el alto contenido de cenizas,
humedad y material volatil presentes en el carb6on activado son factores
influyentes que disminuyen su capacidad efectiva como adsorbente.®

1.6 OBTENCION DE CARBON ACTIVADO

Para obtener carbdén activado, inicialmente las hojas de palma de aceite como
precursor deben ser sometidas a pre tratamientos que incluye la etapa de secado,
esto con el fin de mejorar la transferencia de calor dentro del material y minimizar
gastos de energia, posteriormente debe ser llevado a un proceso de molienda, ya
que con esta condicion se obtienen mayores rendimientos en las fracciones finales
de la pirdlisis y finalmente el tamizado para homogeneizar su tamafio antes de
someterse al proceso térmico.

Luego se somete a carbonizacién con el objetivo de eliminar el oxigeno, nitrégeno
y material volatii mediante la descomposicion térmica del material en una
atmoésfera ausente de oxigeno y cualquier otro reactante; generando un carbon
con estructura irregular la cual produce huecos intersticiales libres que pueden
verse obstruidos por alquitranes y residuos de la carbonizacion presentando una
baja capacidad de adsorcion.

> MANUAL DE CARBON ACTIVADO. Provincia de Sevilla, Espafia. Universidad de Seuvilla.
Disponible en: http://www.elaguapotable.com/Manual%20del%20carb%C3%B3n%?20activo.pdf.
Ultima actualizacién 12 de febrero de 2018.

® CASTELAR ORTEGA, Grey Cecilia. VILORIA C. Carlos Andrés. MORRINSON B. Carlos Andrés.
ANGULO M. Edgardo Ramén. ZAMBRANO A. Alejandra Maria. Evaluacion de un carbén activado
comercial en la remocion del colorante DB2. Universidad de Sucre. Revista colombiana de ciencia
animal. Vol. 9 No. 2. ISSN: 2027-4297. 2017.
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Diagrama 1.Produccién de carbon activado

Precursor Pre- N,
lignoselulésico tratamiento Carbonizacion
Carbon Sy
activado Activacion

Fuente: Elaboracién propia

Finalmente el proceso de activacion determina la propiedad adsorbente de este
carbén, el cual incrementa su &area superficial hasta 3000 m?%g, debido a la
formacion de poros internos de diferente tamafio, cantidad y distribucién a lo largo
de la matriz carbonada, los cuales capturan diferentes especies moleculares
desde la fase gaseosa hasta la fase liquida.

1.6.1 La palma de aceite. La palma de aceite es una planta tropical propia de
climas calidos que crece en tierras por debajo de los 500 metros sobre el nivel del
mar, su origen se ubica en el golfo de guinea en el Africa occidental de ahi su
denominacion palma africana de aceite’’. Su vida productiva abarca los 50 afios,
sin embargo, bajo cultivo solo se le permite alcanzar una altura aproximada de 12
metros a sus 25 afios aproximadamente, puesto que dificulta la recoleccién de
racimo de fruta. Segun Fedepalma, actualmente Colombia es el cuarto productor
de palma de aceite en América y el primero en Latinoamérica, cuenta con mas de
483.733 hectareas sembradas de palma de aceite distribuidas en la zona norte
(Magdalena y Cesar); zona centro (Santander y Norte de Santander); zonal
occidental (Narifio y Valle del Cauca) y zona oriental (Meta, Casanare,
Cundinamarca y Caquetd)'®. La funcién principal de la palma radica en la
extraccion del aceite de palma y el aceite de palmiste como productos principales
implementados en la elaboracion de grasas, aceites vegetales, margarinas, y
mantecas de uso industrial, alimentario y en la fabricacion de productos
oleoquimicos™.

7 SERRANO BALLESTEROS, Javier Dario. Evaluacion de la responsabilidad social empresarial
en la agroindustria, caso de la palma africana de aceite. Maria la baja, Bolivar. Cartagena de Indias
D.T.C; Colombia. 2011.
'® FEDEPALMA. La Palma de Aceite en Colombia. Disponible en: http://web.fedepalma.org/la-
Pgalma-de:aceite-en-colombia-departamengos. Ultima actualizacion 16 de mayo de 2018.

GARCES, Isabel Cristina. CUELLAR SANCHEZ, Monica. Productos derivados de la industria de
la palma de aceite. Usos. Revista Palmas, Vol. 18 No. 1, ISSN: 0121-2923. 1997.
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1.6.1.1 Proceso de extraccidon de aceite de palma. El proceso de extraccion del
aceite crudo de palma y aceite de palmiste se lleva a cabo en la planta extractora
e inicia con la esterilizacion de los racimos de fruta, el cual consiste en someterlos
a la accion de vapor de agua en autoclaves en un periodo de tiempo de 65 a 90
minutos, con el fin de inactivar la enzima lipasa que causa el incremento del
porcentaje de &cidos grasos libres y acelera el proceso de ablandamiento de la
unién de los frutos al racimo®. Previamente se procede a realizar el desfrutado,
donde se separa el fruto del racimo a través de un tambor rotatorio, los frutos son
conducidos por un elevador al digestor y el racimo vacio residual es conducido por
bandas transportadoras a remolques para ser llevados al campo donde se
distribuyen en las plantaciones de palma e inicia su descomposicion, luego estos
son absorbidos como nutrientes por la planta y como mejorador de suelo.

Por consiguiente, el cilindro digestor contiene paletas o hélices con las que
macera el fruto por medio de agitacion circular, hasta formar una masa
homogénea y blanda de la cual se obtiene como producto el aceite crudo de
palma por medio del prensado con un tornillo sinfin, este es clarificado para retirar
sus impurezas. En la etapa de prensado se produce la torta compuesta
esencialmente de 6% de nueces enteras (4% de almendras y 2% de cascaras
rotas) y 9% de fibras, pero también un efluente compuesto por una mezcla de
aceite, agua y lodos que representa el 60 % sobre fruta®*. Las fibras se separan
de las nueces en una columna de desfibracion neumética que trabaja con aire
para ser usadas como combustible en las calderas del proceso; la nuez es
clasificada por tamafio y enviada a los quebradores para separar la almendra de la
cascara por medio de un ciclén, generando un nuevo subproducto del proceso que
de igual manera es usado como combustible. La almendra producida se seca y se
prensa extrayendo el 40% de aceite sobre la almendra (aceite de palmiste)?*.

INDUAGRO S.A. Proceso productivo de aceites de palma. Disponible en:
http://www.induagro.com.mx/HOMEAP/ProcProductAP/ProcProductAP.html#sthash.bjSipfbl.d.
Ultima actualizacion 23 de marzo de 2018.

L ALFARO, Marcos. ORTIZ, Elvin. Procesos de produccién del aceite de palma 2006. Descripcion
del proceso de produccion de aceite de palma africana. Ministerio de agricultura, Gerencia de
Palma. Consejo Nacional de produccidn, servicio de informacion de mercados. Disponible en:
www.mercanet.cnp.go.cr. 2006.

%2 Ibid.,p.1-3.
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Diagrama 1. Proceso simplificado de la extraccion de aceite de palma.

Deposito/
Lodo —>» centrifugacion —> Efluente

T L/ decantacién
(o racimes 1 N | o] e
deaceite —>[NCIR{{TZ) - Esterilizacion > Desfrutado > 3 d > finad
& vacios | | | | Prensado refinado
l V Acidos Biodiésel/
grasos Jabén

Hojas RFV Torta
Glicerina
Estipites + c3
Extraccion }
del > Fibras
pericarpio ‘

¢ Cuesco Torta

5 [ oy Trituracion/ | Aceite de
Palmiste > E=LD _> Prensado | palmiste

Fuente: VAN DAM, Jan. Oil palm by-products as biomass commodities. Revista Palmas, Vol. 37
No. Especial, Tomo Il, pp. 149-156, ISSN: 0121-2923. 2016.

1.6.1.2 Subproductos del proceso de extraccion. Como se menciond
anteriormente, durante el proceso de extraccion de aceite se genera biomasa
lignocelulésica residual, la cual se define como aquellos subproductos que se
obtienen por la transformacion natural o industrial de materia organica, como lo es
aguellos residuos provenientes de las cosechas, efluentes ganaderos, podas y
demas procesos®®. Esta materia residual es adquirida en las etapas de
desfrutamiento y prensado; a raiz de la separaciéon de los frutos de su soporte,
este queda como subproducto y es conocido como racimo de fruta vacia,
posteriormente el proceso de prensado de la semilla genera fibras como segundo
subproducto y céscara de la almendra como tercero. Por lo general los residuos
anteriormente nombrados no tienen una funcién en especifico y son vistos como
materiales que promueven la acumulacion de desechos y contaminacion, por tal
razén, la funcibn mas comdn de estos materiales es como combustible para
calderas, fertilizantes para el suelo, fuentes de energia para diversos equipos o se
disponen en el suelo del cultivo esperando su descomposicion?”.

Por otro lado, debe tenerse en cuenta que a razon de la actividad de recoleccion
de los racimos de la palma de aceite, las hojas de palma pueden caer por accion
de la fuerza que se realiza para conseguir el fruto con una vara; siendo estas

» ESCALANTE HERNANDEZ, Humberto; ORDUZ PRADA, Janneth; ZAPATA LESMES, Henry
Josué; CARDONA RUIZ, Maria Cecilia; DUARTE ORTEGA, Martha. Atlas del potencial energético
de la biomasa residual en Colombia. Ministerio de minas y energia. Republica de Colombia. ISBN:
978-958-8504-59-9. 2010.

** GARCIA PEREZ, Manuel. Nuevos conceptos para biorrefinerias de aceite de palma. Revista
Palmas, Vol. 34 No. Especial, Tomo II, ISSN: 0121-2923. 2013.
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también consideradas como un subproducto de la planta, sin embargo, las hojas
no son recolectadas ya que no tienen ningun uso en la operacion rentable del
cultivo, por lo que son desechadas en el cultivo para proporcionarle sus nutrientes
al suelo mientras se van degradando?®. Algunas hojas quedan disponibles durante
las actividades de poda y reforestacion, que consiste en cortar aquellas hojas
secas, enfermas o que funcionalmente no son utiles a la planta; con la finalidad de
contribuir al crecimiento adecuado del racimo y la penetracion de la luz solar a
este; por lo que la disposicion de hojas es considerable.

Se estima que el tronco de la palma puede sostener entre 40 y 56 hojas aun
cuando son podadas o cortadas durante la cosecha y actividades de
mantenimiento, teniendo en cuenta que se producen entre 20 a 30 hojas por afio y
gue usualmente se obtiene una proporcion de 3 hojas por cada racimo
producido®. Tanto racimo de fruta vacia, fibras del mesocarpio y cascara de
almendra han sido sometidos a tratamientos termoquimicos, ya sea pirdlisis,
gasificacion, combustién, y otros con el fin de obtener biocombustibles, energia
eléctrica, biocarbdn, briquetas o pellets; mientras que las hojas de palma son un
campo poco estudiado debido a que su relevancia al igual que los demas
subproductos radica en la cantidad disponible de estas para ser tratadas; puesto
gue por cada tonelada de racimo de fruta procesada en la planta de beneficio se
generan residuos solidos de alrededor de 5,5 % de la cascara de palma, 13,5 %
de las fibras del mesocarpio y, 22 % del racimo de fruta.

1.6.1.3 Propiedades fisicas y quimicas de los subproductos de palma de
aceite. La biomasa residual esta compuesta principalmente por hemicelulosa,
celulosa y lignina que expresadas en porcentaje en peso representan un 15-30%,
40-60% y 10-30% respectivamente y este varia en funcién del subproducto de
palma a tratar. Estos componentes se entrelazan para formar la pared celular de
las células que componen la biomasa por lo que su estructura y composicion
depende de ellas, asi como su rendimiento y descomposicién térmica.?’

% ANCHIQUE CRUZ, Johann Ricardo. Estudio de factibilidad técnica y financiera, de la
implementacion de una planta gasificadora de generacion eléctrica, a base de biomasa residual, en
la empresa Palma de Aceite del Meta (PAM). Bogota, Colombia. Pontifica Universidad Javeriana.
2014.
*® QUESADA HERRERA, German. Tecnologia de palma aceitera, cultivo e industria de la palma,
g;'ilma aceitera (Elaeis guineensis). Disponible en:

URIEN PINEDO, Andrea. Obtencién de biocarbones y biocombustibles mediante pirolisis de
biomasa residual. Madrid, Espafia. Universidad Nacional de Educacién a Distancia, 2013.
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Tabla 1. Composicion quimica de los subproductos de la palma de aceite.

Hoja de

Racimos de

Estipite de

. i . . Cuesco de
Composicién Quimica palma aceite frutavacios lapalmade alma
(OPF) (EFB) aceite OPT) P
Lignina 20,50 +2,20 19,67+6,80 20,51+4,01 50,7
Homocelulosa 80,3+ 3,18 78,00 £8,70 75,00 +5,02 43,5
a-Celulosa a000x970  “PLE a232:518 0208
Hemicelulosa 37,05 £ 3,35 32,30+7,82 32,35+1,65 22,7

Fuente: KHEANG, Loh Soh. Second generations biofuels from oil palm biomass. Revista
Palmas, Vol. 37 No. Especial, pp. 137-148, Tomo I, ISSN: 0121-2923. 2016.

Por otro lado los subproductos de palma de aceite pueden ser empleados como
materia prima en la produccion de fertilizantes, asi como también una fuente
prometedora en la produccion de energia, debido a que esta biomasa cuenta con
nutrientes que le confieren propiedades para nuevos usos y posibles combustibles
bioenergéticas; es por ello que todos los residuos provenientes del proceso de
extraccion deben contener altos porcentajes en el poder calorifico y material volatil
si se desea proyectar como fuente energética, y asi mismo debe presentar bajos
contenidos de humedad y ceniza.

A continuacion, se presentan las propiedades fisicas y quimicas de los
subproductos de la palma de aceite:

Tabla 2. Propiedades fisicas y quimicas de los subproductos de la palma de
aceite.

Muestra de biomasa de Poder Contenido Contenido Contenido de
palma de aceite calorifico  de humedad de ceniza  materias volatiles

(Mj/kg) (%) (%) (%)

Racimos de fruta vacios 18,88 66 - 69 4,60 87,0

Hojas de palma de aceite 15,72 62-77 3,37 85,1

Fibra del mesocarpio 19,06 35-48 6,10 84,9

Cuesco 20,09 11-13 3,00 83,4

Palmiste 17,47 67 - 81 3,35 86,7

Efluer_]t_e de las plantas de 16,99 90 - 95 15,20 77.0

eneficio

Fuente: KHEANG, Loh Soh. Second generations biofuels from oil palm biomass. Revista
Palmas, Vol. 37 No. Especial, pp. 137-148, Tomo I, ISSN: 0121-2923. 2016
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1.6.1.4 Aplicaciones energéticas de los subproductos

Racimos de fruto vacio. Es una biomasa voluminosa y fibrosa con alto contenido
de humedad, que debe ser sometida a un tratamiento térmico previo para obtener
materiales de valor agregado. Aproximadamente en Colombia se genera 400.000
ton anuales®.

Imagen 1. Racimo de fruta vacio (RFV).

s,
A Ay &

= A e =% 1) et 3 e
Fuente: VAN DAM, Jan. Oil palm by-products as biomass
commodities. Revista Palmas, Vol. 37 No. Especial, Tomo
I, pp. 149-156, ISSN: 0121-2923. 2016.

Las tecnologias que se han investigado abarcan las areas de biorefinamiento y
conversion termoquimica, estas son:

e Desmenuzado organico para suplementos de carbono para suelos y retorno
de nutrientes.

e Produccion de aceite a partir de pirdlisis rapida que se puede emplear como
alternativa al aceite crudo.

e Conversion en pellets prensados con alto poder calorifico para co-combustion.

Fibra de mesocarpio. Aproximadamente 400.000 de toneladas al afio en
Colombia se produce de fibras de mesocarpio provenientes de la palma de aceite
que son empleadas por lo general como combustible para calderas®.

8 VAN DAM J. Subproductos de la palma de aceite como materias primas de biomasa*. En:
Palmas. vol. Il, no. 37, p. 149-156

2 VAN DAM, Jan. Oil palm by-products as biomass commodities. Revista Palmas, Vol. 37 No.
Especial, Tomo Il, pp. 149-156, ISSN: 0121-2923. 2016.
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Imagen 2. Fibras de mesocarpio.

; ; \ 7 /% y e
Fuente: ORTIZ VEGA, Rubén Alberto.
FERNANDEZ HERRERA, Olman. Cultivo de la

palma aceitera. San José, Costa Rica. Universidad
Estatal a Distancia. 1994.

Tras un proceso termoquimico previo es posible obtener:

Pellets prensados con alto poder calorifico para la co-combustion.
Implementacion en biorrefinacion en bioetanol de segunda generacion.
Produccion de biocrudo por conversion hidrotérmica.

Despulpado para la produccién de pulpa de papel de celulosa.

Cuesco de palma. Es un material lignocelulésico duro y compacto que rodea las
almendras de los frutos del aceite, actualmente en Colombia hay
aproximadamente 300.000 toneladas anuales de este material®.

Imagen 3. Cuesco de palma de aceite.

Fuente: ORTIZ VEGA, Rubén Alberto.
FERNANDEZ HERRERA, Olman. Cultivo de la
palma aceitera. San José, Costa Rica.
Universidad Estatal a Distancia. 1994.

% Ipid., p. 151-153
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Existen variedad de alternativas econdmicas en las cuales el cuesco de palma es
empleado, algunas de estas son:

Carbén activado/ carbén organico.

Agregado liviano para cementos.

Desmenuzado organico para suplementos de carbono para suelos.
Implementacion de la pirdlisis rapida para la produccion de aceite de alta
densidad energética que puede ser empleado como aceite crudo.

1.6.2 Tecnologias de conversion de biomasa.

La biomasa debe ser sometida a procesos de conversion para generar productos
de mayor valor comercial, para ello, se encuentran diversidad de tecnologias
basadas en condiciones variables que permitirAn la obtencion de productos
sélidos, liquidos 0 gaseosos con mayor aporte energético.

Diagrama 2. Tecnologias de conversion de biomasa.

Procesos y productos

Materias Primas
intermedios
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Calor
—+ Combustié — Electricidad

Res. agricolas

Reducecién Calor
Res. forestales granulométrica | Biocomb. Gasificacion—» Gasde i Electricidad
Res. forestalesy [ Secado sélidos | gasificacion) Hidrogend) [Combust, transporte

agroind. sélidos Metano! Electricidad
LT . Densificacién N Aceites de """ Calor
Pirolisis \—’ pirdlisis Electricidad
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Res. agroindustriales  _,  pijgestién " Calor
Ao —Biogas > i
liquidos, res. urbanos SerratE Electricidad
Cana de azucar » .
Cereales — Fermentaciéon —» Bioetanol—" Eterificacion—® ETBE —™Combustible transporte
Remolacha alcohdlica
Soja
Colza —  Transesterificacion—» Biodiese| » Combustible transporte

Girasol

Procesos termo- Procesos
quimicos biolégicos

Fuente: CARRASCO GARCIA, Juan E. Combustién directa de la biomasa. Escuela de
negocios, Escuela de Organizacién Industrial (EOI). Madrid, Espafia. 2007.

Procesos fisicos Procesos quimicos

Como se muestra en el diagrama 2, existen cuatro tipos de tratamiento fisico,
quimico, termoquimico y biolégico para la transformacion de biomasa; sin
embargo, actualmente los procesos que han tenido mayor aplicabilidad son los
procesos termoquimicos, puesto que permite la versatilidad de productos en
diferentes fases y caracteristicas propias, a ciertas condiciones de operacion con
un mayor rendimiento en el producto deseado.
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1.6.2.1 Tipos de conversion termoquimica. Las tecnologias de transformacion a
las que se somete la materia organica, implican reacciones quimicas e
irreversibles, a elevadas temperaturas y en condiciones variables de oxidacion®'.
La finalidad de estos procesos es la de convertir la energia acumulada en forma
de carbodn e hidrogeno en combustibles o directamente en electricidad.

Esta técnica permite obtener productos de diferentes caracteristicas y en
diferentes estados de la materia por medio del tratamiento térmico de una materia
inicial. Se identifican cuatro tipos de tratamiento termoquimico que son
dependientes de los parametros de operacion.

Diagrama 3. Tratamientos de conversion termoquimica.

Biomasa (Recoleccion)
|
Pretatamiento: secado, astillado o molido + almacenaje + transporte

|
Conversion Conversion Conversion

termaoquimica fisicoquimica biolégica
% 1
Produccién z > : Fermentacién Digestion
% carbén Gasificacion Prensado/extraccién alcohélica anagerébica
g Esterificacién
=2
Carbén Gas pobre Aceiles piroliticos Aceites Esteres Org. Etanol Biogas
vegetal metanol vegetales | J‘
} Lle—4 F—a !
L=l g0 Combustible Combustible
solido gas liquido
| ]

CALOR FUERZA MOTRIZ ELECTRICIDAD

! ! !

Usos domésticos, productivos, servicios, etc.

Fuente: Base de datos CONSTRUMATICA. Introduccion al aprovechamiento energético de la
biomasa. Disponible en:
http://www.construmatica.com/construpedia/Introducci%C3%B3n._Aprovechamiento_Energ%C
3%A9tico_de_la_Biomasa. Ultima actualizacion 6 de octubre de 2017.

¥ MIGUEZ TABAREZ, José Luis. Procesos termoquimicos para la obtencién de energia a partir de
la fitomasa residual (combustion, gasificacion, pirolisis). Disponible en:
https://procesosbio.wikispaces.com/file/view/PROCESOS+TERMOQU%C3%8DMICOS+PARA+OB
TENCION+DE+BIOMASA.pdf. Ultima actualizacion 28 de octubre de 2017.
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> Combustion directa. Es la transformacion de biomasa en presencia de
oxigeno a elevadas temperaturas (800-1000°C), esta reaccion exotérmica produce
agua, cenizas, gas carbonico y calor usado para la generacion de energia a nivel
industrial. La conversion de la materia prima es posible cuando se posee una
humedad menor al 50%; no obstante, es un proceso de poco interés puesto que
no puede generar biocombustibles que puedan proveer ganancias lucrativas al
proceso.

> Gasificacién. Es un proceso de combustion incompleta de la biomasa, es
decir una oxidacion parcial de esta en presencia de aire, oxigeno o vapor de agua
a altas temperaturas (800-900 °C) pero inferiores a las temperaturas de
combustion directa. Como producto se obtiene un gas combustible compuesto por
hidrogeno, metano, y mondxido de carbono. El poder calorifico del gas producido
es de aproximadamente 4 MJ/Nm3 y puede ser quemado directamente o utilizado
como combustible para motores de gas y turbinas®.

> Pirdlisis. La pirolisis es la conversion termoquimica de la biomasa a una
temperatura aproximada de 500°C en condiciones anaerobias (ausencia de
oxigeno). Produce tres productos: liquido (bioaceites), gas (biogas) y residuo
carbonoso (biocarbdn), los cuales pueden obtenerse a partir de reacciones
quimicas complejas a altas temperaturas y de procesos de transferencia de
materia y calor que tiene como finalidad la obtencion en mayor rendimiento de las
fracciones piroliticas de interés.

1.6.3 Clases de pirolisis.

La pirolisis depende de variables operativas como la temperatura, velocidad de
calentamiento y tiempo de residencia, asi como de las caracteristicas de la
biomasa; composicion quimica, humedad, cenizas, tamafio de particula, etc., y
finalmente del disefio del reactor. Estos pardmetros se ajustan con respecto al
producto de interés, puesto que influyen en el rendimiento y en las propiedades
combustibles de cada una de las fracciones finales, por ello cada alternativa
pirolitica establece los siguientes valores para su operacion:

%2 Base de datos ENERGIZA. Procesos de conversién de biomasa en energia. Disponible en:
http://www.energiza.org/index.php/biomasa-2/56-procesos-de-conversion-de-biomasa-en-energia.
Ultima actualizacion 6 de octubre de 2018.
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Cuadro 2. Tipos de pirdlisis en funcion de sus variables operativas.

