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RESUMEN

Se llevo a cabo la implementacidn de un sistema de pirdlisis semicontinuo a escala planta piloto,
para experimentacion con biomasa en el Laboratorio de Operaciones Unitarias de la Universidad
del Valle de Guatemala. Se investigaron diversos materiales, equipos y condiciones de operacion
para seleccionar los materiales asi como la configuracion de los equipos para el sistema por lotes.
Posteriormente, se instalaron los equipos y se verificaron sus pardmetros de operacion, realizando
corridas experimentales con cascara y semilla de aguacate. Se calentd de forma gradual el reactor
hasta alcanzar como temperatura maxima los 394 °C. Se establecié que se necesitan nueve horas
para la realizacion de una pir6lisis completa y que ello implica un flujo de agua de enfriamiento de
0.173 kg/s para el condensador y un suministro de 1.21 m? (3.66 kg) de GLP a 10 psi. Se analizé
el rendimiento de los tres productos obtenidos: char, bio-oil y gases en cada uno de los lotes
procesados, obteniendo rendimientos medios de 14.3% (g/g), 60.6% (g/g) y 7.86% (g/g)
respectivamente. Ademas de los productos de pir6lisis, se extrajo en promedio 17.2% (g/g) de agua.
La variabilidad entre lotes fue del 16.3% para el char, 4.61% para los aceites de pir6lisis, 37.8%
para los gases no condensables y 32.7% para el agua, siendo el bio-oil el producto menos variable
y los gases no condensables el rendimiento menos constante. También se determind que el char
contiene, en promedio, 1.32% (g/g) de humedad, 8.97% (g/g) de cenizas, 20.7% (g/g) de materia
volatil y 69.0% (g/g) de carbono fijo. Se analizd la composicién del aceite por medio de
cromatografia de gases con un espectrémetro de masas acoplado, obteniendo que el compuesto mas
abundante en el aceite de pirolisis fue el 17-octadecen-14-in-1-ol. En el caso de la materia prima,
se analizd su composicién por medio de espectroscopia IR, con lo cual se determin6 que la
composicion de la materia prima era distinta a la del char y bio-oil. Con lo anterior se comprobo el
correcto funcionamiento del equipo instalado, dado que hubo un cambio de composicion de los
productos con respecto a la materia prima y el rendimiento de aceites de pir6lisis fue constante. Se
elabordé un manual de operacion para futuras investigaciones en el Laboratorio, estableciendo

procedimientos operacion.
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I. INTRODUCCION

El tratamiento de desechos es una de las problemaéticas mas importantes y que menos atencion
ha recibido en Guatemala. En otros paises del mundo, se han implementado tecnologias que han
hecho posible una disposicion mas sostenible de los desechos. En esa misma linea, se ha estudiado
el producir biocombustibles a partir de la materia organica que se encuentran en los desechos. Uno
de los métodos que se ha implementado para la obtencion de biocombustibles a partir de material
organico es la pirdlisis, que consiste en el calentamiento del material, en ausencia de oxigeno, para
propiciar una serie de reacciones quimicas que dan como resultado carbén vegetal, aceites
combustibles y productos gaseosos. La pirolisis se puede utilizar para tratar tanto biomasa como
polimeros organicos sintéticos, tales como tereftalato de polietileno, cloruro de polivinilo,
polietileno de alta densidad, polipropileno, entre otros (Soltes & Elder, 2018).

El mecanismo de reaccién de la pirdlisis ain no ha quedado del todo claro. Se han sugerido
modelos mecanisticos, de red y cinéticos para la comprension de la pir6lisis. EI primero se enfoca
en el mecanismo de reaccion a nivel molecular, el segundo permite predecir rendimientos de carbon
vegetal, aceites de pir6lisis y gases no condensables y el Gltimo permite obtener tasas de reaccién
para el modelado del proceso en un reactor. De forma genérica, se sabe que la pirolisis de biomasa
degrada las moléculas de celulosa, hemicelulosa y lignina para obtener levoglucosano, compuesto
carbonilicos y fenoles. El primer polisacarido que se degrada es la celulosa, usualmente a
temperaturas entre los 200°C y 400 °C (Gomez, Klose, & Rincon, 2008). Los volatiles obtenidos
de la pirdlisis también pueden sufrir cragueo posterior por el efecto del agua liberada de la biomasa.
También es posible que se polimericen nuevamente los materiales durante las reacciones

secundarias (Bamboriya, Thakur, Parmar, Varma, & Hinge, 2019).