Pirolisis Tiempo Velocidad de Presion | TEMP (°C | Producto
Residencia calentamiento (BAR) Max) mayaoritario
Lenta Horas-dias Muy baja 1 400 Solido
Convencional | 10-30 seg Baja 1 600 Gas,
liquido y
solido
Réapida 1 seg Muy alta 1 650 Liquido
Torrefaccion
lenta 30 min Baja 1 290 Solidoy
gas
Fuente: UNIVERSIDAD DE SEVILLA, Biblioteca de ingenieria. Capitulo Il, fundamentos tedricos
de gasificacion de biomasa. Disponible en:

http://bibing.us.es/proyectos/abreproy/20250/fichero/Capitulos%252F04++CAPITULO+II+-
+Fundamentos+te%C3%B3ricos.pdf. Ultima actualizacién 4 de agosto de 2017.Modificado.

A partir del proceso de pirdlisis se generan los tres productos principales antes
nombrados sin importar las condiciones a las cuales se opere el proceso; pero su
influencia se evidencia en el producto mayoritario que se obtiene con las
condiciones dadas por cada variable

1.6.4 Rendimiento de las fracciones de pirolisis. La moléculas de hemicelulosa,
celulosa y lignina que componen la biomasa; contribuyen de manera directa al
rendimiento y composicion de las fracciones finales del proceso de pirdlisis, debido
a que a elevadas temperaturas ocurre la descomposicion térmica de cada uno de
estas moléculas, siendo la celulosa aquella que se degrada de manera rapida
afectando el rendimiento del biocarbon; por lo que un mayor contenido de lignina
hara el efecto contrario ya que es una molécula mas estable térmicamente®.

El rendimiento de las fracciones de pirdlisis depende esencialmente de las
variables operativas en el proceso, donde la mas influyente es la temperatura de
reaccion, que también puede modificar las propiedades fisicoquimicas de los
productos finales de la pirdlisis. Segun el producto que desee obtenerse del
proceso, es indispensable elegir el método adecuado de pirdlisis a llevar cabo y
asi mismo tener en cuenta los rangos de operacidén en los que puede moverse
cada variable como se ve en la siguiente tabla:

¥ URIEN PINEDO, Andrea. Obtencién de biocarbones y biocombustibles mediante pirolisis de

biomasa residual. Madrid, Espafa. Universidad Nacional de Educacién a Distancia, 2013.
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Cuadro 3. Rendimiento en las fracciones finales de la pirdlisis.

Tipo de pirolisis Liquido Carbon Gas
Lenta 30% 35% 35%
Convencional 50% 25% 25%
Rapida 75 % 12% 13%
Torrefaccion lenta | - 82% 18%

Fuente: KLUG, Michael. Pirolisis, un proceso para derretir la biomasa. Pontificia Universidad
Catolica del Pert. Revista de quimica PUCP. Vol. 26 No. 1. ISSN: 1012-3946. 2012.Modificado

Para maximizar el rendimiento de los productos finales, es necesario tener
presente la composicion de la biomasa, los parametros de operacion, el tipo de
reactor y finalmente la humedad presente en el material de partida. Esto debido a
gue una mayor presencia de agua en la biomasa requiere de un aumento de
temperatura disminuyendo la transferencia de calor en el proceso, lo que lo hace
menos eficiente aumentando el consumo energético que este requiere para su
operacion. Por ello es necesario que la humedad en la biomasa a pirolizar sea
menor a un 10%.

El rendimiento en peso del biocarbén depende esencialmente de la temperatura
final, puesto que disminuye con el aumento de esta y un aumento en la velocidad
de calentamiento, favoreciendo la generacion de la fraccion gaseosa. Finalmente,
puede observarse que la produccion de liquidos se mejora a temperaturas entre
450 y 550°C**.

1.7 METODOS DE ACTIVACION

Estos tienen como finalidad mejorar la capacidad de adsorcion del producto
carbonizado de la pirdlisis, evitando la obstruccion de los poros mediante la
eliminacibn de los alquitranes producidos en el proceso termoquimico;
contribuyendo al aumento de la superficie interna del material, asi como el
aumento del volumen de poro y micro poros de los carbones.

* Ibid., p 12-15
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1.7.1 Activacioén fisica. Es un proceso que se lleva a cabo en dos etapas, por lo
que puede realizarse en diferentes tipos de reactor por lo general en hornos
verticales y hornos rotatorios que son los mas utilizados a nivel industrial para la
fabricacién de carbén activado por medio de gases de reacciéon®. Inicialmente se
parte con una carbonizacion del material en una atmosfera inerte donde es
producido un carbdén de poros muy pequefios el cual se considera como un
material no adsorbente, por ello es llevado el material a un proceso de gasificacion
con el fin de alargar la estructura porosa y generar una superficie interna accesible
mediante una atmosfera oxidante.*

Diagrama 2.Activacion fisica de la matriz carbonada
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Fuente: Elaboracion propia

Durante la etapa de activacion, se genera una reaccion entre el gas y los atomos
de carbono mas reactivos eliminandolos como monéxido de carbono, provocando
un ensanchamiento de la porosidad, por lo que hace accesible las sustancias en
fase liquida y gaseosa.*’

1.7.2 Activacién quimica. La obtencion de carbén activado se da en una sola
etapa por activacion quimica, la metodologia consiste en adicionar un agente
activante al precursor antes de llevar a cabo la carbonizacién; con el propdsito de
reducir el material volatil y la formacion de alquitranes que taponan los poros, de
esta manera es posible obtener mayores rendimientos en el carbono producido.

% GOMEZ, Alexander. KLOSE. Wolfgang. RINCON, Sonia L. WIEST. Wolfgang. Proceso de
produccion de carbén activado a partir de cascaras de palma de aceite en un horno rotatorio y su
aplicacién en la limpieza de NO. Revista Palmas, Vol. 25 No. Especial, Tomo II, ISSN: 0121-2923.
2004.

% PADRON, Rolando. RODRIGUEZ, Clara. GOMEZ, Alain. El carbén activado, un material
adsorbente. Via Blanca Km. 3, Matanzas, Cuba. Universidad de Matanzas “Camilo Cienfuegos”.
2013.

¥ MARTINEZ DE YUSO ARIZA, Alicia. Desarrollo de carbones activados a partir de residuos
lignoceluldsicos para la adsorcion y recuperacion de tolueno y n-hexano. Villanueva de Gallego.
Universidad San Jorge. Instituto de investigacién del medio ambiente y la sostenibilidad. 2012.
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Diagrama 3.Activacion quimica de la matriz carbonada
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Fuente: Elaboracién propia

Inicialmente se mezcla el precursor con el agente activante durante varias horas
por medio de agitacibn mecénica, los agentes mas empleados son reactivos
quimicos como &cido fosférico, acido sulfarico, hidréxido de sodio, hidroxido de
potasio y cloruro de zinc principalmente®; cada uno de ellos acttia sobre el carbén
proporcionandoles alta microporosidad a partir de un reordenamiento estructural.

El material impregnado con el agente activante a temperatura ambiente, se lleva al
horno a un tiempo determinado; en la mayoria de casos se realiza en una
atmésfera inerte haciendo pasar una corriente de nitrégeno a través de la mezcla,
pero puede utilizarse una atmésfera oxidante, donde el material resultante se lava
con agua destilada para eliminar los restos de agente activante mediante soxhlet o
filtracion al vacio. Los parametros que influyen en el proceso de carbonizacion-
activacion son la relacion en peso entre el agente activante y el precursor, la
temperatura de activacion, el tiempo de activacion y la atmosfera de activacion.

Los agentes activantes poseen caracteristicas propias que le confieren a los
carbones propiedades especificas en su estructura, los mas empleados son el
cloruro de zinc (ZnCl; ), hidroxido de potasio (KOH), y el &cido fosforico (H3PO4),
cada uno de ellos actia como un agente deshidratante, sin embargo el cloruro de
zinc y el &cido fosforico generan grupos funcionales acidos, lo que se traduce a la
aparicion de sitios acidos en la superficie del carbon, ademas cabe resaltar que el
acido fosférico crea un tamafio de poro heterogéneo mientras que el hidréxido de
potasio favorece el tamafo de microporos y el cloruro de zinc produce una
microporosidad uniforme.*

% ACEVEDO CORREDOR, Sergio Alberto. Preparacion y caracterizacién de carbén activado
granular obtenido a partir de cuesco de palma africana (Elaeis Guineensis) para adsorcion de CO2.
Bogota, Colombia. Universidad Nacional de Colombia. 2014.

¥ SILVA MUNOZ, Juan Diego. Produccién y caracterizaciéon de carb6n activado a partir de
residuos residuales (fibra de nopal) para la remocion de arsénico en agua. México. Instituto
Politécnico Nacional, unidad profesional interdisciplinaria de ingenieria. 2017.
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La activacion quimica ha sido el método mas empleado cuando el precursor con el
que se trabaja es un material lignoceluldsico, esto debido a las altas areas
superficiales que se obtienen generalmente.*

1.8 PROCESO DE ADSORCION DE CARBON ACTIVADO

El proceso de adsorcion hace referencia a la captacion de sustancias solubles
presentes en la interfase de una solucion a través de la matriz carbonada, donde
dicha interfaz puede constituirse entre un liquido y un gas, un liquido y un solido,
un gas y un sélido, o entre dos liquidos.** La capacidad teérica de adsorcién de un
determinado material puede ser calculada cuando se presenta el equilibrio entre
las tasas de sorcion y desorcion, que hacen referencia al limite de adsorcion del
carbon activado; esta propiedad puede calcularse a partir de isotermas de
adsorcion.

Diagrama 4.Proceso de adsorcion.
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Fuente: Elaboracién propia

1.8.1 Adsorcion fisica. También conocida como fisisorcidn, en esta se presentan
interacciones débiles adsorbato-adsorbente de tipo Van der Waals, esta adsorcion
es de tipo reversible, donde ocurre la formacion de monocapas y multicapas.

*° |bid,. MARTINEZ DE YUSO ARIZA, Alicia.
“I MANUAL DE CARBON ACTIVADO. Provincia de Sevilla, Espafia. Universidad de Seuvilla.
Disponible en: http://www.elaguapotable.com/Manual%20del%20carb%C3%B3n%20activo.pdf.
Ultima actualizacion 12 de febrero de 2018.
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llustracién 7. Adsorcion fisica.

multcapa

desorcion

Fuente: UNIVERSIDAD
NACIONAL AUTONOMA DE
MEXICO. Unidad 3. Fenémenos
de superficie. Adsorcion.
Disponible en:
http://depa.fquim.unam.mx/amyd/
archivero/Unidad3Adsorcion_196
64.pdf. Ultima actualizacion 27 de
septiembre de 2017.

1.8.2 Adsorcion quimica. La obtencion de carbon activado se da en una sola
etapa por activacion quimica, la metodologia consiste en adicionar un agente
activante al precursor antes de llevar a cabo la carbonizacién; con el propdsito de
reducir el material volatil y la formacién de alquitranes que taponan los poros, de
esta manera es posible obtener mayores rendimientos en el carbono producido.

Inicialmente se mezcla el precursor con el agente activante durante varias horas
por medio de agitacibn mecanica, los agentes mas empleados son reactivos
guimicos como acido fosférico, acido sulftrico, hidroxido de sodio, hidroxido de
potasio y cloruro de zinc principalmente®’; cada uno de ellos acttia sobre el carbon
proporcionandoles alta microporosidad a partir de un reordenamiento estructural.

El material impregnado con el agente activante a temperatura ambiente, se lleva al
horno a temperaturas entre 500 y 700°C durante un tiempo determinado; en la
mayoria de casos se realiza en una atmaosfera inerte haciendo pasar una corriente
de nitrégeno a través de la mezcla, pero puede utilizarse una atmésfera oxidante.
El material resultante se lava con agua destilada para eliminar los restos de
agente activante mediante soxhlet o filtracion al vacio.

Los parametros que influyen el proceso de carbonizacion-activacion son la
relacion en peso entre el agente activante y el precursor, la temperatura de
activacion, el tiempo de activacion y la atmdésfera de activacion. La activacion
guimica ha sido el método mas puesto en practica cuando el precursor con el que

“2 ACEVEDO CORREDOR, Sergio Alberto. Preparacién y caracterizacién de carbén activado
granular obtenido a partir de cuesco de palma africana (Elaeis Guineensis) para adsorcion de CO2.
Bogota, Colombia. Universidad Nacional de Colombia. 2014.
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se trabaja es un material lignocelulosico, esto debido a las altas éareas
superficiales que se obtienen generalmente.*®

llustracion 8. Adsorcion quimica.

monocara

a Pérdida de identidad

Fuente: UNIVERSIDAD NACIONAL
AUTONOMA DE MEXICO. Unidad 3.
Fendmenos de superficie. Adsorcion.
Disponible en:
http://depa.fquim.unam.mx/amyd/archi
vero/Unidad3Adsorcion_19664.pdf.
Ultima actualizacion 27 de septiembre
de 2017.

1.9 TIPOS DE CARBON ACTIVADO Y SU APLICACION

De acuerdo al tamafio de las particulas del carbon activado, este se clasifica en
dos tipos**:

e Carbon activado en polvo: carbones activados que presentan un diametro de
particula menor o igual a 0,25 mm.

e Carbdn activado granular: carbones activados con un tamafio de particula
superior a 0,25 mm, por lo general entre 1 y 5 mm.

El carbon activado en polvo y granular tiene diversas aplicaciones en la industria,
por ejemplo, en el tratamiento de aguas potables y residuales, en la remocién de
impurezas y contaminantes organicos, asi mismo en la industria alimenticia en la
remocion de grasas, sabores indeseables, aldehidos y fenoles; en la industria
guimica en la recuperaciéon de solventes organicos y como soporte catalitico, en la
industria de las pinturas en la decoloracién de soluciones, etc.*®

*® |bid,. MARTINEZ DE YUSO ARIZA, Alicia.
“ BURGOS CAPUZANO, Gabriela Elizabeth; JARAMILLO QUIROZ, Jomayra Lorena.
Aprovechamiento de los residuos de cacao y coco para la obtencidn de carbén activado. Cantén
L\élilagro, provincia del Guayas. Guayaquil, Ecuador. Universidad de Guayaquil, 2015.

Ibid,.p 17
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2. SELECCION DE LA ALTERNATIVA DE PIROLISIS A IMPLEMENTAR CON
HOJAS DE PALMA DE ACEITE

2.1 METODOLOGIA DE SELECCION DE ALTERNATIVAS

Se plantearon tres alternativas con respecto a los diferentes tipos de pir6lisis en
los cuales es posible obtener el producto solido de interés (biocarbén), por
consiguiente, se establecieron criterios que son influyentes en el proceso pirolitico,
donde cada uno de estos segun su valor, da lugar a la seleccion de la alternativa.
Para ello se realiza una matriz de seleccidén que contiene las tres alternativas con
respecto al tipo de pirdlisis a llevar a cabo, criterios cualitativos y cuantitativos, los
cuales son selectividad en productos, respaldo bibliografico, rendimiento del
sélido, humedad de la biomasa y tamafio de particula de la biomasa; estos
propuestos segun los valores registrados en la bibliografia consultada. Esta matriz
de seleccion sera evaluada mediante el complemento de Excel (Crystal Ball), el
cual se fundamenta a través del método de Monte Carlo.

2.1.2 Descripcion de las alternativas piroliticas.

e Alternativa 1 - Pirolisis Lenta. Este método permite maximizar la
produccion de carbdn vegetal con un rendimiento del 35% de material
sélido, el cual puede verse afectado por variables como temperatura final,
presion absoluta, tiempos de residencia de la fase vapor y contenido de
humedad®. La biomasa inicial es sometida a bajas velocidades de
calentamiento menores a 1°C/s y tiempos de residencia prolongados con el
fin de favorecer la difusion térmica dentro de las particulas, puede variar de
horas a dias segun el tipo y tamafio de biomasa a pirolizar. Asi mismo debe
tenerse en cuenta el efecto de la temperatura ya que determina la fraccion
liquida, gaseosa o solida dependiendo de los intervalos a la cual sea
sometida la biomasa, puesto que esta favorece la descomposicion y
transformacién en productos condensables y volatiles cuando esta es
mayor a 600°C, y esta contribuye a la formacién de carbén a temperaturas
entre 400 y 600°C*’.

e Alternativa 2 - Pirdlisis Convencional. Este proceso es mas eficiente que
la pirdlisis lenta puesto que necesita de temperaturas moderadas entre 600
- 800 °C y menores tiempos de residencia que definen el tiempo promedio

“° MANYA CERVELLO, Joan Josep. Efecto de las condiciones de operacion de la pirolisis lenta
(temperatura final y presion) en la estabilidad potencial del biochar obtenido a partir de alpurejo.
Zaragoza, Espafia. Universidad de Zaragoza. 2013.

AGRO WASTE. Pirolisis. Base de datos studylib. Disponible en:
http://studylib.es/doc/4696675/pir%C3%B3lisis---agrowaste. Ultima actualizaciéon 15 de septiembre
de 2017.
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gue una molécula permanece en el reactor, su efecto favorece la obtencion
de productos liquidos cuando este es menor a 2 segundos® y favorece la
obtencion de productos solidos y gaseosos al aumentar el tiempo de
residencia entre 5 a 30 minutos para convertir la biomasa en aceites, bio
carbon y gas de sintesis, sin embargo, se obtiene un rendimiento del 25%
en el producto solido de interés bajo estas condiciones y a una velocidad de
calentamiento mayor a 10°C/s.*

e Alternativa 3 - Pirdlisis Rapida. Este proceso se caracteriza por una alta
velocidad de transferencia de calor a la biomasa alimentada y un corto
tiempo de residencia del vapor caliente en la zona de reaccién®, es un
proceso de importancia puesto que permite la produccion de bioaceites y
biocarbén donde su finalidad es obtener el mayor rendimiento de bio oil, sin
embargo, se puede llegar a obtener una pequefa proporcion de sélido del
12%.Este método opera a temperaturas altas comprendidas entre 800 -
1000 °C.*! Velocidades de calentamiento altas correspondiente al tiempo
necesario para que las particulas se calientan desde la temperatura
ambiente hasta la temperatura de transformacion requerida.

2.1.3 Descripcién de criterios.

2.1.3.1 Criterios cualitativos

e Selectividad en productos. La tecnologia de pirélisis permite transformar
la biomasa lignocelulésica en tres productos: un soélido carbonizado
(biocarbdn), bioaceites (mezcla de compuestos organicos volatiles) y
mezcla de gases combustibles, cada fraccion depende de las condiciones
del proceso, caracteristicas de la biomasa y disefio del reactor. Este criterio
se plantea con base al uso de todos los productos generados por la
pirélisis, pero en especial al porcentaje mas alto de productos mayoritarios
gue se obtiene al aplicar el proceso pirolitico.

“*® Base de datos UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA y ECOPETROL. Pirolisis rapida de
biomasa. Revista indexada, ISBN: 978-958-761-774-0. 2013.

* GUTIERREZ, Fernando. SAN MIGUEL, Guillermo. Tecnologias para el uso y transformacién de
biomasa energética. Madrid, Espafia. Universidad Politécnica de Madrid. 2015.

*® URIEN PINEDO, Andrea. Obtencién de biocarbones y biocombustibles mediante pirolisis de
biomasa residual. Madrid, Espafia. Universidad Nacional de Educacion a Distancia, 2013.

AGRO WASTE. Pirolisis. Base de datos studylib. Disponible en:
http://studylib.es/doc/4696675/pir%C3%B3lisis---agrowaste. Ultima actualizaciéon 15 de septiembre
de 2017.

2 OBANDO, Gabriel Andrés. Condiciones de disefio de un reactor de pirolisis a escala de
laboratorio para la obtencién de biocarbon a partir de residuos organicos sélidos (ROS). Manizales,
Colombia. Universidad de Manizales. 2015.
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Cuadro 4. Calificacién segun la selectividad en productos.

Calificacion Observacion Valor

Hace referencia a aquella
alternativa que produce en mayor 5
Alta proporcion uno de los productos
generados por la pirdlisis.

Hace referencia a aquella
alternativa que produce en mayor
Media proporciéon dos de los productos 3
generados por la pirdlisis.

Hace referencia a aquella
alternativa que produce fracciones
Baja similares en todos los productos 1
generados por la pirdlisis.

e Respaldo bibliografico Segun los tipos de procesos piroliticos reportados
en la bibliografia tales como lenta, convencional, rapida, flash liquido, flash
gas, ultrarrapida, vacio, hidropirélisis y metanopirélisis®®, se tomaron para
este analisis los procesos de pirdlisis lenta, convencional y rapida, ya que a
determinadas condiciones de operacion, estas rutas piroliticas permiten
evidenciar rendimientos en las fracciones solidas finales del proceso
(biocarbdn) que para este caso es el objetivo de estudio, como se muestra
en el cuadro 2y 3.

Cabe aclara que no se tomo en cuenta el proceso de torrefaccion lenta el cual es
un proceso de tostado de biomasa que es pirolizado en un ambiente libre de
oxigeno con el cual es posible obtener el 82% de producto sélido, ya que es una
tecnologia poco disponible debido a que ofrece una solucion en la implantacion de
la bioenergia a gran escala, asi mismo esta es una metodologia recién llegada
que se ha presentado como una alternativa a la combustibn de carboén
pulverizado®, por ello su implementacién requiere de la disponibilidad de la
tecnologia adecuada con la que se busca conseguir un proceso realmente
eficiente , consumo energético aceptable y bajo desgaste de las herramientas
empleadas para dicho alcance. Por lo que para este estudio resulta ser una opcion
de bajo alcance para ser implementado en la pirolisis de hojas de palma de aceite.

53 :

Ibid., p. 6-13
> PORTAL DE INGENIEROS ESPANOLES. La torrefaccion, calentamiento de la biomasa en
ausencia de  oxigeno para mejorar su contenido  energético [en linea].

http://www.ingenieros.es/noticias/ver/la-torrefaccion-calentamiento-de-la-biomasa-en-ausencia-de-
oxigeno-para-mejorar-su-contenido-energetico/4688 >[citado el 3 de agosto de 2018]
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http://www.ingenieros.es/noticias/ver/la-torrefaccion-calentamiento-de-la-biomasa-en-ausencia-de-oxigeno-para-mejorar-su-contenido-energetico/4688
http://www.ingenieros.es/noticias/ver/la-torrefaccion-calentamiento-de-la-biomasa-en-ausencia-de-oxigeno-para-mejorar-su-contenido-energetico/4688

Para la busqueda de informacion se acudio a las principales bases de datos que
dispone la Universidad de América tales como Celsius, Scopus y SClmago Journal
& Country Rank, y otras bases de datos libres como Google Académico, con el fin
de obtener informacion documentada de caracter cientifico a través de blusquedas
especializadas presentadas en tesis, trabajos de grado y postgrado. Se utilizd
métodos de busqueda avanzado con operadores booleanos y palabras clave
como: pirolisis+lenta; pirdlisis+rapida; pirélisis+convencional.

A partir de lo mencionado anteriormente, se establecen tres calificaciones para el
criterio cualitativo:

Cuadro 5. Calificacion segun el respaldo bibliogréfico.

Calificacion Observacion Valor

Corresponde a la amplia

disponibilidad de informaciéon con 5
Bueno respecto a su metodologia de
implementacion, equipos,

requerimientos y  aplicaciones
segun su finalidad.

Corresponde a la informacion
habitual con respecto a Ilos
Regular requerimientos para su 3
implementacion.

Referente a la escasez de
informacion acerca del proceso
realizado, sin detalle de su
Malo metodologia de implementacion, 1
equipos, requerimientos y
aplicaciones segun su finalidad.

Fuente: Elaboracién propia
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2.1.3.2 Criterios cuantitativos

e Rendimiento del solido. La pirdlisis es un proceso flexible, que permite
mediante el uso de la tecnologia adecuada favorecer el rendimiento en la
produccion de gases, liquidos o aceites y biocarbones. Es decir, que este
depende de las condiciones y parametros de operacion del proceso
pirolitico, de la temperatura final, composicion de la biomasa, velocidad de
calentamiento, tiempo de residencia y atmdésfera de reaccion. La alternativa
seleccionada debe presentar el mayor rendimiento del producto sélido de
interes.

Segun la bibliografia, el rendimiento del material sélido producido a través de las

tres alternativas de pirdlisis aplicado a diferentes tipos de biomasa es:>® *°

e Pirdlisis Lenta: 35%

e Pirdlisis Convencional: 20%
e Pirdlisis Rapida: 12%

e Humedad de biomasa. La humedad es representada como la cantidad de
agua por unidad de masa de sélido seco. Normalmente la conversion
termoquimica es el proceso mas adecuado para biomasas con bajo
contenido de humedad, por lo que se requiere que la materia prima
presente una humedad menor al 20%°’. En la biomasa, la humedad es una
propiedad fisicoquimica propia de si, al igual que el poder calorifico,
carbono fijo, materia volatil, contenido de cenizas y otros son los factores
que tienen mayor influencia en la composicion y el rendimiento de las
fracciones obtenidas durante el proceso de conversién térmica®®.

La biomasa lignocelulésica residual presenta diferentes rangos de humedad, que
depende de la condicién climética a la cual estuvo sometida, el contacto directo
con el agua y la zona en donde se encuentra situado el material. Sin embargo, la
biomasa debe ser acondicionada en una etapa previa a la pirdlisis, puesto que
cada tipo de proceso requiere que esta cumpla con un valor especifico de
humedad.

e Pirdlisis Lenta. Segun Loh Soh Kheang (2016) la humedad adecuada para
para llevar a cabo una pirdlisis lenta debe estar entre un 10 - 15% para la
produccion de pellets y briquetas. Del mismo modo, Sergio Laguarta

*° Base de datos BIOREFINERIES AND GREEN CHEMICAL ENGINEERING BLOG. Rendimiento
del material biomasa. Disponible en: https://biorrefineria.blogspot.com.co/2014/03/2014-06bio-oil-1-
Eﬁarte.html. Ultima actualizacion 23 de septiembre de 2017.

URIEN PINEDO, Andrea. Obtencién de biocarbones y biocombustibles mediante pirolisis de
biomasa residual. Madrid, Espafia. Universidad Nacional de Educacion a Distancia, 2013.
*" Base de datos UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA y ECOPETROL. Pirolisis rapida de
biomasa. Revista indexada, ISBN: 978-958-761-774-0. 2013.
* KLUG, Michael. Pirolisis, un proceso para derretir la biomasa. Pontificia Universidad Catdlica del
Perl. Revista de quimica PUCP. Vol. 26 No. 1. ISSN: 1012-3946. 2012.
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Velicias®, indica que para este tipo de tratamiento termoquimico puede
tenerse una humedad hasta del 40%.

e Pirdlisis Convencional. Segun Urien (2013), quien obtuvo biocarbones y
biocombustibles mediante la pirolisis de biomasa residual, plante6 un
modelo conocido como Grauthermic-bio, el cual hace referencia a una
pirdlisis convencional;, donde la muestra de madera de abeto presentaba
una humedad del 14,4% con el cual se desarrollo el proceso a condiciones
establecidas®.

e Pirdlisis Rapida. La humedad ideal para llevar a cabo este tipo de pir6lisis
debe ser menor a un 10%, este criterio es propuesto debido a los
parametros de operacion planteados por la metodologia, concuerda con el
desarrollo procedimental descrito por Tabarez (2017) ®*.

El contenido de humedad se determina con los protocolos dados en la norma
ASTM D3173.

e Tamafo de particula de biomasa. Este criterio condiciona de forma
considerable la velocidad de calentamiento y el tiempo de residencia,
debido a la baja conductividad térmica de la biomasa y las dificultades para
la difusién térmica desde el interior de la particula. Los productos liquidos
se ven favorecidos por la pirdlisis de particulas pequefas, mientras que el
carbonizado se ve favorecido por la pirdlisis de particulas de mayor tamafio,
siendo este un factor influyente en las bajas tasas de calentamiento. Con
este criterio se busca mejorar las propiedades fisicas y quimicas del carbon
producido.

Por lo tanto, el valor del tamafio de particula correspondiente a cada tipo de
pirdlisis es el siguiente:*

e Pirdlisis Lenta: 5-50 mm.
e Pirdlisis Convencional: <1 mm.
e Pirdlisis Rpida: < 0,2 mm.

* MANYA CERVELLO, Joan Josep. Efecto de las condiciones de operacion de la pirolisis lenta
(temperatura final y presién) en la estabilidad potencial del biochar obtenido a partir de alpurejo.
Zaragoza, Espafia. Universidad de Zaragoza. 2013.

® URIEN PINEDO, Andrea. Obtencién de biocarbones y biocombustibles mediante pirolisis de
biomasa residual. Madrid, Espafia. Universidad Nacional de Educacién a Distancia, 2013.

' MIGUEZ TABAREZ, José Luis. Procesos termoquimicos para la obtencion de energia a partir de
la fitomasa residual (combustion, gasificacion, pirolisis). Disponible en:
https://procesosbio.wikispaces.com/file/view/PROCESOS+TERMOQU%C3%8DMICOS+PARA+OB
TENCION+DE+BIOMASA.pdf. Ultima actualizacion 28 de octubre de 2017.

°2 Base de datos BIOREFINERIES AND GREEN CHEMICAL ENGINEERING BLOG. Rendimiento
del material biomasa. Disponible en: https://biorrefineria.blogspot.com.co/2014/03/2014-06bio-oil-1-
parte.html. Ultima actualizacion 23 de septiembre de 2017.

59



2.2 METODOLOGIA PARA EL DISENO DE LA MATRIZ DE SELECCION

Posteriormente, se realiza la matriz en relaciébn a las alternativas y criterios
anteriormente mencionados en microsoft excel, donde se le asigna a cada criterio
un porcentaje en peso de forma aleatoria (a), sin importar el orden y relevancia de
este criterio, hasta obtener un valor de 100% en la sumatoria, luego son colocados
en las celdas los valores correspondientes a los registros bibliograficos (b) de cada
criterio en relacion con las alternativas, posterior a ello se determina el peso para
cada alternativa a partir de la ecuacién 1 que hace referencia a la relacién directa
que hay entre el peso de la alternativa y el dato bibliogréafico, es decir que si uno
de los dos aumenta el otro también lo hara, y la ecuacién 2, donde su relacion es
inversamente proporcional, a mayor dato bibliografico menor sera el peso de la
alternativa; estos valores obtenidos reflejan la influencia de los criterios sobre las
alternativas en el proceso pirolitico. Los pesos obtenidos luego de ser aplicadas
las ecuaciones respectivas seran representados en color amarillo en la matriz de
seleccidon. Finalmente se realiza la sumatoria de los pesos por cada alternativa;
donde este valor arrojado evidencia la alternativa mas conveniente a implementar.

Ecuacion 1. Relacién del dato bibliogréafico y el peso de la alternativa siendo
directamente proporcional.

dato tedrico de la aternativa — dato minimo tedrico de las alternativas
rango de datos teoricos de la alternativa

) % criterio

Ecuacion 2. Relacion del dato bibliografico y el peso de la alternativa siendo
inversamente proporcional.

(dato tedrico de la aternativa — dato minimo tedrico de las alternativas

.y - ) % criterio
rango de datos tedricos de la alternativa
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Cuadro 6. Matriz de selecciéon disefiada en Excel.

Peso TIPO DE PIROLISIS
_del_ Alternatival Alternativa2 Alternativa 3
criterio
(%) Pirélisis lenta Pirélisis Pir6lisis
convencional Répida @
criterio | Humedad en biomasa 20 15 14,4 10 ——
1 (%) 0 2.4 20
criterio | Respaldo bibliografico 15 Bueno Malo Regular
2 15 0 7,5
criterio Tamafio de particula 10 50 1 0,2
3 de biomasa (mm) 10 0,16 0
criterio Selectividad de 25 Baja Media Alta
4 productos 0 12,5 25
criterio Rendimiento del 30 0,35 0,25 0,12
5 solido (%) 30 16,957 0
TOTAL 100 54,839 32,017 52,50

Fuente: Elaboracién propia

Luego de ser aplicado el procedimiento anteriormente descrito, los resultados
arrojan a simple vista que la mejor alternativa es el nUmero 1, que corresponde a
pirolisis lenta con un valor total de 54,839 dado que los valores de mayor
significancia se evidencian en los criterios de respaldo bibliografico, tamafio de
particula y rendimiento de sélido. Respuesta que concuerda con el interés
planteado por el mayor rendimiento del producto sélido. No obstante, puede verse
que la pirdlisis rapida también presenta un valor significativo frente a los criterios
como humedad de la biomasa y selectividad de productos; con un valor de 52,500,
no alejado de la alternativa escogida. Por esta razon se llevaran a cabo analisis
estadisticos y de sensibilidad de los datos que permitiran decidir con mayor
certeza la alternativa a realizar, esto mediante el método de Monte Carlo con
ayuda del complemento de Excel Oracle Crystal Ball.

2.2.1 Método de Monte Carlo.

Es una técnica de simulacién que permite construir multiples escenarios aleatorios
gue sean consistentes con la informacion y los supuestos del analista, esto con el
fin de describir de forma cuantitativa la incertidumbre que caracteriza las variables
importantes del proyecto las cuales son inciertas y en ocasiones pueden referirse
a varios valores, de este modo podra calcularse el impacto que presentan frente a
las alternativas propuestas; a partir de un modelo probabilistico que se emplea
para evidenciar las relaciones causa y efecto, y realizar predicciones.

Existen varios programas informaticos que facilitan la implementacion de la
metodologia de Monte Carlo, para este caso las simulaciones de Oracle Crystal
Ball permiten realizar tantas pruebas o escenarios como se deseen. El objetivo
principal de esta herramienta de Excel, es la de cuantificar los factores de riesgo
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para tomar decisiones con base en un namero determinado de simulaciones, lo
que facilita que se llegue a mejores aproximaciones acerca del nivel de riesgo de
las variables aleatorias que se analizan en el modelo®.

Al tener la matriz de seleccion con los datos diligenciados se procede a aplicar el
método de Monte Carlo, en el que este tipo de simulacion permite pasar de un
meétodo deterministico a un método probabilistico, en donde se asignan para cada
criterio pesos de manera aleatoria, buscando que la calificacion asignada
corresponda a la subjetividad del estudio, con una cantidad de interacciones
definidas en el simulador de forma libre por el investigador, de manera que la
alternativa que arroje mayor peso pueda ser comparada con su comportamiento
estadistico, verificando de este modo que tan desviados estan los datos con
respecto a la media y pueda concluirse que tan asertivo es el método
probabilistico.

Inicialmente se selecciona cada celda correspondiente al peso del criterio que se
define como la suposicion en la barra de menu, posterior a la seleccion cada peso
quedara sefalado en color verde, a continuacion se selecciona distribucién
normal, esto dado que es una distribucidon continua y asume que hay un niamero
infinito de valores entre dos puntos de la distribucion, por lo que su media hara
referencia al peso del criterio seleccionado y la desviacion estandar sera el valor
de cuanto se desvian los datos de su media, es decir, el rango en el que se quiere
que varien. Asi mismo como es una distribucién uniforme todos los valores entre
minimos y maximos tienen probabilidad de ocurrir, por ello resulta ser una
distribucion adecuada para determinar la alternativa a implementar en las hojas de
palma de aceite determinando el valor medio al cual tiende esta ruta pirolitica, con
una variabilidad inherente al proceso reflejado estadisticamente por la desviacion
estandar.

Imagen 4. Barra de menu Oracle Crystal Ball

AH 10 INEERTAR DISESIO DE PAGINA FOAMULAS DATOS REVISAR WISTA CRYSTAL BALL
m ® m i cCopior | Ty seleccionar- p, I_l %<J ﬂp R Prefs gjecucion
o == ._.'j Pegar [x1] ':nng-el'ar i N . Prusbas: | 20000
Diefinir Definie  Definir [hefinar . . Irneass Detener Rastableces Paza
supasicién « decisidn prevision | comelacicnes & Barear ﬁlpfﬂi de celda [ Guard/restaurar -
Definir Ejecutar

Fuente: Microsoft Excel 2010

Por consiguiente, se definen las previsiones que sera el valor de la suma total en
cada alternativa, donde se establece 100 unidades puesto que es el valor total de
la suma de los pesos de los criterios; estas quedaran sefialadas de color azul.
Finalmente se define la cantidad de veces que se desea ejecutar la simulacion con

®® BARRERA RODRIGUEZ, Olga Lucia. Modelo de rentabilidad financiera para los modelos de
distribucion de una empresa panificadora de consumo masivo. Bogota, Colombia. Pontifica
Universidad Javeriana. 2010.
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el numero de pruebas especificadas en la barra de menu para dar inicio a la
simulacion.

Fueron seleccionadas tres alternativas en las cuales se incluye el objetivo al que
se pretende llegar, para ello se tienen en cuenta tres tipos de pirdlisis (lenta,
convencional y rapida) donde se logra obtener el producto sélido de interés en
diferentes proporciones a ciertas condiciones de operacion.

2.3  ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Para este estudio se da inicio a la simulacién con 20000 iteraciones, donde se
obtienen los siguientes histogramas de resultados para cada alternativa propuesta,
junto al grafico se presenta una ficha estadistica que representa la desviacion
estandar, varianza, y otros parametros que son indispensable para su andlisis.

2.3.1 Andlisis de histogramas para cada alternativa
Grafica 1. Histograma para pirolisis lenta con Crystal Ball.

20.000 prucbas Dividir vista 15.884 mostrados

Pirolisis Lenta Estadistica Valores de previsidn

0.06 — 1.200 Prusbas 20.000
Caso base 55,000

0,05 - 1.000 Mediz 34,330
Mediana 349377

& 0,04- oo I |Medo
= & |Desviacicn estandar 8.595
2 0,03 - 600 5 |Varianza 73,871
S 3 |sesoo 0.0225
0 0,02 - | 400 @ | Cyrtosis 3,02
Mediz = 34330 Coeficiente de wariaci 0.2456

0,01 - 200 Minima 0.757
Maximo 66,466

Dﬂ') T ! T u u U U Error estaéndar medio 0.061

10,000 20,000 30,000 40,000 50,000 60,000
100
b= Certeza: (100,000 | % 4q -

Fuente: Elaboracién propia
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Gréfica 2.

Histograma para pirélisis convencional con Crystal Ball.

20.000 pruebas Dividir vista 19.908 mostrados
Pirolisis Convencional Estadistica Valores de previsién
Pruebas 20.000
0,06 1.200
Caso base 31,857
0.05 1.000 Media 23,584
Mediana 23,555
® 0,04 800 T |Modo
= § Desviacién esténdar 10,785
‘® 003 600 § |Varianza 116,320
8 3. |Sesgo 0.0033
0 0,02 - | 400 © | Curtosis 297
edia = 23.534 Coeficiente de variaci 0.4573
0,01 + 200 Minimo -18.238
Maximo 62,824
o, ; " ) " 0 . : -
o 0000 10000 20000 30000 40000 50,000 4 Error estindar medio 0.076
100
b - Certeza: |100.000 4q |-

Fuente: Elaboracién propia

Grafica 3. Histograma para pir6lisis rapida con Crystal Ball.

20.000 pruebas Dividir vista 19.909 mostrados
Pirolisis Rapida Estadistica Valores de previsién
Pruebas 20.000
e 1200 Caso base 52.337
Media 62254
0,08 1.000 Mediana 62,191
Meodo —
E 0,04 800 m Desviacidn estdndar 2869
2= @ |Varianza 823,163
8 o003 c00 & |Sesgo 0.0268
= 3 |Curtosis 296
& 0,02 400 @ |Coeficiente de variaci 0.4609
: Minimo -38.205
Méximo 170,194
0,01 200 Error estdndar medio 0.203
0.0 - ' - 4 o
0,000 30,000 60,000 90,000 120,000
100
D - Certeza: | 100.000 Y q -

Fuente: Elaboracién propia

Mediante el modelo estadistico de distribucion normal, puede evidenciarse que
tanto la media aritmética, la mediana y la moda poseen el mismo valor y se
localizan en el pico o campana de Gauss como es comunmente conocida. Asi el
area bajo la curva se distribuye tanto a la derecha como a la izquierda del punto
central, siendo esta de manera simétrica con respecto a la media, lo que permite a
la variable tomar cualquier valor a lo largo del eje horizontal sea ~= o0 + % | |lo que
es tedricamente posible. Es decir que una distribucion depende de parametros
como lo son la media aritmética y la desviacion estandar, puesto que la media
indica la posicion de la campana, la cual puede variar a diferentes valores
de # desplazando la gréafica a lo largo del eje horizontal, y la desviacion determina
el grado de apuntamiento de la curva; lo que significa que a un mayor valor de la
desviacion se evidenciara una mayor dispersion de los datos en torno a la media y
la curva sera menos prolongada, y un valor mas reducido en este parametro indica
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una mayor probabilidad de obtener datos cercanos al valor medio de la
distribucion.

Conforme a lo anteriormente descrito, se realiza un analisis con respecto al valor
obtenido por la desviacion estandar y el coeficiente de variacion debido a que son
pardmetros numéricos que relacionan la dispersion y variabilidad de los datos
como se evidencia a continuacion:

Tabla 3. Pardmetros de dispersion para las alternativas de pirdlisis.

Alternativa Desviaciéon estandar Coeficiente de
variacion
1.Pirdlisis Lenta 8,595 0.2456
2.Pirélisis Convencional 10,785 0.4573
3.Pirdlisis Répida 28,691 0,4609

Fuente: Elaboracién propia

A partir de la tabla 3 se identifica que la alternativa 1. Pir6lisis lenta, es aquella que
presenta la menor desviacion estandar y por ende un menor coeficiente de
variacion, lo que indica que es la alternativa que expone una menor dispersion y
variabilidad en los datos eliminando las posibles distorsiones de las medias del
conjunto de datos, esto se ve reflejado en el error estandar medio con un valor de
0,061. Haciendo un contraste de la informacion, se observa que la alternativa 3
manifiesta una mayor desviacién de los datos con respecto a la alternativa 2, a
pesar que sus coeficientes de variaciébn no se encuentran lejanos entre si.

2.3.2 Anédlisis de sensibilidad

Gréfica 4. Sensibilidad de la alternativa 1 Pirolisis lenta.

Vista Contribucién a varianza

Sensibilidad: Pirolisis Lenta

O.OI% 10.0% 20.?% 30,0%

Rendimiento deisoico ) | [N
Respaldo bibliografico | 33,5% l |

1 mafio de particula de biom... | 325% N

Selectividad de productos 0,0%

humedad en biomasa (%) 0,0%

Fuente: Elaboracion propia
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La grafica de sensibilidad correspondiente a la alternativa 1, muestra que tres de
cinco suposiciones tienen efecto dominante en la incertidumbre de la prevision,
donde se evidencia que el rendimiento del solido es responsable de un 33.9%
aproximadamente de la varianza, seguido del criterio de respaldo bibliogréfico y
tamafo de particula de la biomasa con un 33.5% y 32.6% respectivamente. Con
base a lo anterior se concluye que estos tres criterios son de importancia a la hora
de la ejecucion del proceso y por lo tanto analizar el efecto que estas tienen en la
prevision del objetivo, permitiendo confirmar los factores influyentes de
variabilidad.

También puede observarse que las suposiciones de rendimiento en productos y
humedad presentan 0% en los resultados de sensibilidad para la alternativa de
pirolisis lenta. Es decir, que podria pensarse que no presentan influencia a la hora
de la seleccion de la ruta pirolitica; sin embargo, en contraste con la bibliografia
estos criterios son importantes ya que la humedad va ligada de manera directa
con la velocidad de transferencia de masa del vapor de agua al interior de las
particulas de tamafos aproximados de 5-50mm para pirolisis lenta, lo que genera
la disminucion de velocidad en las reacciones de condensacion que dan lugar a la
selectividad en los productos y por ende conduce a la obtencién de mayor carbén
siendo este el producto de interés. Es por esto que la humedad de biomasa es un
criterio que debe ser analizado y tomado como variable controlada en el desarrollo
del proceso termoquimico, esta interpretacién tendra respuesta mediante el disefio
experimental desarrollado en el siguiente capitulo.

Los resultados obtenidos por los histogramas son coherentes y concuerdan con la
alternativa seleccionada anteriormente por criterios de peso en la matriz de
seleccion, en este caso la alternativa 1 correspondiente a pirolisis lenta es la
alternativa seleccionada a través del programa y sera implementada para la
pirdlisis de hojas de palma de aceite.
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3. DEFINICION DE LAS VARIABLES DE OPERACION DEL REACTOR
PIROLITICO

El equipo empleado para el desarrollo de las corridas piroliticas fue suministrado
por la empresa Dr. Calderon Laboratorios Asistencia Técnica Agricola ubicado en
la AK 20 N 87- 81 de Bogota.

Imagen 5. Reactor pirolitico Dr. Calderon Labs.

¥

Fuente: Elaboracion propia

3.1 DESCRIPCION DEL SISTEMA DE PIROLISIS

3.1.2 Controladores de temperatura. El equipo cuenta con dos termocuplas tipo
k; la primera (PX7) funciona como controlador y esta ubicada en la parte superior
indicando la temperatura externa del reactor, mientras que la segunda (PCY4) es
un medidor ubicado en la parte inferior que indica la temperatura superior que
alcanza el reactor por medio de los vapores que emergen hacia el condensador en
hamedo a lo largo del tratamiento.

Imagen 6. Controladores de temperatura.

Fuente: Elaboracion propia
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3.1.3 Condensador en humedo. Este condensador de vidrio recibe los gases
generados por el reactor batch a partir del conector de gases de acero inoxidable
gue une la parte superior de ambos mecanismos, permitiendo de esta manera el
flujo de gases.

Este condensador es alimentado inicialmente con 2500 ml de agua a temperatura
ambiente la cual permite la condensacion en humedo del aceite pirolitico generado
por la materia prima suministrada.

Imagen 7. Condensador en himedo con conector de acero inoxidable.

3.1.4 Reactor Batch. El reactor consiste en un tubo vertical de acero inoxidable
de profundidad aproximada de 380 mm con capacidad de 4 L, el cual es ingresado
dentro de una chaqueta calefactora la cual estd compuesta por lana de ceramica,
que tiene como funcion aislar la pared metalica del calor proveniente de las
resistencias y del mismo modo conservar el calor al interior del sistema junto con
una capa de ladrillo que sostiene las resistencias y funciona como refractario para
soportar el calor transferido.

Las resistencias eléctricas abarcan la mitad de longitud del reactor, con el fin de

transferir el calor por conduccién al material que se encuentra cercano a la pared
del reactor y por radiacion al material ubicado en el centro del cilindro.
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Imagen 8. Reactor tipo Batch con chaqueta calefactora.

La temperatura que se distribuye a lo largo del reactor es de manera diferencial
puesto que en la parte inferior esta presente el sistema de calentamiento siendo
esta zona la mas caliente del sistema; mientras que la parte superior del tubo
resulta ser la zona con menor temperatura por la ausencia de las resistencias y
por ende el calor proveniente de los gases que se desprenden del proceso son
aguellos que calientan esta zona.

llustracion 9. Perfil térmico de la marmita.

200°C

300°C

400°C

500°C

600°C

Fuente: Elaboracién propia

3.1.5 Quemador de gases. El montaje cuenta con una tea la cual esta situada en
la parte superior izquierda del sistema, conectada con el condensador de vidrio la
cual recibe los gases no condensables como mondxido de carbono, didéxido de
carbono, metano, etano, etileno, propano, butileno e hidrogeno que este proceso
de pirdlisis genera expulsandolos a la atmdsfera.