Los sistemas en los que se llevan a cabo la pir6lisis son diversos. Existen reactores continuos,
por lotes y semicontinuos. Todos los sistemas se aislan térmicamente para aprovechar de la mejor
forma posible los recursos energéticos. Por esta razon, esos reactores emplean materiales
refractarios en su construccion, asi como aleaciones que soporten las altas temperaturas de
operacion de los sistemas. Los reactores continuos usualmente poseen lechos de catalizadores para
facilitar el proceso quimico. Los equipos de pir6lisis constan de un sistema de calentamiento, de

condensacion y de recoleccion de productos (Gouws, Carrier, Bunt, & Neomagus, 2021).

Al implementar un sistema de pir6lisis, se selecciona el tipo de reactor, el material del mismo,
los materiales para aislar térmicamente el sistema, un sistema de calentamiento, el tipo de
condensador y un tanque de recepcion. El proceso de implementacién también implica la
construccion de un diagrama de bloques en donde se visualicen los procesos que se llevaran a cabo,
asi como la configuracion propuesta de los materiales y equipos. También se debe plantear un
diagrama de instrumentacién y flujo de proceso. Adicionalmente, se debe comprobar su
funcionalidad experimentalmente al determinar rendimientos de productos y sus caracteristicas, asi
como también los distintos pardmetros de operacion involucrados en la realizacién de la pir6lisis
dentro del sistema (Shen, Bashir, Tan, Jocelyn, & Albert, 2018).



II. OBJETIVOS
A. General

Implementar un sistema semicontinuo de pirélisis a escala planta piloto, para experimentacion

con biomasa en el laboratorio de Operaciones Unitarias de la Universidad del Valle de Guatemala.

B. Especificos

1. Seleccionar materiales y equipos necesarios para implementar el sistema de pir6lisis
semicontinuo, utilizando balances de masa y energia asi como técnicas de seleccion de
equipos.

2. Instalar los equipos adquiridos o construidos, comprobando su funcionamiento de forma

experimental para definir sus parametros de operacion.

3. Evaluar el funcionamiento del equipo con corridas experimentales de pirdlisis para establecer
la variabilidad experimental y desarrollar un manual de operacion del equipo.



I1l. JUSTIFICACION

Uno de los principales problemas que se tienen hoy en dia es el tratamiento de residuos. La
acumulacion de desechos ha provocado contaminacion y problemas de salud (Reno, 2015). Los
residuos que mas acaparan la atencion son los generados por las viviendas y los residuos
industriales. Los residuos municipales estan compuestos por polimeros, papel, metales, textiles,
desechos orgénicos, cuero, hule, vidrio, cerdmica, materiales del suelo y otros materiales. La
proporcion en la que se dan los desechos varia segun el nivel socioeconémico y la ubicacion
geogréfica. En Estados Unidos, se producen aproximadamente 292.4 millones de toneladas de
desechos municipales al afio (Kaur, y otros, 2021), los cuales estan conformados principalmente
por papel, con una proporcién del 27%; de comida, con un 15% y de desechos de jardineria, con
un 14% (Czajczynska, y otros, 2017). En el caso de China, que produce cerca de 228 millones de
toneladas al afio (Ding, y otros, 2021), los desechos municipales estan compuestos principalmente
por residuos de comida, con un 55%. En Europa, los desechos estan conformados principalmente
por desechos de comida y de jardineria, con un 32%, seguido de los desechos de papel y sus
derivados, con una proporcién del 29% (Czajczynska, y otros, 2017). Los europeos producen
alrededor de 225 millones de toneladas al afio (Kaur, y otros, 2021). Para todos los desechos
principales de las regiones mencionadas anteriormente, es posible utilizar la pir6lisis como medio
de tratamiento de desechos. A diferencia de la incineracidn, la pirélisis es mas versatil puesto que
se puede ejecutar a distintas escalas. Por otra parte, libera menos contaminantes al ambiente que la
combustion de los materiales. Ademas, se puede someter mezclas de materiales al proceso de

pirolisis (Czajczynska, y otros, 2017).

En el caso de Guatemala, los desechos municipales se componen principalmente de materia
orgénica, papel y plastico. La proporcion de cada uno varia segun la clase social, sin embargo, el
mayor componente de los desechos generados es, en todo los casos, la materia orgénica, con
proporciones entre el 59.7-67.4%. En segundo lugar, se tiene el papel, con porcentajes entre el 11.7
y 15.4%. El tercer desecho que mas se genera es el plastico, siendo entre el 7.5y 9% de los desechos
generados (Agencia de Cooperacion Internacional del Japon, 1991). Otros desechos importantes

son los desechos agropecuarios relacionados con los principales cultivos del pais.