Es también conocido como un supresor de llama, compuesto por un recipiente de

acero que contiene agua, donde su nivel es medido a través de una manguera que
sale por la parte inferior de este y se posiciona a la misma altura del cilindro para
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determinar la cantidad de agua que posee en el instante, esto con el fin de evitar
que el oxigeno entre por la tea y forme una atmésfera explosiva.

Imagen 9. Sistema Flame Arrester.

Fuente: Elaboracion propia

3.1.6 Medidor de presion. El medidor consta de una tabla de madera y una
manguera colocada en esta que hace alusion a un esquema del manémetro de
tubo U, la manguera contiene agua de manera equilibrada con un valor inicial de
cero a ambos lados, donde uno de sus extremos esté libre a la atmésfera y el otro
extremo se encuentra conectado a la parte superior del reactor batch, de ahi se
determina la presion del sistema en milimetros de la columna de agua (mm.c.a).

Imagen 10. Manémetro tipo U.

Fuente: Elaboracion propia
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3.2 HOJAS DE PALMA DE ACEITE COMO PRECURSOR

Las investigaciones basadas en el estudio del aprovechamiento de hojas de palma
de aceite ha sido un campo poco estudiado a pesar de que su disponibilidad es
alta y su cuantia es considerable a raiz de las actividades de poda y extraccion del
aceite de la planta, la acumulacion de este material por lo general es empleada
para el propio beneficio de la palma a partir de la espera de su descomposicion
natural en el suelo y como ruta alterna para la generacion de energia en calderas.

Por esta razon, se escoge como precursor para la obtencién de carbdn vegetal a
partir del proceso de pirolisis y de este modo poder determinar si de este puede
obtenerse productos de mayor valor que puedan contribuir al medio y a su
aprovechamiento energético. Para ello es indispensable evaluar sus propiedades
antes de iniciar con este proceso termoquimico y determinar si es provechoso
trabajar con las condiciones naturales de la planta para ser de este un proceso
eficaz.

3.2.1 Método de muestreo para las hojas de palma de aceite. Teniendo como
premisa que la muestra a estudiar es un conjunto de elementos variables y que
cada unidad tiene asociado propiedades que pueden influir en las variables de
interés, se debe seleccionar una muestra representativa de la poblacién a
estudiar. En este sentido cabe aclarar que segln Palella y Martins®*, sefialan que
una muestra de 10%, 20%, 30% o 40% puede ser representativa de la poblacion,
con un conjunto de factores tales como: amplitud de la poblacién total y de la
muestra (tamafo); nivel de confianza adoptado (el cual puede oscilar entre 90% al
99%); error de estimacion (entre 1% a 15%) y variabilidad de la poblacion
(desviacion tipica).

El tamafio de la muestra se determina a partir de la ecuacion®, cuando es
desconocido el tamafio de la poblacion o es estadisticamente infinita:

Ecuacion 3. Determinacion del tamafio muestral.

(Za)? pq
n=———
82
Dénde:
n= Tamano de la muestra

® CORRAL, Yadira. CORRAL, Iltzama. FRANCO, Angi. Procedimiento de muestreo. Revista
ciencias de la educacion. Vol. 26 No. 46, pp. 151-167. ISSN: 316-5917. 2015.

®* MESA UPEGUI, Maria Paula. ORTiZ RODRIGUEZ, Carol Ivonne. Evaluacién del proceso de
pirolisis para la produccién de diésel a nivel laboratorio a partir de residuos plasticos de industrias
de alimentos. Bogota, Colombia. Fundacién Universidad de América. 2016.
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e = error maximo de estimacién (se recomienda entre 1% y 15%; 0 su
determinacién por el comportamiento probabilistico)

Za = nivel de confianza seleccionado por el investigador. (Para 99% equivale a
2,58. Para 95% es igual a 1,96)

p = probabilidad de éxito (0,5 en caso de desconocerse)

g = probabilidad de fracaso (1-p)
Teniendo en cuenta la poblacién a estudiar se selecciona un error maximo de
estimacion del 5%, teniendo en cuenta que a mayor valor de error este
correspondera a un valor menor en el nimero muestral. El nivel seleccionado de
confianza es del 0.95 equivalente a Za=1,96

n = 384,16 kg

Cuadro 7. Toma de muestra de las hojas de palma.

Cultivo Epoca de Parte de la Cantidad de Método de
muestreo planta a muestra muestreo
muestrear
Palma Estacion 400 kg Aleatorio (2
africana de | seca, mes de Tallo con (100 hojas hojas por
aceite marzo foliolos Aprox.) palma)
(23°C)

Fuente: Elaboracién propia.
llustracion 10. Parte de la planta a muestrear.

Oul palm tree

Ol palm bunch /

Osl palm bunch

: /" m
Tk = %

Fuente: SULAIMAN, S. BALAMOHAN, S. MONI, Z. ATNAW
S. MOHAMED A. Feasibility study of gasification of palm oil
fronds. Revista Journal of Mechanical Engineering and
Sciences (JMES). Vol. 9, pp. 1744-1757. ISSN: 2289-4659.
2015.
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La biomasa correspondiente a las hojas de palma de aceite empleada en la
investigacion es recolectada desde las plantaciones de palma de aceite del cultivo
Camelios de Esperanza (trocha5), ubicado en el municipio de Granada en el
departamento del Meta Colombia, a inicios del mes de marzo del afio en curso,
teniendo en cuenta la distribucion de las lluvias en la regién, siendo esta la época
apropiada para su recogida. La colecta se llevé a cabo después de realizar la poda
de las plantas, esto con el fin de procurar que sus propiedades permanecieran
constantes y no fuesen alteradas al contacto con el suelo durante el transcurso del
tiempo.

Imagen 11. Hojas de palma de aceite.

Fuente: Elaboracion propia

Imagen 12. Material empleado para el proceso pirolitico.

Fuente: Elaboracion propia

3.2.2 Recoleccion de las hojas de palma de aceite. Se seleccion6 la cantidad
determinada de biomasa de manera aleatoria que a simple vista presentaban una
humedad intermedia, es decir, aquellas que auln retenian agua en su interior, asi
como también se procuré que todas tuviesen aspectos similares con respecto a su
tamafio y color, pretendiendo de esta manera delimitar las caracteristicas de las
unidades a estudiar y del mismo modo evitar posibles variaciones en el momento
de llevar la materia prima al proceso pirolitico.
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Este muestreo se llevd a cabo a partir del patron reflejado en la ilustracion 12, la
cual consiste en tomar direcciones ascendentes y descendentes realizando un
recorrido en forma de X en el terreno del cultivo, donde se realiza la toma de
muestras de manera aleatoria correspondiente a dos hojas por palma, para un
total de cincuenta palmas en el area equivalentes a 400 kg aproximadamente esto
para cumplir con el tamafio de la muestra requerido para el estudio.

llustracion 11. Distribuciéon muestral en el terreno.

Fuente: CENTRO DE BIOSISTEMAS. Guia para
la toma de muestra foliar. Universidad de Bogota
Jorge Tadeo Lozano. Bogot4, Colombia. 2010.

Se tomaron criterios para definir la toma de las muestras, buscando que dentro de
esta area hubiese homogeneidad en parametros como el uso y manejo del cultivo,
color del suelo, apariencia y color superficial de las hojas de palma. Finalmente,
las muestras recolectadas de la plantacibn son embaladas en lonas para su
respectivo transporte a Bogota.

3.2.3 Preparacion de la muestra. Para realizar las pruebas preliminares de
caracterizacion fisicoquimica de la biomasa a pirolizar, fue necesario reducir el
tamafo de particula de los tallos aproximadamente de 2 a 4 cm; esto con el fin de
facilitar la manipulacién del material y llevarlo al molino de martillos de 2 caballos
de potencia (hp) disponible en los laboratorios de operacion con soélidos de la
Universidad de América para homogeneizar su tamafio para llevar a cabo la
determinacién de pH. (Ver Anexo A)

La alimentacion al molino se realiz6 de manera pausada y en pequefias
cantidades suministradas a la tolva del molino, para evitar el estancamiento del
material en la malla y por tanto el sobrecalentamiento del motor; esto debido a que
el material trabajado es altamente fibroso.
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3.3 CARACTERIZACION DE LAS HOJAS DE PALMA DE ACEITE

3.3.1 Determinaciéon de pH. Se establecié el pH de la muestra solida a partir del
pH-metro de mesa LAB 855 marca Schott, con electrodo de vidrio combinado del
tipo triodo con sensor de temperatura incorporado, disponible en el laboratorio de
quimica de la Universidad de América calibrado con tres soluciones reguladoras
de pH4, pH7 y pH 10 respectivamente.

Tabla 4. Datos obtenidos por el pH-metro LAB 855.

Propiedades Resultados
Temperatura de la muestra (°C) 16,60
pH de la muestra 4,01

Fuente: Elaboracién propia

A continuacién, se realizaron las siguientes pruebas con el material so6lido a un
tamafio de particula menor a 4cm; esto por ser las condiciones iniciales con las
qgue ingresara al reactor en el momento de ejecutar la pirolisis.

3.3.2 Determinacién de humedad. Se determina la humedad de la muestra a
partir de lo establecido en la norma ASTM D3173. La biomasa es sometida a una
temperatura de 105 + 5, por un tiempo aproximado de una hora, esto con el fin de
determinar la cantidad de agua presente en la muestra de hojas de palma de
aceite. Aplicando la ecuacion 4:

Ecuacidén 4. Determinacion del porcentaje de humedad.

%H = * 100

Dénde:

W: Peso de muestra analizada (g)
B: Peso de la muestra después de secado (g)

%H = 42.66

Conforme al resultado obtenido y basandose en la bibliografia consultada, la
biomasa proveniente de la palma de aceite para la produccion de biocarbon debe
contener una humedad menor al 15%, y con base al resultado obtenido existe la
necesidad de un pre tratamiento a la biomasa para reducir el contenido de
humedad.®®

® KHEANG, Loh Soh. Second generations biofuels from oil palm biomass. Revista Palmas, Vol. 37
No. Especial, pp. 137-148, Tomo Il, ISSN: 0121-2923. 2016.
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Para ello la biomasa de palma de aceite puede ser cortada o rallada con el fin de
reducir su humedad, sometiéndose a un calentamiento forzado en un horno a
80°C durante 5 horas aproximadamente®’, para lo cual se obtiene un nuevo
resultado de humedad correspondiente a:

%H = 2.43

Ahora el nuevo porcentaje de humedad resulta ser favorable para dar inicio al
proceso pirolitico.

3.3.3 Determinacién de cenizas. Se determind el contenido de cenizas mediante
la norma ASTM D3174, para determinar la cantidad de materia organica que
queda en el material vegetal, luego de ser quemado por determinado tiempo,
aplicando la formula:

Ecuacioén 5. Determinacion del porcentaje de cenizas.

D
%Cenizas = W * 100

Donde
D: Peso del material resultante (g)
W: Peso inicial de muestra (g)

%Cenizas = 1.50

Siendo este un resultado favorable para las hojas de palma de aceite, puesto que
se requiere que este valor sea pequefio para asegurar la combustion de la
cantidad méxima del material vegetal el cual se refleja posteriormente en el
desarrollo de la porosidad de la matriz vegetal.

3.3.4 Determinacion de materia volatil. Se determiné el material volatil segun la
norma ASTM D3175, con una muestra inicial de 3 g que fue depositada en un
crisol, que se pesd previamente y se introdujo en una mufla durante 1 hora a
550°C. Trascurrido el tiempo se retird el crisol con ayuda de las pinzas para su
posterior enfriamiento en el desecador, luego se determin6 su masa pesandose en
la balanza analitica.

El porcentaje de materia volatil se calcul6 de acuerdo a la siguiente expresion:

® MUNEVAR MARTINEZ, Fernando. FRANCO BAUTISTA, Pedro Nel. Guia general para el
muestro foliar y de suelos en cultivos de palma de aceite. Centro de investigacién en palma de
aceite CENIPALMA. Boletin técnico No. 12, ISBN: 96153-1-7. 1998.
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Ecuacion 6. Determinacion del porcentaje de materia volatil.

_Mi—Mp)
i

100
M

% Mp

% Mp = 78,00%
Dénde:

Mp= Masa perdida (%)
Mi = Masa inicial (g)
Mf= Masa final ()

Con base a lo anterior, se calcula el porcentaje de volatilidad de la muestra vegetal
asi:
Ecuacién 7. Determinacion del porcentaje de volatilidad.

% Volatilidad = %Mp — %Humedad
e Porcentaje de materia volatil con la humedad inicialmente calculada:

% Volatilidad% = 35.20

e Porcentaje de materia volatil con la humedad nueva calculada:

% Volatilidad = 75.57

3.3.5 Determinacién del carbono fijo. Corresponde a la materia organica
combustible que queda luego de liberarse la humedad y el contenido de materia
volatil y cenizas, expresado en tanto porciento y no existe una norma para hallarlo
de manera directa.
%Carbono fijo = [100 — (%Humedad + %Cenizas + %Materia volatil)]
%Carbono fijo = 20,52

En la tabla 5 se recopilan los valores del analisis inmediato de la muestra de
biomasa obtenidos a partir de los procedimientos anteriormente descritos:
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Tabla 5. Analisis inmediato de las hojas de palma de aceite.

Tipo de Humedad (%) Materia Volatil  Cenizas Carbono
Biomasa (Yopeso) (%) fijo (%)
Inicial Final  Inicial Final

Hojas de
paimade 42,80 2,41 35,20 75,57 1,50 20,52
aceite
Fuente: Elaboracion propia

Los resultados obtenidos pueden ser comparados con otros residuos biomasicos
gue han sido estudiados y caracterizados como el orujo de uva, orujo de aceituna,
cascara de café, eucalipto, entre otros, los cuales presentan valores de humedad
en un rango de 8,33% al 62,70% , esto debido a su origen y zona geografica en la
cual se encuentran®®, por lo que un valor de 42,80% para las hojas de palma de
aceite es coherente, sin embargo como se mencioné anteriormente este valor
debe ser lo méas bajo posible para no afectar el rendimiento de las fracciones en el
proceso pirolitico.

Asi mismo el porcentaje de materia volatil de las hojas de palma de aceite se
encuentra en el rango del 24,85% al 82,00% que presentan las biomasas
mencionadas, cumpliendo con el pardmetro de materia volatil para la biomasa
lignocelulésica el cual debe estar entre el 40% al 80%.%°

En cuanto al porcentaje de cenizas en relacion con la materia seca conviene que
este sea el menor valor posible ya que se garantiza que la biomasa sera
convertida eficientemente en combustible.” Finalmente el contenido de carbono
fijo correspondiente al 20,52% referente a la fraccion residual de carbono sobre la
masa seca, siendo este Util para ser aprovechado en la obtencion de combustibles
solidos.

% AL-KASSIR AL-KARANY, Raul. Caracterizacién y preparacion de residuos de biomasa con
ensayos experimentales de secado térmico y combustion no contaminante. Leiria, Portugal. Escola
Superior de Tecnologia e Gestao. 2013.

® MONTOYA ARBELAEZ, Jorge Ivan. Pirdlisis rapida de biomasa. Medellin, Colombia.
Universidad Nacional de Colombia, sede Medellin. Ecopetrol. Ultima actualizacion 24 de marzo de
2018. Visto en:
https://books.google.com.co/books?id=GHYRAwWAAQBAJ&pg=PA30&dg=humedad+en+pirolisis&hl

=es&sa=X&ved=0ahUKEwiZoYesrrXbAhViwlkKHYIOB7EQG6AEIJjAA#v=0onepage&q=humedad%?2

0en%20pirolisis&f=false

" BUSTAMANTE GARCIA, Verénica. CARRILLO PARRA, Artemio. PRIETO RUIZ, José Angel.
CORRAL RIVAS, José Javier. HERNANDEZ DIAZ, José Ciro. Quimica de la biomasa vegetal y su
efecto en el rendimiento durante la torrefaccién: revision. Revista Mexicana de Ciencias Forestales.
Vol. 7 No. 38, pp. 5-24. ISSN: 2007-1132. 2016.
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3.3.5 Contraste del analisis inmediato de las hojas de palma de aceite.

Con respecto a los resultados obtenidos experimentalmente, se realiza un analisis
comparativo con el documento propuesto por Loh Soh quien realiz6 el andlisis
inmediato para los diferentes subproductos de la palma de aceite,”* esto con el fin
de evaluar la calidad de los biocombustibles de segunda generacién para dar
origen a nuevas fuentes de energia.

Tabla 6. Propiedades de las hojas de palma de aceite de Malasia.

Muestra de biomasa de Poder calorifico (CV) Contenido de Contenido de | Contenido de materias
palma de aceite promedio (M) /kg) humedad (%) ceniza (%) volatiles (%)
Racimos de fruta vacios 18,88 66 - 69 4,60 87.0
Fibra del mesocarpio 19,06 35-48 6,10 84,9
Cuescg 20,09 1113 300 234
Hojas de la palma de aceite 15,72 62-77 3,37 85,1
Paimiste 17,47 67 - 81 3,35 86,7
Efluente de las plantas de beneficio 16,99 90-95 15,20 770

Fuente: KHEANG, Loh Soh. Second generations biofuels from oil palm biomass. Revista Palmas,
Vol. 37 No. Especial, pp. 137-148, Tomo Il, ISSN: 0121-2923. 2016.

Se realiza el contraste para comparar las propiedades de las hojas de palma de
aceite de Malasia y las hojas de Granada Meta, dado que este documento
encontrado en las bases de datos disponibles permitié obtener informacién
veridica acerca del estudio de este subproducto dando a conocer sus
propiedades fisicas y quimicas, reconociendo la importancia de los valores
obtenidos para cada uno de los parametros con el fin de ser implementadas como
materia prima en procesos termoquimicos, siendo este un material lignocelulésico
poco estudiado y por ende un campo desconocido para esta investigacion.
Adicional a esto se puede diferenciar los datos obtenidos dando un estimado de
las propiedades que presentan las hojas de palma en uno de los cultivos de
Colombia para posteriores investigaciones, validando con ello su uso en la
generacion de nuevos productos de valor agregado.

Se observa que los valores experimentales presentan una diferencia del 19,2%
con respecto a la humedad, 1,9% para el contenido de cenizas y 9,53% para la
materia volatil. Valores que tuvieron variabilidad a causa del origen de la biomasa,
zona geografica, época anual y actividades relacionadas con el mantenimiento del
cultivo. Ademas, también pudo verse afectado por el pre tratamiento que se le
aplicé a la biomasa para determinar dichas propiedades, los instrumentos que
emplearon y metodologias aplicadas.

" KHEANG, Loh Soh. Second generations biofuels from oil palm biomass. Revista Palmas, Vol. 37
No. Especial, pp. 137-148, Tomo Il, ISSN: 0121-2923. 2016.
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3.3.6 Analisis elemental de las hojas de palma de aceite. El andlisis elemental
de la muestra de biomasa tiene como finalidad evaluar los principales elementos
organicos que la constituyen siendo estos el carbono, hidrogeno, oxigeno y
nitrégeno. El andlisis se llevo a cabo a partir del analizador elemental Thermo
Scientific ™ FlashSmart ™ disponible en la Universidad de los Andes, donde se
realizaron dos pruebas alrededor de 1,24 g de biomasa obteniendo el promedio en
porcentaje de cada elemento (Ver anexo E).

Tabla 7. Composicion elemental promedio para las hojas de palma de aceite

Elemento Porcentaje (%)
Carbono 46,77
Hidrégeno 5,41
Oxigeno® 43,13
Nitrégeno 4,69

(a) estimado por diferencia

La composicidon elemental de las hojas de palma de aceite presentadas en la tabla
7, expone un contenido de carbono de 46.77%, valor que es acorde con otros
tipos de biomasa que se encuentran alrededor del 50%'?, asi mismo esta
magnitud fue contrastada con hojas de palma de aceite gasificadas que
presentaron un contenido de carbono de 42.65% siendo estos muy cercanos entre
si . Los valores para el nitrégeno y azufre deben ser bajos con respecto a los
combustibles fosiles debido a que minimizan los efectos negativos sobre el medio
ambiente. A partir de este informe se valida el uso de esta biomasa como fuente
de energia para procesos de pirolisis por su alto contenido de carbono el cual lo
hace apreciable frente a otras biomasas.

3.4 DISENO EXPERIMENTAL
El planteamiento del disefio experimental se realiza con base a la fraccion sélida
obtenida en el proceso de pirolisis, es decir, la matriz carbonada vegetal que es el

producto de interés y objeto de estudio de este proyecto.

Inicialmente se quiere observar el efecto que tiene la temperatura y tiempo de
residencia frente al rendimiento del carbdn vegetal; ya que se ha comprobado que

2 PAIPA RIOS, Nathaly Aseneth; TRIANA GOMEZ, Max Alejandro. Estimacion del carbono
almacenado en la biomasa aérea de un bosque himedo tropical en Paimadd, Chocé.Universidad
Distrital Francisco Jose de Caldas, Bogota D.C, Volumen 9, pp.18-29, enero-Julio 2018.

® S A. Sulaiman , S. Balamohan , M.N.Z. Monil , S.M. Atnaw , A.O. Mohamed.

Feasibility study of gasification of oil palm fronds. Department of Mechanical Engineering, Universiti
Teknologi PETRONAS, Malysia, Volume 9, pp. 1744-1757, December 2015
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estos dos factores pueden influir de manera directa sobre la variable respuesta
como se ha visto en estudios realizados previamente.”

3.4.1 Factores del disefio experimental. Basandose en la bibliografia, se
seleccionaron dos factores cuantitativos A y B, donde el factor A hace referencia a
la temperatura a la cual se somete la biomasa a pirolizar y el factor B corresponde
al tiempo que la biomasa reside en el reactor.

Estos factores fueron seleccionados dado a que afectan de manera directa el
proceso de pirolisis, siendo la temperatura la variable de operacion que influye en
los rendimientos y las caracteristicas fisicas y quimicas de las fracciones finales
del proceso pirolitico, por esto es importante definir los rangos de temperatura del
sistema, ya que al aumentar este factor se favorece la descomposicion térmica del
material el cual ocurre a través de reacciones que describen el proceso gradual de
degradacion, descomposicion y carbonizacion a bajas temperaturas y por otro lado
la formacion de gases y compuestos volatiles cuando se aumenta este factor. Asi
mismo, se presenta la formacion de CO, CO, e H2 y otro tipo de compuestos,
favoreciendo la generacion de gases y por ende disminuyendo el rendimiento en
peso del biocarbon”. Por otro lado, el tiempo de residencia es otro de los factores
a tener en cuenta, ya que este afecta el grado de conversion de la biomasa,
siendo este referente al tiempo requerido para que las particulas del material se
calienten desde la temperatura ambiente hasta la temperatura completa de
descomposicién’®, de igual manera, el efecto de tiempos cortos favorece la
obtencién de productos liquidos y el efecto al aumentar de manera progresiva este
factor se ve reflejado por presentar reacciones secundarias entre los productos
generados dando origen a mayores rendimientos de soélidos y gases. Estos
tiempos estan directamente ligados con las condiciones de operacion y la
tecnologia empleada en el proceso de pirélisis’’.

Existe una clasificacion para definir las variables que pueden ser dependientes,
independientes, incontroladas y controladas en el proceso, estas son definidas en
el siguiente cuadro:

" BURGOS CAPUZANO, Gabriela Elizabeth; JARAMILLO QUIROZ, Jomayra Lorena.
Aprovechamiento de los residuos de cacao y coco para la obtencion de carbén activado. Cantén
Milagro, provincia del Guayas. Guayaquil, Ecuador. Universidad de Guayaquil, 2015.

> URIEN PINEDO, Andrea. Obtencién de biocarbones y biocombustibles mediante pirolisis de
biomasa residual. Madrid, Espafia. Universidad Nacional de Educacién a Distancia, 2013.

® GARCIA CORTES, Angela. Estudio termoquimico y cinético de la pirolisis de residuos sélidos
urbanos. Alicante, Espafia. Universidad de Alicante, 1993

" MONTOYA ARBELAEZ, Jorge Ivan. Pirdlisis rapida de biomasa. Medellin, Colombia.
Universidad Nacional de Colombia, sede Medellin. Ecopetrol. Ultima actualizacién 24 de marzo de
2018. Visto en:
https://books.google.com.co/books?id=GHYRAwWAAQBAJ&pg=PA30&dg=humedad+en+pirolisis&hl
=es&sa=X&ved=0ahUKEwiZoYesrrXbAhViwlkKHYIOB7EQG6AEIJjAA#v=0nepage&q=humedad%?2
0en%20pirolisis&f=false.
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Cuadro 8. Definicién de variables.

Variables Variables Variables
Independientes dependientes controladas (fijas)

e Temperatura del e Humedad de

, . la biomasa

sistema. Rendimiento del .
1 ingresada.
producto sélido.
. e Masa
* Tiempo de ingresada  al
residencia.
reactor.

Fuente: Elaboracion propia.

Las variables independientes son aquellas que pueden ser manipuladas y afectan
directamente los resultados de la variable dependiente, es decir que esta variable
depende de las modificaciones que se le realicen a la variable independiente y es
aquella que refleja los resultados de un estudio de investigacion. De igual manera,
existen las variables controladas que se mantienen constantes puesto que pueden
afectar el experimento, esto con el fin de poder evaluar el efecto de la variable
independiente sobre la variable dependiente (variable respuesta).

3.4.2 Pre-experimentacion.

Cabe aclarar que la temperatura y el tiempo propuesto para la pre-
experimentacion se establecieron de forma bibliografica puesto que es necesario
tener claro las condiciones planteadas por diferentes autores para una pirolisis
lenta, como también de manera practica sera posible establecer los niveles para
cada factor.

Inicialmente se pesaron 500 gramos de hojas de palma de aceite que fueron
reducidas a un tamafio de particula de 4 cm aproximadamente, biomasa que
presenta una humedad del 3% siendo un factor importante con respecto al
consumo energético requerido para evaporar el agua contenida en el material; con
estas caracteristicas la biomasa fue sometida inicialmente a una temperatura de
500°C por un tiempo de residencia de 4 horas para su respectiva carbonizacion.
Finalizado el proceso y una vez obtenido los productos de pirdlisis, se registran los
resultados obtenidos en unidades de masa y en porcentaje de rendimiento como
se evidencia en el siguiente cuadro:
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Cuadro 9. Rendimientos de los productos del proceso de pirdlisis a T: 500°C y t:
4h

Muestra Productos Unidades | Rendimiento
en masa (g) (%)
Carbonilla 92,30 18,46
Material no
pirolizado 120,20 24,04
Aceite de
pir6lisis 4,1 0,82
Gas de -
pir6lisis 50,68
Agua 150 ml 6,00

Fuente: Elaboracién propia

Como se evidencia en la tabla anterior parte del material ingresado al reactor fue
pirolizado parcialmente donde este fue mayor al producto carbonizado, por lo que
se obtuvo un bajo rendimiento de carbonilla favoreciendo a la produccion de gas
de pirdlisis. De esta manera, se exceptla las condiciones de temperatura y tiempo
de residencia planteada, ya que no cumplen con el objetivo propuesto con
respecto a la obtencion de carbdn en mayor rendimiento.

A partir de la pre- experimentacion se modifican las condiciones de temperatura y
tiempo de residencia establecidas, y se plantean nuevos niveles teniendo como
premisa que el reactor batch disponible no es el mas efectivo, ya que cuenta con
un sistema de resistencias eléctricas que abarcan solo la mitad de longitud del
reactor, donde la transferencia de calor se da por conduccion al material que se
encuentra cercano a la pared del reactor y por radiacion al material ubicado en el
centro del cilindro dando como resultado una pirolisis parcial de la biomasa como
se observd anteriormente, por lo cual se opta por seguir la metodologia de
Mesa’®,Correa’®,Calderon®, las cuales se consideraron como parte de referencia
para someter las hojas de palma de aceite, verificando que las condiciones a las
cuales fueron desarrollados estos procesos estuviesen dentro de los parametros

® MESA UPEGUI, maria; ORTIZ RODRIGUEZ, Carol Ivonne Evaluacién del proceso de pirolisis
para la produccion de diésel a nivel laboratorio a partir de residuos plasticos de industria de
alimentos, Bogota D.C, Fundacion Universidad de América, 2016.

" CORREA L, Maria Lorena; VELASQUEZ J, Jorge. Optimizacién de la produccién de carbén
activado de cascara de coco mediante steam explosion. Medellin, Colombia.2009.

% CALDERON SAENZ, Felipe; CAMELO SALCEDO, Angela. Pirolisis del raquis del racimo de
palma de aceite (efb) para la produccién de biochar. Bogot4, Colombia. 2013.
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de una pirolisis lenta y de esta manera poder mejorar la calidad de los biocarbones
al reducir la cantidad de compuestos volatiles y aumentar la concentracion de
carbono siguiendo los parametros de la bibliografia consultada.

3.4.3 Experimentacion. Para cada factor se asign6 dos niveles cuantitativos los
cuales pueden tomar valores maximos y minimos con la notacion + y -
respectivamente, cada uno de ellos comprende dos niveles delimitados por los
rangos de experimentacion; esto conocido como dominio experimental.

Tabla 8. Matriz experimental

Factores Dominio experimental
Nivel (-) Nivel (+)
Temperatura (°C) 550 600
Tiempo de residencia (horas) 4 5

Fuente: Elaboracion propia.

3.4.4 Nivel de significancia. El nivel de significancia o error aleatorio hace alusion
a la verificaciébn de una hipétesis que da lugar a la generacién de errores tipo | y
tipo Il si no se seleccionan de manera acertada. Es simbolizado como alfa (a) y
puede tomar valores de 0.25, 0.1, 0.05, y 0.01.

Para el andlisis debe examinarse el valor P de la prueba, si este valor es inferior al
nivel de significancia especificado, puede concluirse que la diferencia es
significativa y asi se rechaza la hipotesis nula, los valores de P que sean menores
a este nivel de confianza representan el efecto individual o grupal frente a la
variable respuesta.

Sin embargo, para esta investigacién se debe tener en cuenta que el proyecto a
desarrollar es de forma exploratoria debido a que el tipo de material biomasico
trabajado (hojas de palma de aceite), no ha sido un campo de investigacién
abordado con profundidad; por esta razon, se realiza un andlisis estadistico con
base a las hipotesis donde se busca establecer dos niveles de confianza en los
gue se pueda observar la influencia de los factores al obtener un error tipo 1l en el
experimento, y asi mismo, observar como los factores no presentan efecto sobre
la variable respuesta mediante el error tipo |, este par de errores hacen referencia
a un error aleatorio debido a que se plantean factores con dominio experimental
bajo y alto los cuales son controlables y estan basados en la bibliografia para
procesos de pirolisis lenta que se han desarrollado con diferentes variables
operativas y que han sido aplicados a biomasas con diversas caracteristicas
fisicas y quimicas, asi como también se presentan variables ambientales y
sistematicas incontrolables; por lo que hace referencia a la variabilidad natural del
proceso.
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Para este estudio se toma un valor de significancia del 5% y 25% de probabilidad
de que los resultados y las tendencias contempladas en el experimento se
produjeran por casualidad, del mismo modo, se determina la confiabilidad de los
datos obtenidos por el diseiio experimental.

3.4.5 Hipodtesis de experimentacion. Las hipotesis son el medio por el cual se
intenta demostrar una suposicion o afirmacién que ha sido formulada conforme a
investigaciones cientificas previas acerca de la relacion entre los parametros de
una distribuciéon. Por otro lado, las hipotesis buscan demostrar la relacion causa y
efecto que puede presentarse entre las variables independientes y las variables
dependientes del disefio experimental.

3.4.5.1 Hipétesis nula (Ho): Es aquella que confirma la inexistencia de efectos
significativos en las variables y confirma que la relacidbn entre la variable
independiente sobre la variable dependiente presentan medias iguales y por tanto
la varianza de los promedios es igual a cero.®' Por tanto, es la hipétesis que se
formula antes de iniciar el experimento y aquella que se busca rechazar.

3.4.5.2 Hipdtesis alterna (Hi). Es la hipotesis contraria a la nula, afirma que si
existen diferencias y relacion entre los resultados al inicio del experimento y al final
del mismo en las variables independientes y la variable dependiente. Toma el
valor del parametro al final del experimento, por tanto, es aquella que se busca
demostrar.

Las hipotesis planteadas son:

e Ho= No hay efecto de la temperatura en el rendimiento del producto sélido
carbonoso.
Ho:a =0

e Hi= Hay efecto de la temperatura en el rendimiento del producto solido
carbonoso.
Ho:a +# 0

e Ho= No hay efecto del tiempo de residencia en el rendimiento del producto
solido carbonoso.

Ho:f =0
e Hi= Hay efecto del tiempo de residencia en el rendimiento del producto solido
carbonoso.
Ho:f # 0

8 MESA UPEGUI, Maria Paula. ORTiZ RODRIGUEZ, Carol Ivonne. Evaluacién del proceso de
pirolisis para la produccién de diésel a nivel laboratorio a partir de residuos plasticos de industrias
de alimentos. Bogota, Colombia. Fundacién Universidad de América. 2016.
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e Ho= No hay efecto de la interaccion entre la temperatura y tiempo de
residencia en el rendimiento del producto solido carbonoso.

Ho:af =0

e Hi= Hay efecto de la interaccion entre la temperatura y tiempo de residencia
en el rendimiento del producto sélido carbonoso.

Ho:aff # 0

3.5 FRACCIONES OBTENIDAS DEL PROCESO DE PIROLISIS

El disefio experimental se realiz6 en el orden de menor a mayor tiempo y de
menor a mayor temperatura, sin tener ningun criterio de desarrollo determinado;
completando asi un total de 8 corridas piroliticas con sus respectivas repeticiones
como se muestra en la siguiente tabla.

Tabla 9. Desarrollo de las corridas piroliticas en condicion especificas.

Corridas Temperatura (°C) Tiempo (horas)
1 550 4
2 600 4
3 550 5
4 600 5
Réplica Temperatura (°C) Tiempo (horas)
5 550 4
6 600 4
7 550 5
8 600 5

Fuente: Elaboracion propia

A continuacion, se presenta la tabla 10, la cual registra las fracciones obtenidas en
las ocho corridas piroliticas correspondientes a 500 g de biomasa inicial y 2500 ml
de agua suministrada al condensador de vidrio.
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Tabla 10. Productos obtenidos de la pirdlisis de las hojas de palma de aceite.

Temperatura Tiempo Agua Aceite de Carbonilla
(°C) (horas) (ml) pirélisis (g) (@)
Corridas
550 4 200 42 181,1
600 4 150 2,1 166,4
550 5 100 3,2 184,8
600 5 170 3,4 162,0
Repeticiones

550 4 210 3,6 175,5
600 4 170 2,8 168,6
550 5 120 3,7 155,8
600 5 200 2,6 138,1

Fuente: Elaboracion propia.

La fraccion gaseosa en el proceso de pirdlisis, no se evidencia en la tabla 10
debido a que no es posible realizar su medicion en masa a causa de la falta de
disponibilidad de los instrumentos apropiados para registrar este valor, a pesar de
ello, esta magnitud puede ser estimada a partir la diferencia entre los rendimientos
obtenidos por los productos finales de la pirdlisis.

Asi mismo, en la tabla puede observarse el cambio de las fracciones obtenidas en
gramos de carbonilla en contraste con la corrida y su respectiva replica, efecto que
puede ser justificado debido a la granulometria trabajada, puesto que se cortaron
los tallos en proporciones similares procurando que estos cortes presentaran
tamafos aproximados de 4 cm vy la transferencia de calor al interior del material
pudo verse afectado por dicha variacion; por otro lado, cabe aclarar que los
ensayos fueron desarrollados en dias diferentes y esto pudo ocasionar cambios en
el material, ya que las propiedades quimicas y fisicas de las muestras pudieron
ser alteradas debido a la disposicion de las muestras de biomasa en el laboratorio
y verse afectados los resultados de carbonilla en relacion con el cambio climatico
presente del mes de abril y la falla en la conservacion de la muestra, ya que esta
biomasa se dispuso en lonas y segun la Guia general para el muestreo foliar y de
suelos en cultivos de palma de aceite®®, cada muestra debe se envuelta en papel o
plastico colocandose en embalajes limpios y fuertes, donde cada empaque debe
ser sellado herméticamente para conservarse seco y prever de tal manera la
condensacion de humedad en el interior de cada muestra.

% MUNEVAR MARTINEZ, Fernando. FRANCO BAUTISTA, Pedro Nel. Guia general para el
muestro foliar y de suelos en cultivos de palma de aceite. Centro de investigacién en palma de
aceite CENIPALMA. Boletin técnico No. 12, ISBN: 96153-1-7. 1998.
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Tabla 11. Tiempo meteorologico abril de 2018

Condicion Corridas Replicas
550°/4h MI. 11-04-18 Temp.real 17° JU. 19-04-18 Temp.real 18°
600°/4h JU. 12-04-18 Temp.real 17° VI. 20-04-18 Temp.real 17°
550°/5h LU. 16-04-18 Temp.real 17° MA. 20-04-18 Temp.real 20°
600°/5h MI. 18-04-18 Temp.real 17° MI. 20-04-18 Temp.real 20°

Fuente: AccuWeather[en linea],6 de julio de 2018.Disponible en Internet:;
https://www.accuweather.com/es/co/colombia-weather

La imagen 12 y 13 presenta las fracciones finales de biocarbdn en las cuatro
corridas piroliticas con sus respectivas réplicas, a las cuales se les determiné el
porcentaje en peso de rendimiento con el fin de determinar en qué condiciones se
obtiene en mayor proporcion.

Imagen 13. Carbones obtenidos de las cuatro corridas piroliticas

Fuente: Elaboracién propia

Imagen 14. Carbones obtenidos de las cuatro réplicas piroliticas.

Fuente: Elaboracién propia

3.6 RENDIMIENTO DE LA CARBONILLA EN EL PROCESO DE PIROLISIS
LENTA.

El rendimiento de los productos de pirdlisis se calcula mediante la siguiente
ecuacion propuesta por M. Albuja,® ecuacién que relaciona la biomasa ingresada
al reactor y la cantidad de masa obtenida posteriormente a la pirolisis:

% MORA, M. ALBUJA, M. PROARNA, O. Evaluacién de la pirolisis térmica de aceite vegetal de
desecho en un reactor batch. Revista EPN, Vol. 33 No. 2. 2014.
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Ecuacion 8. Determinacion del porcentaje de rendimiento

masa del carbon obtenido en la salida(g)

% Rendimiento = - - - x 100
masa total de materia prima ingresado(g)

En la tabla 12 se registran los promedios porcentuales de rendimiento de las
fracciones finales generadas a partir de la combinacién de cada uno de los niveles
y factores establecidos en el disefio experimental, ademas de presentarse los
rendimientos obtenidos en el pre-experimento con el fin de evaluar la transicion de
cada uno de estos productos a medida que aumenta la temperatura.

Tabla 12. Rendimiento de las fracciones de pirolisis.

Rendimiento Rendimiento

Temperatura Tiempo Rendimiento Aceite pirolitico Rendimiento Gases no
(°C) (horas) carbonilla (%) (%) Agua (%) condensables (%)
Pre-experimento
500 4 18,46 0,82 6,00 50,68
Promedio
550 4 35,86 0,86 8,16 55,16
600 4 33,50 0,89 5,49 60,12
550 5 34,06 0,69 4,40 52,45
600 5 30,02 0,70 7,29 61,99

Fuente: Elaboracién propia

Los resultados obtenidos en la tabla 12 muestran un descenso en el rendimiento
de biocarbén cuando se aumenta la temperatura del proceso de pirdlisis, lo que
genera un aumento en la fraccion gaseosa del proceso y determina que la
temperatura es un factor que afecta el rendimiento y por tanto la magnitud de los
productos obtenidos.

Adicional a esto la variabilidad presentada en los rendimientos piroliticos fueron
producto del tamafio de particula con el cual fue ingresada la biomasa al reactor,
ya que al aumentar ligeramente la granulometria aumenta la fraccibn gaseosa,
este resultado puede explicarse por las limitaciones de transferencia de calor y
masa que surgen cuando las particulas de biomasa aumentan de tamario.
Particulas de mayor tamafio tendran una menor velocidad de transferencia de
calor y por lo tanto se calentaran mas lentamente; esto brinda las condiciones para
que las particulas de biomasa se descompongan no solo en sus productos
primarios (gas y bioaceite), sino que ofrece la posibilidad de que el bioaceite
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reaccione hacia al gas y carb6n®. Asi mismo, las diferencias en el modo de
contacto entre los diversos tipos de reactores generan cambios en las velocidades
de transferencia y por ende en los productos finales.

Es bien conocido que las diferencias de modo de contacto en los reactores
generan diferencias significativas en las velocidades de transferencia.

Grafica 5. Rendimiento de carbonilla en cuatro horas.

Distribucion de los rendimientos en el
proceso pirolitico

~
o

60,12 61,99

(o))
o

< 0] ® Gas (4h)

o .

S 40 - B Carboén (4h)
2 B Aceite (4h)
£ Gas (5h)

5 H Carbon (5h)

Aceite (5h)

500 550 600
Temperatura °C

Fuente: Elaboracion propia

A partir del grafico anterior, se observa mayor rendimiento de carbonilla a una
temperatura de 550°C con un tiempo de residencia de 4 horas correspondiente a
un 35,86% de biocarbén, lo cual indica que a este nivel de temperatura y tiempo
trabajado es posible obtener el mayor rendimiento en el producto sélido de la
pirdlisis lenta de hojas de palma de aceite, siendo este el porcentaje maximo que
se esperaria obtener de carbonilla en un proceso de pirolisis lenta conforme a la
literatura, es decir que es conveniente mantener estos limites como valores
maximos para conseguir dicho objetivo.

# HOYOS,L.J. Efecto del tamafio de particula y de la temperatura de secado en la pirolisis a
velocidad media de aserrin. Bucaramanga, Colombia. Instituto Colombiano del Petréleo,2009.

90



Ademas puede determinarse que un incremento de la temperatura acelera la
descomposicion térmica del biocarbdn, resultados que acorde con la bibliografia
consultada son coherentes con Urien Pinedo Andrea® donde afirma que el
rendimiento en peso del biocarbén depende de las condiciones de operacion del
proceso como la temperatura final, donde el rendimiento del carbonizado
disminuye rapidamente con el aumento de este parametro favoreciendo la
formacion de gases como se evidencia en el grafico. Asi mismo, puede
evidenciarse que la biomasa implementada puede no ser beneficiosa para la
obtencion de aceite pirolitico, puesto que la fraccion aumenta con la temperatura,
pero No en mayor proporcion.

Dado que para este estudio fue implementado un disefio factorial con solo dos
factores y dos niveles, los resultados arrojados en la distribucion de los
rendimientos son coherentes a los que aparecen en la literatura referidos a
procesos de pirolisis de biomasa. A pesar de que no fueron estudiados otros
rangos de temperatura para la pirolisis lenta de hojas de palma de aceite, se
podria considerar los resultados obtenidos del estudio de la pirolisis de madera de
pino realizado por J.J.M Orfao® | en el que se estudié un amplio rango de
temperatura de 400 a 900°C con lo cual se pudo evidenciar el efecto que se
presenta al aumentar la temperatura en el reactor, generando un incremento en el
rendimiento de las fracciones gaseosas y una disminucion progresiva de las
fracciones solidas; donde se concluye que a temperaturas mayores de 600°C se
estabilizan los rendimientos del proceso pirolitico y a medida que el proceso
continde las fracciones de gas tenderan a aumentar debido al craqueo de los
compuestos presentes en los liquidos y la volatilizacibn de los compuestos
presentes en la carbonilla, generando con ello una tendencia creciente para el
producto gaseoso y una tendencia decreciente para el producto liquido y sélido.

3.7 ANALISIS ESTADISTICO EN MINITAB® 18

Los resultados arrojados por el disefio de experimentos son ingresados a la
herramienta estadistica Minitab ®18, la cual permite realizar un analisis de
varianza ANOVA que evalla la importancia de los factores al comparar las medias
resultantes de la variable dependiente, permitiendo determinar si existen
diferencias significativas o por el contrario no proporciona ningun efecto.

% URIEN PINEDO, Andrea. Obtencién de biocarbones y biocombustibles mediante pirolisis de
biomasa residual. Madrid, Espafa. Universidad Nacional de Educacién a Distancia, 2013.
86 Orfao,J., Antunes, F., Figueiredo, J. Pyrolysis kinetics of lignocellulosic materials-three

independent reaction model. Laboratory of Catalysis and Materials, Chemical Engineering
Department, Faculty of Engineering, University of Porto, Portugal.1999
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3.7.1 Andlisis para un nivel de significancia de 0,05. EI ANOVA a ejecutarse
tiene como variable respuesta el porcentaje en peso del rendimiento del producto
sélido, y dos factores, temperatura y tiempo de residencia con dos niveles cada
uno. A partir del uso de esta herramienta se obtuvo la siguiente tabla:

Tabla 13. Analisis ANOVA para a= 0,05.

Andlisis de Varianza

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. ValorF Valorp
Modelo 3 35,964 11,988 1,68 0,308
Lineal 2 34536 17,268 242 0,205
Temperatura 1 20,544 20,544 2,87 0,165
Tiempo 1 13,992 13,992 1,96 0,234
Interacciones de 2 términos 1 1,428 1,428 0,20 0,678
Temperatura*Tiempo 1 1,428 1,428 0,20 0,678
Error 4 28,600 7,150

Total 7 64,564

Fuente: Minitab ® 18.

Con el fin de poner a prueba las hipotesis planteadas para ser aceptadas o
rechazadas, se realiza un contraste de los valores F calculados en el ANOVA con
respecto al valor F obtenido mediante las tablas de distribucion (Ver Anexo F)
también conocido como valor critico para F. Mediante la evaluacion de los valores
obtenidos se determina si la hipo6tesis nula debe ser aceptada, lo cual ocurre

cuando F Critico > F Calculado.8”

Los valores tomados del ANOVA para encontrar el valor F critico en las tablas de
distribucién, son los siguientes:
e «a=0,05.
e vl = 1(g.l tiempo, temperatura e interaccion).
e v2= 4(qg.l error).
Tabla 14. Valor critico para F (0,05).

Fuente Valor critico para F
Temperatura 7,71
Tiempo 7,71
Interaccion 7,71

Fuente: Minitab ® 18.

8 OTERO VICENS, José; HERRARTE SANCHEZ, Ainhoa; MEDINA MORAL, Eva. Andlisis de la
varianza (ANOVA). Disponible en: https://uam.es/departamentos/economicas/econapli/anova.pdf.
2005.
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Con respecto a los valores calculados por el ANOVA, puede evidenciarse que
tanto la temperatura, el tiempo de residencia y su interaccion presentan un menor
valor F comparado al valor F critico obtenido en tablas, lo que sugiere aceptar las
hipotesis nulas, sefialando que no existen efectos diferenciales entre los grupos,
es decir, que las variables no presentan dependencia entre si.

Por otro lado, el valor P permite determinar si las diferencias entre alguna de las
medias son estadisticamente significativas, para ello se comparan los valores de P
arrojados por el ANOVA correspondientes a la temperatura, tiempo de residencia y
la interaccion de los dos factores, con respecto al nivel de significancia para
evaluar la hipoétesis nula.

Tabla 15. Interpretacion del valor P (0,05).

Nivel de confianza a Fuente Valor P
Temperatura 0,165
0,05 Tiempo 0,234
Interacciéon 0,678

Fuente: Minitab ® 18.

Si el valor P es mayor al valor de significancia, se confirma la aceptacion de la
hipétesis nula, por lo que las medias de la poblacién son todas iguales.

La informacion suministrada es corroborada mediante el empleo del diagrama de
Pareto obtenido por Minitab ® 18 (Gréfica 6), el cual ordena las causas de mayor
efecto de manera decreciente, donde puede distinguirse el avance horizontal de
cada factor de manera individual, asi como su interaccion. El impacto que
presenta cada factor se ve reflejado cuando éste sobrepasa la linea vertical, que
determina la variable que posee mayor influencia en el rendimiento del producto
solido.
Grafica 6. Diagrama de Pareto para a= 0,05..

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Rendimiento de carbonilla: @ = 0.05)
Término

Factor Nombre
A Temperatura
8 Tiempo de residencia

AB

0,0 0,5 1.0 1.5 20 2,5 3.0
Efecto estandarizado

Fuente: Minitab ® 18.
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Segun lo mencionado anteriormente, el diagrama indica que los factores no
manifiestan efecto de manera individual, ni de forma grupal; lo que confirma la
inexistencia de efectos significativos en el experimento.

Ademas, se presenta la tabla 15 que refleja la interaccion de los parametros
confirmando una vez mas la falta de relacion entre los factores propuestos, esta es
realizada mediante el analisis individual del nivel bajo y el nivel alto que posee
cada factor; donde el promedio del rendimiento de la corrida con su réplica es
ubicado en la grafica 7, en la que se evidencia la interaccion mediante la posicion
de las rectas, ya sea de manera paralela o cruzada.

Tabla 16. Efecto de interaccion.

Variable respuesta

Combinacién de ~ Factor A~ Factor B Fféor Replica Replica
tratamientos 1 2 Promedio
1 - - + 36,22 35,50 35,86
a + - - 33,28 33,72 33,50
b - + - 36,96 31,16 34,06
ab + + + 32,40 27,62 30,01

Fuente: Elaboracién propia

Grafica 7. Interaccion de factores para a= 0,05.

Grafica de interaccién para Rendmiento
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Todos los términos gue se muestran estdn en el modelo,

Fuente: Minitab ® 18.
Como puede observarse las rectas se sitlan de manera paralela indicando que

cada factor actua de forma independiente, donde el cambio en el nivel de un factor
no afecta la respuesta del otro factor. Sin embargo, puede establecerse que el

94



mayor rendimiento del biocarbon se obtiene en los niveles bajos de temperatura y
tiempo de residencia, siendo estos 550°C y 4 horas.

3.7.2 Andlisis para un nivel de significancia de 0,25.Conforme a las
investigaciones previas consultadas, se ha determinado que los diferentes tipos de
biomasa al ser priorizados bajo los parametros de una pirdlisis lenta, han
presentado cambios en el rendimiento de sus fracciones a partir de la
modificacion de variables operativas como lo son la temperatura final y tiempo de
residencia como ha sido evidenciado por la autora Penedo Medina Margarita®,
que plante6 un disefio experimental 2* donde estableci6 cuatro factores:
temperatura final, velocidad de calentamiento, densidad aparente del sdlido y
tiempo final; las variables respuesta del experimento fueron el rendimiento de los
productos: liquido, solido y gas de pirdlisis; con lo cual pudo concluir que la
temperatura es una variable determinante en el rendimiento de los tres productos
de la pirdlisis, donde a una temperatura de 440,81°C se obtuvo un maximo
rendimiento del aceite pirolitico en un 61,27% y un 27,5% para el carbdn vegetal.

Asi mismo, Jonny Jair Pantoja®® establece que a temperaturas altas se ve
afectado el rendimiento del biochar, asi como también se produce una mayor
estructura porosa favoreciendo la formacion de superficies activas, lo que
contribuye a una mayor capacidad de adsorcion. La obtencion de carbon se ve
influenciada por una gran cantidad de variables, siendo la temperatura aquella que
ejercio una influencia significativa en el rendimiento del producto.

Segun lo anteriormente descrito se elige un valor de significancia del a = 0,25,
debido a que el experimento que se esta desarrollando es susceptible a errores
experimentales y este no cuenta con antecedentes que lo sustenten. Ademas, la
intencion de formular la hip6tesis nula es poderla rechazar para comprobar los
efectos de la hipoétesis alterna, y asi de este modo coincidir con la teoria propuesta
por los diferentes autores.

% PENEDO MEDINA, Margarita. SANCHEZ DEL CAMPO LAFITA, Ana. FALCON HERNANDEZ,
José. Pirolisis de bagazo de cafia a escala de laboratorio. Parte 1: influencia de condiciones de
operacion en el rendimiento de productos. Cuba. Universidad de Oriente. Revista Tecnologia
uimica. Vol. 28 No. 2. ISSN: 0041-8420. 2008.

¥ PANTOJA DIAZ, Jonny Jair. Participacion en el disefio de un horno de pirolisis piloto de residuos
agroindustriales con funcionamiento por etapas para producir biochar en el area de investigacion y
desarrollo I&D de la empresa Innovactiva Ingenieria S.A.S. San Juan de Pasto. Universidad de
Narifio. 2015.
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Tabla 17. Analisis ANOVA para a= 0,25.

Analisis de Varianza

Fuente GL SCAjust. MC Ajust. Valor F Valorp
Modelo 3 35,964 11,988 1,68 0,308
Lineal 2 34,536 17,268 2,42 0,205
Temperatura 1 20,544 20,544 2,87 0,165
Tiempo 1 13,992 13,992 1,96 0,234
Interacciones de 2 términos 1 1.428 1.428 020 0.678
Temperatura*Tiempo 1 1,428 1,428 0,20 0,678
Error -4 28,600 7,150

Total 7 64,564

Fuente: Minitab ® 18.

Para esta situacion, se evalia nuevamente el valor F calculado por el ANOVA con
respecto al valor F critico hallado en tablas, donde si el F Critico < F Calculadose
acepta la hipétesis nula, que asume que las medias de la poblacion son iguales.

Para hallar el valor F critico en las tablas de distribucion, se usa la tabla de
a = 0,25 (Ver anexo F) usando los siguientes parametros:

e «a=0,25.
e vl = 1 (g.l tiempo, temperatura e interaccion).
e v2= 4(qg,l. error).
Tabla 18. Valor critico para F (0=0,25).

Fuente Valor critico para F
Temperatura 1,81
Tiempo 1,81
Interaccion 1,81

Fuente: Elaboracion propia

A partir del valor F critico hallado, se determina que tanto la temperatura como el
tiempo de residencia presentan un mayor valor con respecto al valor F calculado,
por lo que se rechaza la hipotesis nula para estos dos factores, aceptando la
hipotesis alterna que evidencia el efecto que cada variable presenta de forma
independiente ante la variable respuesta. Para el caso de la interaccion, se acepta
la hipotesis nula que aclara que no existe influencia de los dos factores al actuar
en conjunto debido a un menor valor de F calculado en contraste con el F hallado.

Luego para el valor P, se determina si existe diferencia significativa entre las
medias a partir de los siguientes datos:
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Tabla 19. Interpretacion del valor P (a=0,25).

Nivel de confianza a Fuente Valor P
Temperatura 0,165
0,25 Tiempo 0,234
Interaccion 0,678

Fuente: Elaboracién propia
Como el valor P es menor al valor de significancia elegido, se confirma la
aceptacion de las hipétesis alternas para las variables temperatura y tiempo de
residencia, mientras que para la interaccion se sigue aceptando la hipétesis nula.

Gréfica 8. Diagrama de Pareto para a= 0,25.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Rendmiento; oo = 0,25)

Térming
| Factor Mombre

A Temperatura
B Tiempo

|
AB |
|
1

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1.8
Efecto estandarizado

Fuente: Minitab ® 18.

El diagrama confirma que los factores temperatura y tiempo de residencia
manifiestan efecto de manera individual en orden decreciente, donde la
temperatura es aquella variable que presentd un mayor efecto significativo
sobresaliendo con mayor longitud la linea vertical, la interaccién evidencia la
inexistencia de impacto sobre el rendimiento del producto sélido.
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Grafica 9. Interaccidn de factores para a= 0,25.

Grafica de interaccién para Rendmiento
Medias ajustadas

Temperatura * Tiempo Tiempo
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Todos los términos que se muestran estdn en el modelo.

Fuente: Minitab ® 18

La grafica propuesta hace referencia a la region grafica en la que se esta
desarrollando el disefio factorial, donde se muestra el comportamiento de la
temperatura y el tiempo de residencia en sus diferentes niveles, por lo que se
puede discernir acerca del nivel bajo de temperatura y el nivel bajo de tiempo de
residencia, en el que se obtiene como resultado un alto rendimiento de carbonilla.

A partir del disefio factorial 2% y del anélisis estadistico con Minitab ®18, se puede
concluir que las condiciones a las que se obtiene un mayor rendimiento del carbén
es al nivel bajo de temperatura y nivel bajo del tiempo de residencia
correspondientes a 550°C y 4 horas. Con base a los resultados podria generarse
ciertas hipétesis con respecto a las caracteristicas superficiales que pueden
presentar los biocarbones en funcion de los rendimientos alcanzados por el
proceso. Es decir, que podria pensarse que a un mayor rendimiento del carbon
habr4d una mayor capacidad de adsorcion, lo que hace referencia a un mayor
diametro de poro y alta area superficial en la matriz carbonada.

Proposicion que sera analizada y tendré respuesta mediante el estudio del area
superficial que presentan los carbones activados al ser sometidos a pruebas de
azul de metileno e indice de yodo, lo que permitira elegir el carbén activado mas
efectivo frente a los deméas carbones, esto con el fin de establecer sus
propiedades como el tamafio y distribucion de poros que pudo adquirir frente a la
activacion quimica.
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4. DETERMINAR LAS PROPIEDADES SUPERFICIALES QUE POSEE LA
MATRIZ CARBONADA MEDIANTE TECNICAS ANALITICAS.

4.1 ACTIVACION QUIMICA PARA EL CARBONIZADO DE HOJAS DE PALMA
DE ACEITE

La activacion quimica de biocarbones se desarrolla a partir de la impregnacion de
la biomasa y su posterior carbonizacibn como lo menciona Viviana Guarin,
Martinez de Yuso y Miguel Pérez *° °* 92, donde emplearon un horno horizontal con
gas de arrastre, un reactor horizontal tubular de cuarzo con corriente de gas de N>
y un horno tubular con corriente de CO2 respectivamente para la activacion de los
carbones obtenidos de torta de higuerilla, cascara de almendra, cascaras de
cacao y coco. Por otra parte Gabriela Burgos® afirma que una activacién quimica
debe realizarse principalmente en hornos rotatorios de material refractario para
soportar altas temperaturas de activacion, cercanas a los 1000°C.

Sin embargo, debido a la disponibilidad del reactor pirolitico usado en Laboratorios
Calderén se sigue la metodologia de Jhon Prias®, quien realizé la activacion
quimica luego de obtener el carbonizado de Guadua Angustifolia Kunth; esto
debido a que también us6 un reactor de flujo continuo (batch), que por sus
caracteristicas y funcionamiento no cuenta con un sistema de mezclado lo cual
hace que el material de partida se mantenga inmavil, y por tanto no sea posible la
distribucion homogénea del agente activante con respecto a la biomasa ingresada.

% OSPINA GUARIN, Viviana M. BUITRAGO SIERRA, Robinson. LOPEZ LOPEZ, Diana P.
Preparaciéon y caracterizacion de carbdon activado a partir de torta de higuerilla. Instituto
Tecnolégico Metropolitano, Medellin, Colombia. Revista Tecno Légicas, Vol. 17 No. 32, pp. 75-84.
ISSN: 0123-7799. 2014.

© MARTINEZ DE YUSO ARIZA, Alicia. Desarrollo de carbones activados a partir de residuos
lignoceluldsicos para la adsorcién y recuperacion de tolueno y n-hexano. Villanueva de Géllego.
Universidad San Jorge. Instituto de investigacién del medio ambiente y la sostenibilidad. 2012.

%2 PEREZ, Miguel. FLORES, Alien. CASTRO, Giselle. PAEZ, Serafin. Cabones activados a partir
de anamu (Petiveria alliacea L.). Sus caracteristicas como adsorbente. Parte I. Adsorcién de CO2 y
NH3. Revista CENIC Ciencias Quimicas, Vol. 42 No. 1, pp. 17-23. 2011.

% BURGOS CAPUZANO, Gabriela Elizabeth; JARAMILLO QUIROZ, Jomayra Lorena.
Aprovechamiento de los residuos de cacao y coco para la obtencion de carbon activado. Canton
Milagro, provincia del Guayas. Guayaquil, Ecuador. Universidad de Guayaquil, 2015.

% PRIAS BARRAGAN, Jhon Jairo. ROJAS GONZALEZ, Carlos Andrés. ECHEVERRY MONTOYA,
Narly Andrea. FONTHAL, Gerardo. ARIZA CALDERON, Hernando. Identificacion de las variables
Optimas para la obtencidon de carbon activado a partir de precursor Guadua Angustifolia Kunth.
Revista Acad. Colomb. Cienc. Vol. 35 No. 135. 2011.
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4.2 METODOLOGIA DE ACTIVACION

Las hojas de palma de aceite fueron sometidas a pirolisis dentro de un reactor
vertical tipo batch en una atmdsfera inerte a temperaturas de 550°C y 600°C con
tiempos de residencia de 4 y 5 horas. Los biocarbones obtenidos fueron enfriados
a temperatura ambiente y luego fueron llevados a un proceso de molienda y
tamizado con el fin de homogeneizar su tamafio a 180 pm usando la malla #80.

Posteriormente se procede a la activacion quimica de los biocarbones obtenidos
mediante la impregnacion con acido fosférico H3PO,4 al 85% en una relacion 2:1
activante: carbon, sometiendo la muestra a una temperatura de 110°C durante 15
horas en un horno marca Binder. A continuacion, se llevaron las muestras a la
mufla para su respectiva activacion a una temperatura de 450°C durante 1 hora.
Una vez transcurrido el tiempo se procedio al lavado de los carbones activados
con agua e hidroxido de sodio (NaOH) usando un embudo blchner de filtracion al
vacio con el fin de obtener un pH neutro. Finalmente se realiza el secado de las
muestras activadas en el horno por un tiempo igual al inicial para luego ser
almacenadas.

Diagrama 4. Obtencion de carbon activado.

Materia prima
(Hojas de palma de aceite)

Secado a 80°C por 5 horas

Carbonizaciéon
(Reactor Batch)

Molienda

Activacion

Carbon activado en polvo

Fuente: Elaboracién propia

El proceso de activacion permite obtener carbones mas desarrollados con un
aumento en la superficie interna del material, asi como un mayor volumen de

100



poros y microporos; condicion que le permite ampliar su porosidad y de este modo
le confiere una alta capacidad adsorbente.

4.2 CARACTERIZACION DE LOS CARBONES ACTIVADOS DE HOJAS DE
PALMA DE ACEITE A PARTIR DE PRUEBAS DE ADSORCION

Con el propésito de examinar las caracteristicas texturales de los carbones
activados de hojas de palma de aceite, se llevan a cabo dos pruebas de adsorcion
con soluciones de yodo y azul de metileno.

4.2.1indice de yodo. Se define como los miligramos de yodo adsorbidos por un
gramo de carbon activado, donde la capacidad de adsorcion del material
carbonoso depende de la concentraciéon de la solucién, por lo que la normalidad
de la solucién de yodo debe estar entre 0,1 y 0,001 N. (NORMA NTC 4467). El
procedimiento puede implementarse tanto para carbén activado en polvo como
para carbon activado granular.

El método se relaciona de manera indirecta con el area superficial del carbon
activado, por lo que puede estimarse acerca de la presencia de microporos que
componen la matriz carbonada puesto que se pone en contacto con moléculas de
diametro pequefio.*® %

El experimento se llevé a cabo teniendo en cuenta la metodologia descrita por la
norma NTC 4467, donde se adecua el carbén por medio de la molienda y
tamizado por la malla 325 (0.045mm), donde la muestra se pone en contacto con
acido clorhidrico (HCI) al 5% en peso en un erlenmeyer para humedecer el carbén
mediante agitacion y se lleva a ebullicién durante 30 segundos. Posteriormente es
agregada una solucién de yodo de 50 ml a la mezcla, que luego es filtrado por
gravedad.

% SILVA MUNOZ, Juan Diego. Produccion y caracterizaciéon de carbon activado a partir de
residuos agroindustriales (Fibra de Nopal) para la remocidon de arsénico en agua. Zacatecas,
México. Instituto Politécnico Nacional, Unidad Profesional Interdisciplinaria de Ingenieria Campus
Zacatecas. 2017.

% URIBE, Lina Marcela. LOPEZ, Maria Esperanza. GONZALEZ, Andrés Giavanni. Activacion de
carbén mineral mediante proceso fisico en horno tubular horizontal y atmésfera inerte. Colombia.
Revista colombiana de materiales. No. 4, pp. 25-40. 2013.
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Imagen 15. Filtrado residual de la solucién de yodo.

Fuente: Elaboracién propia

A continuacion, se tomé una alicuota de 25 ml del filtrado para ser titular con
tiosulfato de sodio 0.1 normal hasta adquirir una tonalidad amarillo palido como se
observa en la siguiente imagen.

Imagen 16. Titulacién del filtrado residual.

Fuente: Elaboracién propia

Finalmente es adicionado 1 ml de almidén a la solucion titulada, la cual tomara
una tonalidad azul con la que se continuara titulando hasta la decoloracion de la
misma; el volumen empleado de tiosulfato es registrado en la tabla 19.

En la siguiente tabla se hace referencia a las ocho matrices carbonadas vegetales
activadas que fueron sometidas a la prueba de adsorcion de yodo, sin embargo se
realiza el promedio de cada corrida con su respectiva replica puesto que fueron
producidas a las mismas condiciones de operacién. Cada una de ellas estara
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rotulada segun el material, origen y un numeral que identificara las condiciones de
sintesis.
Tabla 20. Volumen de tiosulfato implementado en la titulacion.

Muestra Volumen de
tiosulfato (ml)
MACAVEAPAM1-1R 14.60
MACAVEAPAM2-2R 15.05
MACAVEAPAM3-3R 14.45
MACAVEAPAM4-4R 15.45

Fuente: Elaboracion propia

Para el célculo del indice de yodo en los carbones activados, se usan las
ecuaciones propuestas por la norma:

Ecuacién 9. Miligramos de yodo adsorbidos por gramo de carbdn activado.

X A—(2.4*Bx+mlusados de la solucion de tiosulfato )

M gramos de carbom empleados
Donde
A= N1* 6346.5
B= N2* 126.93
Luego:

Ecuacion 10. Normalidad residual del filtrado.

- N2 xml de tiosulfato gastados
B 25ml

Dénde:
N1= normalidad de la solucion de yodo
N2= normalidad de la solucién de tiosulfato de sodio

Ahora:
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Ecuacion 11. Calculo del niumero de yodo para la muestra de carbon activado.

X
Numero de yodo = u* D

Dénde:
D= normalidad del filtrado residual (C), corregido.

Tabla 21. Resultados de indice de yodo.

Temperatura T'empo Qe indice de yodo

Muestra °C) residencia (mg yodol/g CA)
(horas) 9y g
MACAVEAPAM1-1R 550 4 279.97
MACAVEAPAM2-2R 600 4 258.16
MACAVEAPAM3-3R 550 5 298.25
MACAVEAPAM4-4R 600 5 242.70

Fuente: Elaboracion propia

Con base a los resultados obtenidos se evidencia que a medida que aumenta la
temperatura se presenta una disminucion en el indice de yodo, esto se muestra en
las cuatro horas del tiempo de residencia, mientras que el parametro se ve aln
mas afectado cuando este tiempo aumenta. Por lo que se evidencia que a la
temperatura de 550°C y 5 horas el MACAVEAPAM3-3R presenta el mayor valor
de indice de yodo con respecto a los demas carbones. La noma ASTM D-4607
presenta un rango de valores tipicos de 500 a 1200 mg de yodo/g de carbon
activado para los carbones activados que manifiestan alta microporosidad ASTM
D-4607 (American Society for the Testing and Material. Standard Test Method for
Determination of lodine Number of Activated, International ASTM D4607-94.
Segunda edicién Pensilvania, USA: Editorial:(C) ASTM International, 2006, por lo
qgue el valor obtenido en la tabla 20 hace alusion a la baja microporosidad que
desarrollo el carbén activado de hojas de palma de aceite tras la activacion
quimica.

Sin embargo el valor presentado, también hace referencia a los miligramos de
yodo que fueron adsorbidos sobre la capa monomolecular del carbon permitiendo
alojarse en los poros mas pequefos en los cuales se lleva a cabo el proceso de
adsorcion; por lo que se estima la presencia de estos espacios en el carbon
activado haciendo alusion a un area superficial interna de aproximadamente
298.25 m?/g ya que para el area BET un m? corresponde a un miligramo de yodo

104



adsorbido®’, asi mismo Diana Navarrete, Nadia Quijano, y Cristian Vélez
obtuvieron un valor similar de 341,68 mg/g, 288,06 mg/g, y 241,74 mg/g para las
cascaras de platano, cascarilla de arroz y pepa de aguacate respectivamente,
donde se concluyd la baja presencia de poros en los carbones y por tanto una baja
area superficial.*®

4.2.2 indice de azul de metileno. El experimento define la capacidad de
adsorcion de un carbén activado frente a moléculas de gran tamafio como las del
azul de metileno. Est4 definido como el niumero de mililitros de una solucion
estandar decolorada por 0,1 gramos de carbon activado en base seca.

El ensayo se llevé a partir de la metodologia descrita por la norma NTC 4467,
donde se acondiciona el carbén activado por medio de la molienda y tamizado
hasta lograr un tamafio de particula inferior a 0,1 mm a partir la malla 20. Luego se
prepara la solucion de azul de metileno de concentracién 1.2 g/l, se verifica la
solucion diluyendo con acido acético al 0.25% y midiendo el valor de absorbancia
el cual debe ser de 0,84+0,01 a una longitud de onda de 620 nm. Se pesa 0,1 g
de la muestra de carbon activado y se pone en contacto con 25 ml de la solucién
de azul de metileno preparada dentro de un erlenmeyer con tapén, con el fin de
poderse agitar hasta su decoloracion como se evidencia en la imagen 16. Cuando
ocurra la pérdida de color se agrega 5 ml méas de la solucion de azul de metileno y
se agita nuevamente hasta la decoloracion.

Imagen 17. Decoloracion de la solucion de azul de metileno.

Fuente: Elaboracion propia

El procedimiento serd repetido adicionando 5 ml de la solucién a la mezcla
mientras ocurra la decoloracion en cada agitacion, hasta que finalmente el carbon

°” DE RESEBDE, Eliane C. RAMOS, Paulize H. GUERREIRO, Mario C. SAPAG, Karim.
Produccion y caracterizacion de carbones activados a partir de residuos de candeia (Eremanthus
erythropappus) y su aplicacion en la adsorcién de compuestos organicos. Revista colombiana de
cLuimica. Vol. 39 No. 1, pp. 111-120. 2010. )

NAVARRETE AGUIRRE, Diana Fernanda. QUIJANO ARTEAGA, Nadia Rosaura. VELEZ
SANCAN, Cristian Douglas. Elaboracién de carb6n activado a partir de materiales no
convencionales, para ser usado como medio filtrante. Guayaquil, Ecuador. Escuela superior
politécnica del litoral. 2014.
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no pueda absorber mas colorante y la solucién llegue al punto de saturacién como
se muestra en la siguiente imagen.

Imagen 18. Saturacion de la solucion.

Fuente: Elaboracién propia

El procedimiento fue realizado para las ocho muestras de carbén activado, donde
se mide el volumen total utilizado de la solucién de azul de metileno en mililitros,
el cual fue agregado al erlenmeyer que contiene 0,1 gramos de carbdon hasta
donde se presencio la adsorcion del colorante. Este resultado fue registrado en la
siguiente tabla:

Tabla 22. indice de azul de metileno para MACAVEAPAM.

Tiempo de Indice de azul de

Muestra Temperatura residencia me'FiIeno (ml
(°C) (horas) adsorbidos por 0,19
CA)
MACAVEAPAM1-1R 550 4 47.50
MACAVEAPAM2-2R 600 4 41.00
MACAVEAPAMS-3R 550 5 53.50
MACAVEAPAM4-4R 600 5 36.00

Fuente: Elaboracion propia

Para los ensayos de decoloracién del azul de metileno, se evidencia la capacidad
de adsorcion que presentan las muestras de carbon activado, siendo
MACAVEAPAM3-3R la que demostré una mayor adsorcion frente a la solucién de
azul de metileno con un volumen de 53.50 ml / 0,1 gramos de carbdn activado.
Mediante este parametro puede estimarse la presencia de macroporos Yy
mesoporos que compone el carbon activado, asi como la afinidad que cada uno
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de estos presentan con respecto a las moléculas del azul de metileno (tamafio
molecular de aproximadamente 0.84 nm).%

A partir de esta evaluacion, se evidencia la facilidad de acceso que present6 la
molécula de azul de metileno frente a los poros de los carbones activados que
probablemente pueden ser de gran tamafio por lo que favorece la difusién de este
tipo de moléculas cuando se encuentra en soluciones acuosas;'® por lo que
podria establecerse que los carbones activados de hojas de palma de aceite son
idéneos para la adsorcién de grandes moléculas.

4.31SOTERMAS DE ADSORCION

Es la representacion grafica que describe la manera como interactia el adsorbato
con la superficie del material adsorbente (carbon activado) y la presién o
concentracion de equilibrio a una determinada temperatura que permanece
constante. Las formulas mas frecuentemente empleadas para el tratamiento de los
datos experimentales de las isotermas de adsorcion fueron desarrolladas por
Freundlich, por Langmuir, y por Brunauer, Emmet y Teller.***

Para la construccion de la isoterma se llevé a cabo pruebas de adsorcion con azul
de metileno, donde inicialmente se prepard una solucién de concentracion 1 g/Ly
de esta se obtuvieron diluciones con diferentes concentraciones conocidas
manteniendo el volumen constante, las cuales fueron sometidas a agitacién con
0,1 g de carbon activado con el fin de determinar los miligramos de azul de
metileno adsorbidos mediante la filtracion de la muestra y la determinacion del
valor de absorbancia arrojado en el espectrofotémetro visible GENESYS™ 20,
Thermo Scientific.
Imagen 19. Diluciones de azul de metileno

% GIRALDO, Liliana. GARCIA, Vanessa. MORENO, Juan Carlos. Caracterizacion superficial en
fase gas y liquida de carbones activados. Bogota, Colombia. Universidad de Los Andes. Revista de
ingenieria, ISSN: 0121-4993. 2008.

1% VARGAS, Jaime E. GIRALDO, Liliana. MORENO, Juan C. Obtenci6n y caracterizacion de
carbones activados a partir de semillas de Mucuna sp. Revista colombiana de quimica. Vol. 37 No.
1, pp. 67-77. 2008.

'“" MANUAL DE CARBON ACTIVADO. Provincia de Sevilla, Espafia. Universidad de Sevilla.
Disponible en: http://www.elaguapotable.com/Manual%20del%20carb%C3%B3n%20activo.pdf.
Ultima actualizacion 12 de febrero de 2018.

107



Partiendo de los datos experimentales se realiza una curva de -calibracion
mediante un modelo de linea recta que permitird encontrar la recta que mejor se
ajusta a cuatro puntos experimentales, cada uno de ellos definido como
concentracion de las diluciones (eje X) y la absorbancia de cada muestra (eje y).

Tabla 23. Datos experimentales para la curva de calibracion

Concentracion Absorbancia

de azul de
metileno (g/ml) MACAVEAPAM1-1R MACAVEAPAM2-2R MACAVEAPAM3-3R MACAVEAPAMA4-4R

5,003E-05 0,037 0,031 0,028 0,013
1,001E-04 0,043 0,038 0,035 0,020
1,501E-04 0,179 0,063 0,048 0,024
2,001E-04 0,220 0,071 0,059 0,041

Fuente: Elaboracién propia

El coeficiente de determinacién R? se interpreta como la proporcién o porcentaje
de variaciébn que presenta la variable Y con respecto a la variable X, donde el
modelo es explicado mediante la ecuacion de regresion lineal. ElI parametro se
encuentra entre los limites 0< R2<1, donde el valor igual a la unidad hace
referencia a un ajuste lineal perfecto, por lo que habria relacion entre X y Y;
mientras que para un valor de cero indica la no significancia del modelo lineal, por

lo que estas variables no presentan relacién alguna®®.

A partir de lo mencionado anteriormente, se evalla el coeficiente de determinacion
R? para cada curva obtenida a partir de los datos de la tabla 22.

192 MARTINEZ RODRIGUEZ, Elena. Errores frecuentes en la interpretacion del coeficiente de
determinacion lineal. Anuario juridico y econémico escurialense. Vol. 38, pp. 315-332. ISSN: 1133-
3677. 2005.
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Grafica 10. Curva de calibracion absorbancia vs concentracion
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Fuente: Elaboracion propia

El coeficiente de determinacion lineal para los carbones activados es
representativo ya que fue superior a R?°0.85,%® lo que indica un buen modelado
de los datos experimentales. No obstante, se precisa acerca de la
MACAVEAPAM3-3R la cual presenta mayor linealidad y mayor ajuste con
respecto a los demés carbones siendo el R? mas cercano a la unidad con un valor
de 0,9873; por lo que a partir de la ecuacion de la recta obtenida, se analiza la
capacidad de adsorcion de esta matriz carbonada mediante las isotermas de
Freundlich y Langmuir.

4.3.1lsoterma de Freundlich. La isoterma de Freundlich es un modelo que
describe el fendmeno de adsorcién y la interaccion entre las moléculas adsorbidas
sobre la superficie del material adsorbente, donde se asume que la adsorcién del
soluto se da en multicapas debido a la heterogeneidad de las energias de

sorcion%,

Esta isoterma se expresa mediante una relacion tipo exponencial entre la cantidad
de soluto adsorbido y la concentracién en equilibrio, expresada como®°®:

1% PRIETO, Judith. PRIETO, Francisco. ROMAN, Alma D. OTAZO, Elena M. MENDEZ, Maria A.
Correlacién de modelos matematicos de adsorcion de humedad en cereales para desayuno.
Hidalgo, México. Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo. 2012.

% ORE JIMENEZ, Franklin. LAVADO MEZA, Carmencita. BENDEZU MONTES, Salvador.
Biosorcion de Pb (II) de aguas residuales de mina usando el marlo de maiz (Zea mays). Perq.
Revista de la sociedad quimica del Perua. Vol. 81 No. 2. ISSN: 1810-634. 2015.

% MANUAL DE CARBON ACTIVADO. Provincia de Sevilla, Espafia. Universidad de Sevilla.
Disponible en: http://www.elaguapotable.com/Manual%20del%20carb%C3%B3n%20activo.pdf.
Ultima actualizacion 12 de febrero de 2018.
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También expresada como:

Dénde:

XI/M= cantidad de materia removida por unidad de masa de carbon

X= cantidad de materia removida

Cf=concentracion final después del tratamiento con carbén

M= masa de carbon empleada

K= constante de equilibrio

n= constante relacionada con la afinidad entre el adsorbente y el soluto

Mediante la ecuacion de la recta y = 211,87x + 0,016 obtenida en la curva de
calibracion por MACAVEAPAM3-3R, se determina la cantidad de azul de metileno
adsorbida (X), con lo que se obtiene la concentracién final de cada dilucion
restando el valor de la concentracién inicial y con ello se consigue la isoterma de
Freundlich.

Tabla 24. Pardmetros para el modelo de Freundlich

Cantidad Concentracion

Adsorbida (X) XIM log (X/M) final (Cf) log (Cf)
0,0000495 0,000495442 -3,305007238 0,00000049 -6,3135366
0,0000941 0,00094134 -3,026253637 0,00000593 -5,2272360
0,0001387 0,001387237 -2,857849206 0,00001137 -4,9443825
0,0001685 0,001684503 -2,77352832 0,00003167 -4,4993555

Fuente: Elaboracion propia
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Gréfica 11.Isoterma de adsorcion del azul de metileno sobre MACAVEAPAM3
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El valor n es una constante relacionada con la afinidad entre el adsorbente y el
soluto, este parametro es hallado por medio de la ecuacion de la recta obtenida en
la isoterma de Freundlich, el cual presenta un valor de 3.33 indicando la intensidad
de adsorcidbn que posee la estructura carbonosa frente a moléculas de gran
tamafio. El valor n esta restringido a valores mayores a la unidad puesto que
identifica el grado de favorabilidad de la adsorcion y hace referencia a un
fenémeno de fisisorcién entre el adsorbente y el adsorbato,'® en el cual existen
multiples sitios activos para la adsorciéon dando lugar a monocapas y multicapas
que presentan lugares activos energéticamente heterogéneos.

No obstante, se evidencia un buen ajuste al modelo de la isoterma de Freundlich
mediante el valor obtenido por el coeficiente de determinacién R?= 0,9783, con lo
que se establece la viabilidad del proceso de adsorcion del carbon activado frente
al colorante empleado.

4.3.2 Isoterma de Langmuir

El modelo de adsorcién describe la relacion de moléculas retenidas en la
superficie de un determinado material sélido, cuando este se encuentra en
contacto con un medio gaseoso a cierta presion o un medio liquido a diferente
concentracion, juntos a una misma temperatura.

El modelo de adsorciéon de Langmuir supone que:

1% RIVERAS, Carlos. NUNEZ, Oswaldo. GONZALEZ, Lucy. LONGORIA RODRIGUEZ, Francisco
Enrigue. Isoterma de Langmuir y Freundlich como modelos para la adsorcién de componentes de
acido nucleico sobre WO3. Cuba. Universidad de Oriente. Revista Saber, Vol. 26 No. 1, pp. 43-49.
ISSN: 1315-0162. 2014.
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a) La superficie es homogénea y solo forma una monocapa.

b) Una molécula se puede adsorber si encuentra un sitio activo disponible, es
decir que existe un limite de adsorcion cuando la monocapa esta completa.

c) El calor de adsorcion es independiente del grado de recubrimiento por lo
que es igual para todos los sitios de adsorcion.

d) La superficie proporciona un cierto numero de sitios para la adsorcion los
cuales son equivalentes entre si.

e) La energia de las moléculas adsorbidas es independiente de la presencia
de otras moléculas (no interaccionan entre si).

El modelo de Langmuir propone la siguiente ecuacion linealizada para representar

la adsorcion®’:

Ecuacién 12.Ecuacidn lineal de la isoterma de Langmuir

Ce 1 +Ce
qe_QmKa Om

Ce= Concentracion de adsorbato en el equilibrio (g/ml).

ge= Capacidad de adsorcion del adsorbato por el adsorbente en el equilibrio
(9/g*ml).

Qm= Capacidad maxima de adsorcion del adsorbato (gr adsorbato/gr adsorbente).
Ka= Constante relacionada con la energia de adsorcién del adsorbato por el
adsorbente.

Los parametros esenciales en la isoterma de Langmuir pueden ser expresados
mediante el factor de separacién adimensional o también conocido como
pardmetro de equilibrio R, que permite determinar si el proceso de adsorcién de
azul de metileno sobre MACAVEAPAM3-3R es favorable o no. Este parametro se
calcula a partir de la siguiente ecuacion.*®®

Ecuacién 13. Factor de separacion adimensional

1

R =—
L™ 1+ b=xcCi

" PALOMINO AMORIN, Carmen Carola. VARGAS PARKER, Rocio. VISITACION FIGUEROA,
Lizardo. Aprovechamiento de pelos de vacuno del proceso de pelambre enzimatico de la
curtiembre en la remocion de plomo. Perd. Revista de la sociedad quimica del Perd. Vol. 82 No. 2.
ISSN: 1810-634. 2016.

1% DR. PENEDO MEDINA, Margarita. MSC. MANALS CUTINO, Enma Michel. MSC. VENDRELL
CALZADILLA, Frank. MSC. SALAS TORT, Dolores. Adsorciéon de niquel y cobalto sobre carbon
activado de cascaron de coco. Santiago de Cuba, Cuba. Revista Tecnologia Quimica. Vol. 35 No.
1. ISSN: 2224-6185. 2015.
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Dénde:

Ka=b= constante de afinidad entre adsorbato y el adsorbente.
Ci= concentracion inicial del azul de metileno en la solucién.

Con base al valor obtenido puede determinarse a qué tipo de isoterma
corresponde el ajuste realizado mediante el siguiente cuadro.

Cuadro 10.Valores de decision RL

Valor de R, Tipo de isoterma

R =1 Desfavorahle
R.=1 Lineal

0= Hyp =1 Favorable

R =0 Irreversible

Fuente: RUBINOS GONZALEZ, David.
Utilizacién de lodos rojos de Bauxita en la
contencion e inactivacion de residuos
téxicos y peligrosos. La Corufia, Espafia.
Universidad de Santiago de Compostela.
Tomo 1, pp. 568. Ultima actualizacion el
14 de mayo de 2018. Visto en:
https://books.google.com.co/books?id=28
XynuC_ySEC&pg=PA568&dq=RI%3E1+ti
po+de+isoterma+desfavorable&hl=es&sa
=X&ved=0ahUKEwjVovLo4rrbAhXSmVKK
HATKATKQ6AEIKDAA#v=0nepage&q&f=f
alse.

A continuacion se presenta las isotermas de Langmuir de forma no linealizada y
linealizada con el fin de ajustar los datos experimentales al modelo y de este modo
determinar la maxima capacidad de adsorcion del azul de metileno sobre la
MACAVEAPAMS3-3R.
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Grafica 12.1soterma comun del modelo de Langmuir
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Grafica 13. Isoterma linealizada del modelo de Langmuir
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Conforme al valor obtenido por el coeficiente de determinacién R?= 0,9828, podria
inferirse acerca de un mejor ajuste de los datos experimentales con respecto al
modelo planteado por Freundlich, aun cuando estos valores son muy cercanos
entre si. Es decir que al aceptarse el modelo propuesto por Langmuir, se asume
una adsorcion quimica (quimisorcién) donde se presentan reacciones irreversibles
mediante enlaces covalentes entre el adsorbato y adsorbente formando una

monocapa donde se generan nuevos compuestos.
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El comportamiento del carbén activado frente a la solucion de azul de metileno es
favorable segun la trayectoria de la curva y el valor arrojado por el pardmetro Ry,
ademas de evidenciarse que a medida que aumenta la concentracion del soluto, el
MACAVEAPAMS-3R presenta una mayor capacidad de adsorcion frente a este
colorante organico.

Tabla 25.Parametros para las isotermas de Freundlich y Langmuir

Isoterma de Freundlich Isoterma de Langmuir
R? n Qm R? RL
0.9783 3.3300 1.6845E-3 0.9828 0.1742

Fuente: Elaboracion propia

Como se expresd anteriormente, el parametro n para la isoterma de Freundlich
indico el grado de favorabilidad del proceso de adsorcién por ser mayor a la
unidad, ademas de presentar una linealidad correspondiente a un R? =0.9783. Sin
embargo, el modelo de Langmuir manifestd un mejor ajuste con un R? =0.9828,
donde el valor R apunto a una isoterma favorable y el Qm indico el area ocupada
por una capa monomolecular de azul de metileno siendo la méaxima adsorcion
sobre el carbon activado. Por otra parte, se puede inferir que MACAVEAPAMS3-3R
es capaz de retener la concentracion del soluto en la superficie puesto que la
concentracion inicial que corresponde a 1.5009E-04 g de azul de metileno/ L de
solucién es menor al valor Qm obtenido.

4.4 Modelo por Brunauer, Emmet y Teller (BET)

El método BET desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller se basa en las fuerzas
de atraccidbn de Van der Waals como Unicas responsables del proceso de
adsorcion®®, haciendo referencia al fenémeno de fisisorcién. Sin embargo a lo
largo del desarrollo del modelo se ha visto que existe un equilibrio dinAmico en
cada capa adsorbida, por lo que es asociado al modelo de Langmuir que
considera la inexistencia de sitios preferenciales de adsorcién, asi mismo asume
que los calores de adsorcion son iguales entre si por encima de la primera capa,
en la cual se generan sitios activos que forman capas sucesivas cuando se
aumenta la presion.

Dado que la superficie de MACAVEAPAM3-3R es irregular y porosa, es de interés
medir el area superficial que presenta este carbon activado de forma indirecta
mediante la isoterma de BET, la cual relaciona la presién y las moléculas de

1% MARTIN MARTINEZ, José Miguel. Adsorcién fisica de gases y vapores por carbones. Espafia.

Universidad de Alicante. Imprenta del Secretariado de la Universidad de Alicante. ISBN: 84-86809-
33-9. Ultima actualizacion 15 de mayo de 2018. Disponible en:
https://rua.ua.es/dspace/bitstream/10045/4291/6/adsorcion_fisica_4.pdf
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nitrogeno adsorbidas a temperatura constante, con lo cual es posible conocer el
area superficial del sdlido, distribucion, tamafio y forma del poro.

4.4.1 Andlisis por adsorcién / desorcion de N, (Area superficial BET).

Para el analisis de las propiedades texturales del carbon activado
(MACAVEAPAM3-3R) se realizaron isotermas de adsorcion de N, a 77K,
obtenidas en el equipo Autosorb-iQ de Quantachrome equipado con el software
AsiQwin 1Q, luego de realizarse la desgasificacion de la muestra a 200°C por 4
horas. El area superficial de la muestra se calculé6 mediante la ecuaciéon BET* la
cual se presenta a continuacion:

Ecuacién 14. Ecuaciéon BET.

1 1 c—-1 P

Wl R

Donde:

W= Volumen correspondiente a la monocapa.

P= Presion de equilibrio de cada punto experimental.

Po= Presion de saturacién del gas a la temperatura de adsorcion.
C= Constante que se relaciona con la entalpia de adsorcion.

Grafica 14. Isoterma de BET para la muestra no activada y activada de las hojas
de palma de aceite.
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En la grafica 14 a se muestra la isoterma de adsorcion de N, para el carbon de
hojas de palma de aceite obtenido a las condiciones de 550°C y 4 horas, la cual es

119 RINCON SILVA, Nelson G. RAMIREZ GOMEZ, Wandy M. MOJICA SANCHEZ, Lizeth C.
BLANCO MARTINEZ, Diego A. GIRALDO, Liliana. MORENO PIRAJAN, Juan C. Obtencion de
carbones activados a partir de semillas de eucalipto, por activacion quimica con H3PO4. Revista
Ingenieria y Competitividad. Vol. 16 No. 1, pp. 207-219. 2014.
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una muestra no representativa debido a la ausencia de area superficial que se
desarrolla cuando se somete a un proceso de activacion, por tanto puede
evidenciarse que la adsorcion del N, comienza a un volumen negativo lo cual no
es coherente por lo que su &rea total es de Om?/g. La grafica 14b para el carb6n
activado de hojas de palma de aceite (MACAVEAPAMS3-3R) se clasifica segun la
IUPAC como isoterma tipo IV, la cual se caracteriza por presentar un ciclo de
histéresis que es dado debido a que las presiones de saturacidon no son iguales
para la condensacion y evaporacion en el interior de los poros, es decir que las
isotermas de adsorcién y desorcién no coinciden en su trayectoria.*'! La parte
inicial de la isoterma tipo IV se atribuye a la adsorcibn en monocapa, puesto que
coincide con la primera region de la isoterma tipo Il, donde el punto B en la grafica
indica la presion relativa a la cual se ha completado la monocapa y donde inicia la
adsorcion por multicapa como se muestra en la grafica 15. La isoterma tipo IV es
caracteristica de materiales mesoporosos.

Grafica 15. Clasificacion de las isotermas de adsorcion segun la IUPAC.
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En general, se aprecia un fenbmeno de histéresis poco pronunciado entre la
curvatura de adsorcion y desorcion las cuales son paralelas entre si a presiones
relativas de 0.1 y 0.98 (gréfica 15). La histéresis esta relacionada con la geometria
de los poros, por lo que dependiendo del tipo de lazo de histéresis observado
puede estimarse la forma y tamafio que componen los mesoporos del material
carbonoso, la clasificacion se realiza segun la IUPAC donde se evidencia una
histéresis tipo H4 como se observa en la gréafica 16, tipica de poros cilindricos**?'2

" HOSTERT, Leandro. Caracterizac@o de catalisadores Cu-K,O0/MxOy-Nb,Os (M=Ce, La e Al):
pela técnica de adsorgdo/dessorcdo de N,. Curitiba, Brasil. Universidad Tecnoldgica Federal de
Paranéa. 2013.

2 HERNANDEZ, Miguel Angel. VELASCO, José Antonio. ROJAS, Fernando. LARA, Victor Hugo.
SALGADO, Martha Alicia. TAMARIZ, Victor. Evaluacién de mesoporos y caracterizacién de arcillas
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Gréfica 16. Ciclos de histéresis segun la IUPAC.
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Compostela. Tomo 1, pp. 304. Ultima actualizacion el 14 de
mayo de 2018. Visto en:
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Cantidad Adsorbida , »

Normalmente el intervalo de presiones relativas en el que se aplica la ecuacion
BET va desde 0.05 a 0.35 correspondiente a la adsorcién de una monocapa, por
debajo de esta presion no es aplicable ya que existe heterogeneidad superficial, ni
por encima del valor puesto que se evidencia la existencia de fenomenos de
condensacion capilar**. Por lo que se realiza una linealizacién de 1/W(P/Po-1) en
funcién de la presion relativa en el intervalo propuesto, con una pendiente igual a
((C-1)/)Wm C)*(P/Po) de donde se obtiene el valor Wm y C para el carbén
activado, asi mismo como el area superficial (Ver Anexo. H).

del estado de puebla, México. Puebla, México. Revista Universidad Nacional Autbnoma de México.
Vol. 19 No. 4. 2003.

13 GARCIA, Julian Camilo. CASTELLANOS, Maria Paula. USCATEGUI, Angela. FERNANDEZ,
Jorge. PEDROZA, Aura Marina. DAZA, Carlos Enrique. Remocién de colorantes sintéticos
mediante el proceso Fenton heterogéneo usando Fe203 soportado en carbdn activado obtenido a
artir de residuos de rosas. Bogota, Colombia. Revista Universidad Javeriana. Vol. 17 No. 3. 2012.
“ MARTIN MARTINEZ, José Miguel. Adsorcién fisica de gases y vapores por carbones. Espafia.
Universidad de Alicante. Imprenta del Secretariado de la Universidad de Alicante. ISBN: 84-86809-
33-9. Ultima actualizacion 15 de mayo de 2018. Disponible en:
https://rua.ua.es/dspace/bitstream/10045/4291/6/adsorcion_fisica_4.pdf.
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Gréfica 17. Isoterma de adsorcién de N2 a 77 K.
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Mediante la aplicacion de la ecuacion de BET en su rango de validez, se ha
determinado los parametros Wm= 0.064, C=-50.742 y area BET = 217.420 m?/g
antes mencionados a partir de la ecuacion de la recta Y=15.777x-0.3048 con un
coeficiente de determinacién R?= 0.9965.

En las condiciones de preparacion propuestas para los carbones activados de
hojas de palma de aceite, se observa un bajo desarrollo de la microporosidad y
por tanto un valor bajo del area superficial por activacién quimica con H3PO,. Este
resultado da la posibilidad de pensar que el método de activacion implementado
no fue el apropiado, ya que es la etapa que condiciona el desarrollo microporoso
del carbon haciéndolo un material con mayor capacidad de adsorcion, este valor
se ve reflejado en la capacidad de adsorcibn Wm; por lo que se asume que
MACAVEAPAM3-3R presenta una mayor mesoporosidad con respecto a la
microporosidad. Realizando un contraste con respecto al carbén activado de hojas
de palma de aceite gasificadas, puede evidenciarse que el proceso termoquimico
aplicado a esta biomasa es mas efectivo puesto que se obtiene una mayor area
superficial de 891m?%/g y una capacidad de adsorcién de 250 cm?® /g*'*® frente al
proceso pirolitico implementado en el presente trabajo como se evidencia en la
siguiente tabla.

% Mahmood. Ariffin. Harun. Ishak. Ghani. Rahman. Characterisation and potential use of biochar

from gasified oil palm wastes. Revista Journal of Engineering Science and Technology. 4ta
Conferencia Internacional 2014, Edicion Especial. pp. 45-54. 2015.
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Tabla 26. Contraste de procesos termoquimicos aplicados a hojas de palma de

aceite.
. o Hojas Hojas
Pardmetros de superficie pirolizadas gasificadas
Area superficial (m?/g) 217.420 891
Wm Capacidad de adsorcion (cm? /g) 0.064 250

Fuente: Elaboracion propia

Estos parametros de superficie pueden ser comparados con el método de
adsorcion de yodo, el cual estima la presencia de microporos para relacionar el
area superficial de un carbon activado; este valor fue de 298,25 mg de yodo/ g de
carbon activado el cual corrobora la baja area superficial que presenta
MACAVEAPAM3-3R. A través del modelo de Langmuir se determina el
coeficiente Qm el cual expresa el volumen requerido de adsorbato para formar
una monocapa, el valor obtenido fue de 1.6845E-3 g de adsorbato/g de
adsorbente siendo este un valor pequefio y similar al obtenido por el modelo de
BET,; por tanto los modelos analizados concuerdan en la caracterizacion del
carbon activado utilizado en el presente estudio.

4.5 TAMANO Y DISTRIBUCION DE PORO

La distribucion y tamafio de poro fue calculada a partir de la isoterma de adsorcion
de N, usando el método Barrett-Joyner- Hallenda (BJH), el cual se basa en la
ecuacion de Kelvin que describe el comportamiento de condensacion capilar, el
cual hace referencia a la presencia de mesoporos que son identificados a partir de
la hisltgresis presente entre las ramas de adsorcidon/desorcion de la isoterma de
BET.

BHJ es el método mas empleado para el calculo de la distribucién del tamafio de
poros cilindricos donde asume una adsorcion fisica entre del adsorbato cuando se
encuentra en equilibrio con la fase de vapor, por lo que es aplicado para el andlisis
de sélidos mesoporosos.

El andlisis de la distribucion del volumen de poros en funcién del didmetro fue
realizado en el rango de 20 A a 1000 A, puesto que a partir de la isoterma de BET
se percibe la escasez de microporos los cuales podrian estar dispersos dentro de
la matriz mesoporosa del carbon activado. Esto es interpretado en la siguiente
gréfica.

118 VALLEJOS BURGOS, Fernando. Modelos de célculo para distribucién de tamafos de poros

mediante adsorcion de gases. Base de datos Universidad de Concepcion de Chile. Ultima
actualizacion 16 de mayo de 2018. Vista en: http://www2.udec.cl/~fevallej/data/files/vallejos-
burgos_metinv2007.pdf.
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Gréfica 18. Desorcién acumulada del volumen de poro.
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Segun la IUPAC se da la siguiente clasificacion de acuerdo al tamafio y diametro
de poros donde, microporos < 20 A (2nm), mesoporos 20 A < d< 500 A (2nm <
50nm) y macro poros > 500 A (50nm). Por lo que a partir de la grafica anterior se
evidencia la presencia de mesoporos en el rango de 2 nm a 23nm con un volumen
de poro de 0.0250 cm®g, después de este valor no es posible determinar la
presencia de macroporos, por lo que tendria que realizarse un andlisis mas
riguroso por microscopia electrénica de barrido (SEM) que detalla la superficie del
solido.

MACAVEAPAM3-3R evidencia una mayor capacidad de adsorcion de yodo y azul
de metileno en soluciones acuosas luego de ser activado con H3PO,4 a 450°C por
15 horas; razén por la cual fue elegido para ser caracterizado mediante pruebas
superficiales con el fin de determinar el area superficial, asi como también el
tamafio y distribucion de poros que lo conforman, resultados que fueron
soportados mediante el analisis de modelos tales como Freundlich y Langmuir
que describen procesos de adsorcién identificando la interaccion entre el
adsorbato y el material adsorbente; con lo que se establece que MACAVEAPAM3-
3R es caracterizado como un solido mesoporoso, lo cual fue contemplado por el
método de azul de metileno que estimo la presencia de estos espacios dentro de
la matriz carbonada, asi mismo el indice de yodo confirmo la escasez de
microporos que se presentd en el método BET al obtener un area superficial de
217,42 m?/g y didmetro de poro de 15nm.
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5. CONCLUSIONES

La matriz de seleccion disefiada mediante el modelo estadistico de Monte
Carlo, permiti6 elegir la alternativa de pirolisis lenta como ruta de
aprovechamiento de las hojas de palma de aceite como precursor para la
obtencién de biocarbén, ya que a las condiciones de temperatura, tiempo de
residencia y velocidad de calentamiento establecidas en el proceso, se logra
obtener el sélido carbonoso como producto mayoritario teniendo como premisa
el alto contenido de carbono que evidencia esta biomasa, lo cual la hace
apreciable frente a otras biomasas y valida su uso como fuente de energia
para procesos de pirolisis.

A partir del disefio factorial 2% se estudi6 el efecto de factores como
temperatura y tiempo de residencia frente al rendimiento del producto soélido a
un nivel de significancia a de 0.25 , donde se establecié que la temperatura y el
tiempo de residencia influyen en el proceso de manera individual, donde la
temperatura es el factor dominante como se observé en el diagrama de Pareto,
ya que al aumentar esta magnitud se acelera la descomposicion térmica del
biocarbon y se favorece el rendimiento de la fraccion gaseosa, por lo que se
establecié una temperatura de 550°C y tiempo de residencia de 4 horas como
variables de operacion para obtener el mayor rendimiento de carbonilla del
35,86%, siendo el valor maximo obtenido por pirolisis lenta.

Se encontr6 que MACAVEAPAM3-3R es un material que presenta afinidad por
moléculas de pequefio y gran tamafio como las de yodo y azul de metileno,
con lo que se hace alusion a la presencia de microporos y mesoporos en el
carbon activado. Los datos experimentales se ajustaron al modelo de Langmuir
con un R? =0.982 donde se presenta el fenémeno de adsorcién en monocapa,
el cual fue confirmado mediante la técnica adsorcion/desorcion de N, a partir
del método BET, que arrojo un &rea superficial de 217,420 m?g
caracterizandolo como un sélido mesoporoso ya que se ajustd a la isoterma
tipo IV propuesta por la IUPAC, lo que indica la formacion completa de la
monocapa siendo el punto de partida para la formacion de multicapas que
caracterizan un fenémeno de fisisorcion. La mayor distribucion de poros del
MACAVEAPAM3-3R se dio en la zona cOncava de la abscisa del eje x de la
isoterma de BET presentando un didmetro de poro de 15nm y un volumen de
poro de 0,025 cm®/g.
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6. RECOMENDACIONES

La baja area superficial presentada por el MACAVEAPAM3-3R hace pensar
gue el método de activacion quimica desarrollado no fue el adecuado debido a
la disponibilidad del tipo de reactor pirolitico, por lo que se recomienda llevar a
cabo el método de activacion en un sola etapa dentro de un reactor rotatorio ya
que a partir de esta metodologia se ha observado el desarrollo de
microporosidad en carbones activados.

Estudiar las propiedades superficiales del carbon activado de hojas de palma
de aceite a partir de su activacion fisica en dos etapas, ya que el método ha
demostrado ser competitivo frente al incremento de areas superficiales en
diferentes tipos de biomasa.
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ANEXO A.
PREPARACION DE LA MATERIA PRIMA.

Imagen 20. Molino de martillos de la Universidad de América
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ANEXO B.
DETERMINACION DE LA HUMEDAD DE LA MATERIA PRIMA.

Imagen 23. Determinacion de la humedad.
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ANEXO C.
DETERMINACION DE CENIZAS.

Imagen 24. Placa de calentamiento.
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ANEXO D.
DETERMINACION MATERIA VOLATIL.

Imagen 26. Crisol con cenizas.
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ANEXO E.
ANALISIS ELEMENTAL DE LAS HOJAS DE PALMA DE ACEITE

Cuadro 11. Resultados para el analisis elemental de hojas de palma de aceite.

Eager 380 Report

Method Name : NCHS

Method File : E:\Analisis Elemental\FEBE 14-2018\N C H S system.mth
Chromatogram : Hojas palma de aceite C

Operator ID : Company MName : ThermoFinnigan
Analysed : 25/85/2818 15:32 Printed 1 25/85/2018 16:06
Sample ID : Hojas palma de aceite C (# 86)

Instrument N. : Flash 2808 EA

Analysis Type : UnkNown (Area) Sample weight : 1.244

Calib. method : using 'lLeast Squares to Linear fit’

' Warning missing one or more peaks.

Element Name Ret.Time Area BC Area ratio K factor
Nitrogen 4.7332 46 119412 FU 22.759940
Carbon 45,9731 63 2717868 FU 1.0006008
Hydrogen 5.3689 197 1882831 RS 2.718135
Totals 56.08752 3840851

Cuadro 12. Resultado duplicado para el andlisis elemental de las hojas de palma
de aceite.

Eager 380 Report

Method Name : NCHS

Method File : E:\Analisis Elemental‘\FEB 14-2818\N C H 5 system.mth
Chromatogram : Hojas palma de aceite B

Operator ID : Company MName : ThermoFinnigan
Analysed 1 25/85/2018 15:22 Printed : 25/85/2018 16:06
Sample ID : Hojas palma de aceite B (# 85)

Instrument N. : Flash 2000 EA

Analysis Type : UnkNown (Area) Sample weight : 1.228

Calib. method : using "Least Squares to Linear fit’

1 Warning missing one or more peaks.

Element Name Ret.Time Area BC Area ratio K factor
Nitrogen 4.6552 46 115620 FU 24.024628
Carbon 47.5582 63 2777722 FU 1.p00000
Hydrogen 5.4530 197 1885362 RS 2.762987
Totals 57.6663 3898704
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ANEXO F.
DISTRIBUCION DE FISHER
Cuadro 13. Distribucion de Fisher para a =0.05
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Cuadro 14.Distribuciéon de Fisher para a =0.25
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ANEXO. G
MARCO NORMATIVO

Cuadro 15. Marco normativo del proyecto.

Norma Titulo Version

Cereales y productos de cereales.
NTC 529 Determinacion del contenido de humedad 21/10/2009

Documentacién. Presentacion de tesis,
trabajos de grado y otros trabajos de

NTC 1485 ) R 23/07/2008
investigacion
Referencias bibliograficas. Contenido,
NTC 5613 forma y estructura 23/07/2008
Standard Test Method for Moisture in the
ASTM D3173 Analysis Sample of Coal and Coke 10/10/2002
Standard Test Method for Moisture in the
ASTM D3174 Analysis Sample of Coal and Coke 01/11/2012
Standard Test Method for Moisture in the
ASTM D3175 Analysis Sample of Coal and Coke 01/02/2017
Standard Test Method for Determination of
ASTM D4607 lodine Number of Activated Carbon 01/02/2017
Standard Test Method for Determination of
ASTM D4607-94 | jine Number of Activated Carbon 01/02/2017
NTC 4467  PRODUCTOS QUIMICOS /651908

INDUSTRIALES.CARBON  ACTIVADO.
METODOS DE ENSAYO
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ANEXO H.

RESULTADOS METODO DE BET Y DISTRIBUCION DE POROS

€/01/2018

File nama:
Sample ID:
Commants:

Oparator:
Analysis gas:
Adsbate (DRP):
Outgas Temp:
P/Po tolerance: 1
Station ¥:

0.03B4

Quantachrome Instruments
Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption System Report
Autosorb 1 for Windows 1.55

C:\QCdata\FPhysData\lQUI-025-B.raw

LQUI-025-B

Description:

Sample weight:

X sect. area: Non-ideality:
Bath Temp, :

Outgas Tima: Analysis Time:
Equil. time: End of run:

1.58

PC sw. vaersion: TampConp :
BJH Cumulative Desorption Pore Volume

0 o
o s
S =
b = 3
0 -".-
u i i
i @
s ...
L J

v 0.0192 ..
o o
fe o
[ .
X El
. 54 J
f
I~ |
“ L ]
b f

_ ®

1

4
s
b d
oo ,
f
.0038 |+ P
]
®
VOoCu Y —
20 50 200 500 2000
100 1000
Pore Diameter [A]

6.58e-05

413.2 min
05/31/2018 14:50
on
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¢6/01/2018

File name:
Sample ID:
Commants !
Cperator:
Analysis gas:
Adebate (DRP):
Cutgas Tenp:

B/Po tolerance:

Station #:

Diameter

A

21.31
22.91

31.85
34.10
36,45
39,04
41,92
45,06
48,61
52.73
57.48
62.93
69.40
77.11
B6.45
98.55
114.80
136.92
168.47
203.05
274.72
490,38
113459,13

2
4
5
7
[

9

B DS I3 0D DD NI b= 4 bt = e b e et

A W

3

1QUI-025-B

RCortes

Nitrogen
Nitrogen
200.0 ‘c

1

Quantachrome Instruments
Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption System Report

Autosorb 1 for Windows
C:\QCdata\Physhata\LQuUI-025-8, raw

Description: 1QUI-025-B
Sample weight: 0.149
X sect. area: 16.2 A*/molec
Bath Temp.: 77.30
Outgas Time: 4.0 hrs
Equil. time: 3
PC sw. version: 1.55

i
1

Pore Vol
lec/g]

.376E-03
.278E-03
«979E-03
-417E-03
.638E-03
.812E-03
.090E-02
.204E-02
.374E-D2
+615E-02
. 123E-02
.790E-02
.804E-02
-839E-02
-902E-02
«962E-02
.01BE-02
.066E-02
-090E-02
.124E-02
«202E-02
. 276E-02
«362E-02
+414E~02
-499E-02
. 713BE-02
. 662E-02

BJH DESORPTION PORE SIZE DISTRIBUTION

Pore Surf Area
[m*/g]

4.459E+00
7.779E+00
1.056E+01
1.275E+01
1.450E+01
1.60BE+01
1.745E+01
1.87BE+01
2.065E+01
2.312E+01
2.415E+01
2.475E+01
2.4B5E+01
2,512E+01
2,556E+01
2.594E401
2.625E+01
2.651E+01
2.662E+01
2.676E+01
2.704E+01
2,725E+01
2.745E+01
2.756E+01
2.768E+01
2.787E+01
2,791E401

Dvid)
{cc/Alg)

1.450E-03
1.222E-03
1.047E-03
8.403E-04
6.679E-04
5.983E-04
5.24%E-04
4.733E-04
7.388E-04
8.426E-04
3.707E-04
1.9948-04
3.5678-05
7.794E-05
1.272E-04
1.0118-04
7.630E-05
6.036E-05
2.251E-05
2.474E-05
4.213E-05
2.866E-05
2,290E~05
1.664E-05
7.545E-06
7.436E-06
4.325E-07

Ds{d)
(m* fASg)

2.722E+00
2.134E+00
1.710E+00
1.2B4E+00
9.563E-01
8,021E-01
6.591E-01
5.552E-01
B.106E-01
B,.634E-01
3.537E-01
1.770E-C1
2,935e-02
5.912E-02
B.B53E-02
6.42%5-02
4,398E-02
3.131s-02
1.042E-02
1.004E-02
1.469e-02
8,372E-03
5.436E-03
3.279e-03
1.099E-03
6.065E~04
1.524E-06

1.55

Page 1

Non-ideality: é.508a-05

Analysis Time: 413.2 min

End of run: 05/31/2018 14:50

TempComp : on

Dvi{log d) Ds{log d)
fec/q] [m*/q]

7.115E-02 1.335E+02
&.446E-02 1.125E+02
5.907E-02 9.644E401
5.062E-02 7.737E+01
4.296E-02 6.150E+01
4.108E~02 5.508E+01
3.B48E-02 4.B832E401
3.714E-02 4,357E+01
6.199E-02 6.802E+01
7.570E-02 7.757E401
3.577E-02 3,413E+01
2.068E-02 1.836E+01
3.990E-03 3.283E+400
9,4578-03 7.174E400
1.6838-02 1,171E+01
1.464E-02 9.309E+400
1.218E-02 7.021E+00
1.071E-02 5.554E+00
4.4768-03 2,071E+00
5.603E-03 2,275E+00
1.112E-02 3.874E+00
9.008E-03 2,632E+00
8.845E-03 2.100E+00
T.764E-03 1,529E+00
4.706E-03 6.852E-01
8.090E-03 6.599E-01
6.047E-03 2.131E-02
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06/01/2018

Quantachrome Instrumente
Quantachroma Autosord Automated Gas Sorpticn Systesm Report

Autosorb 1 for Windows 1.55
File nama: C:\CCdata\PhysData\LQUI-025-B. ray
Sample ID: LQUI-025-B Dascription:
Commants:
Oparator: RCortes Sample weight: 0.1 g
Analysis gas: Nitrogen X sect. area: 16.2 A'/nolec Non-ideality:
Adsbate (DRP): Nitrogen Bath Temp.: 77.30
Outgas Tamp: 200.0 °c Outgas Time: 4,0 hrs Analysis Time:
P/Po tolerance: | Equil, time: 3 End of run:
Station #: 1 PC sw. varsion: 1,55 TempComp:
A L) D L]
Isotherm
Q7,835 - =
E6.051
a8 888
2 %
16,26 an B e see
18,268 g o oo
" .r.“.“.r._
e ad
o
66,484 -.
66,48 °
L}
56,701
o
48,917
1,134
29,350
19.567
9.783

Relative Pressure, P/Po

0.0000 0,1000 0,2000 0.3000 0.4000 0.5000 0©.6000 0.7000 0.8000 0.%000

€.58e-05
413.2 min

05/31/2018 14:50
On
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File name
Sample 1D:
Commmnts:
Cparator:
Analysis Qaas:
Adsbate (DERP):
Cutygas Temp:
P/Po tolarance:
Station #:

0083
Jdléle
5.6136
5,914 %
f.2030e

Quantaghrome Instrumants
Cuantachrome Autosorb Automated Gas Sorption Systen Report

Autosorb 1 for Windows

CivQCdata\PhysData\lQuI-025-8, raw

LOUI-025-8
RCortes
Nitrogen
Nitrogen
200.0 ‘¢
1

1

-01
-01
a1
a1
-01

fcc/ql

Description;

Sample vaight:
X mect, area:
Dath Temp,:
Qutgas Time:
Equil. time:
PC ww. wersion:

Taothermn

Volune

STP

64,6077
67.4189

69,8380

T5.6476
T6.1413
76.5813
17.0022
17.3591
TT.9387
T8.2562
Te.5482

6.5151e-01
8156e-01

£0.4307
80,7110

G
71.1126e-01
S
7
7

8
8
7
7
7
7

E0.5B04
81,2480
21,8754
82,2204
82,6017
83,0478
83,4558
B4.5B12
85.9103
§3.1%¢1
£7.244¢c
85.88%E
85,4248
85,152¢
04,7164
84,3518
83,9747
63,7918
01,6618
83,4301

1.58

LQ0I1-02%-3
0.1 g
16.2 A’ /molec
77.30
4.0 hrs
3
1.5%

Fl/Po

5.579%8e-01
5.2812¢-01
4.993%-01
4,6808e-01
4.4038e-01
4.0878e-01
3.7917e-01
3.490%-01
3.1913e-01
2.8936e-01
2,59 61e-01
2,2985e-01
1,9740e-01

Non-ideality:

Analysis Time:
Epd of rus:
TeopCorg !

Volume
[ce/g) ST

83,1920
82.9346
82.6703

Fage 1

6.58a-05

413.2 nmin
05/31/2018 14:50
n
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QE/01/2018
Quantachrone Instruments
Cuantachrome Autosorb Automated Gas Sorption System Report
Autogorb 1 for Windows 1.55

File nane: C:hQUdata\Phyabata\LQuUI-025-p. raw
Serple ID: Louz-925-n Tescription: LQUI-025-8
Cormanta:
Operator: RCortes Sarple walght: 0.1 g
Analysis gas: Nitrogen X sect. area: 1€.2 Affmolec Neasideality: €, 58e-05
Adabate (DRP): Nitrogen Eath Temp. ! 77.30
Outqea Terp: 200.0 ‘c Cutgas Tina: 4.0 hzs Analysis Timo: 413.2 mun
P/Po talerance: | Equil, tima; 3 End of run: 05/£31/2018 14:30
Station F: 1 FC av. version: 1.55 TeapCarg : on
A —0— BF ——
BET Flot
5,9487 - -_— T —

S5.3144

4.6801

4.0457

34124 |

2,711

L/[v|lpa/PI-1)])

0.8741 | 5 L O | Y 1

0.2397 |
-0.3946 ! Sy v
0.0000 0.0350 0,0700 0,1050 0.1400 0.1750 0.2100 0.24%0 0.2800 0,3150 0,350

Relative Pressure, P/Po Area 217,42

n' /e
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06/01/2018

File name:
Sample ID:
Comments:
Operator:
Analysis gas:
Adsbate (DRF):
Outgas Temp:

E/Po toleranca:

Station #:

LO 025-B
RCortes
Nitrogen
Nitrogen

200.0 °

c

Quantachroms Instruments
Quantachrome Autosordb Automatad Gas Sorption Systam Raport
Autosorb 1 for Windows 1.55

\gCdata\PhysData\LQUI-025-B. raw

Dascription:

Sanple weight:
X sect. area:
Bath Temp.:
Outgas Time:
Equil. time:
PC 8w, version:

MULTIPOINT BET

Velume

LQUI-025-B

0.1 ¢

16.2 A'/molec Nen-idaality:
77.30

4.0 hrs Analysis Time:
3 End of run:
1.5% Terplong

L/iw((re/PI-1))

[eccl/g] STP

64.6077
67.4189
©9.8380
71.3299
72.5451
73.5039
74.2135
75.1118
75.64786
76.1413

Area =

Slope =

7.08%E-01
1.021E+00
1.432E+00

.

o W

L2578+00
2.251E402 m*/g

1.578E+01

Y - Intercept = -3,04%E-01

Correlation Ceefficient =

0.996594

C = -5.075E+01

Page 1

6.5890-05

413.2 min
05/31/2018 14:50
on
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06/01/2018
Quantachrome Instruments
Quantachrome Autosordb Automated Gas Sorption System Report
Autosork 1 for Windows 1.55

File name: C:\QCdata\FhysData\LQUI-025-A. raw
Sample ID: LQUI-025-A Dascaription:
Comrants:
Operator: RCortes Sample weight: 0.1 g
Analysis gas: Nitrogen ¥ sect. area: 16.2 A /molec Non-ideality: 6.58e-05
Adsbate (DRP): Nitrogen Bath Temp.: 77.30
Outgas Temp: 200,0 ‘c Cutgas Tima: 4.0 hes Analysis Time: 374.3 min
P/Po tolerance: 1 Equil. time: 3 End of run: 05/31/2018 06:15
Station #: 1 PC sw. vaersion: l.55 TempConp : an
A —&— D L=
Isotherm
6.5712 =l
1
5.9109 ; .
4.5803
3.9299
= \
U
U
n 3
© o
L |
u
" N o
1490 .
1.9490 5 .,.... -... -
a8 _ g N | §
5_gn L g »
i s
) »
1.2887 /
[ 2
0 ' _.“‘.-.
/.-'.—‘u ]
v.——.—’—’;_"
0.0320 ant®®e8000aax
0.0000 0.1000 0.2000 0.3000 0.4000 0.5000 0.6000 0,7000 O0,8000 0.9000 1.

Relative Pressure, P/Po
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