Se puede observar que en los mercados, la mayoria de desechos generados son de materia
organica, siendo estos el 82.9% de los desechos (Agencia de Cooperacién Internacional del Japon,
1991).

Los productos agricolas también son un generador de desechos importante. En Guatemala, los
principales productos de este tipo incluyen el banano, café y azlcar (Turcios, 2021). Para el afio
2020, los desechos relacionados a la cafia de azlcar fueron de 276,691 toneladas y para el banano
fueron 811,100 toneladas (Instituto Nacional de Estadistica, 2020). Por esta razon, es importante
explorar alternativas para el manejo de este tipo de desechos que, al ser biomasa, se pueden tratar

por medio de pirdlisis.

Actualmente, el Laboratorio de Operaciones Unitarias de la Universidad del Valle de Guatemala
cuenta con un reactor de pir6lisis cuya capacidad maxima es de noventa gramos. Este equipo es
adecuado para el estudio del proceso y la comprension del mismo, asi como para analisis a escala
laboratorio. Sin embargo, para escalar la produccion de biocombustibles y poder analizar un
proceso a escala planta piloto se requiere de un equipo con mayor capacidad. Por ello se planted
implementar un sistema que tenga la capacidad de procesar por lo menos un kilogramos de
alimentacion y que esté aislado térmicamente para facilitar que el proceso se lleve a cabo y que se
empleen los recursos energéticos de forma eficiente. Lo anterior permitiria la obtencién de una
mayor cantidad de productos de pirélisis, analizar las condiciones de operacion con respecto a la
biomasa empleada y dejaria un sistema a escala planta piloto a disponibilidad para futuras
experimentaciones llevadas dentro de la Universidad del Valle de Guatemala que permita analizar
un proceso con el que, eventualmente, se pueda generar un valor econdmico a partir de los residuos
en forma de biomasa. Esto conllevo la seleccion de materiales refractarios y aleaciones resistentes

a altas temperaturas. Todo lo anterior se aborda en este trabajo.



IV. MARCO TEORICO

A. Combustibles fosiles

Las principales fuentes de energia en la actualidad son los hidrocarburos fésiles, los cuales son
el resultado de la degradacion y mineralizacion de los restos de organismos en el interior de la
corteza terrestres. Estos hidrocarburos son el petroleo, el gas natural y el carbdn mineral (Vega &
Ramirez, 2014).

1. Petroleo

Es mezcla compleja de diferentes tipos de hidrocarburos y otros compuestos carbonados que
tienen principalmente azufre y nitrégeno. En menor proporcion, también posee metales integrados
en hidrocarburos en estructuras mas o menos complejas; estos metales pueden ser niquel, vanadio,
entre otros. En general, la composicion del petréleo estd dada en las siguientes proporciones:
carbono (84%), hidrégeno (14%), azufre (1-3%), nitrdgeno (<1%), oxigeno (<1%), metales (<1%)
y sales (<1%) (Vega & Ramirez, 2014).

Las compuestos que conforman al crudo de petrdleo se derivan como consecuencia de su origen,
condiciones de evolucion y antigliedad. En términos generales, los compuestos que contiene el

petroleo se clasifican en tres familias:

) Hidrocarburos lineales (alcanos): se encuentran en forma liquida. En el &mbito
petrolero a estos compuestos se les denomina parafinas.
o Hidrocarburos saturados ciclicos (cicloalcanos): a estos compuestos se les
denomina naftenos.
o Hidrocarburos aromaticos

(Vega & Ramirez, 2014)



El crudo por si solo no tiene aplicaciones practicas como tal, por lo que debe ser sometido a un

proceso de refino para obtener un conjunto de productos de uso energético directo o de otras

sustancias que se utilizan posteriormente como materia prima de la industria de sintesis organica y

petroquimica (Lluch, 2008). Entre los productos energéticos que se obtienen del crudo se

encuentran los siguientes:

Gases licuados de petrdleo (GLP): propano y butano.

Gasolinas para automoviles y aviones.

Combustibles o kerosenos de aviones.

Gasoleos de automocion.

Gasbleos para otros motores de diésel (tractores, locomotoras, etc.).
Gasoleos de calefaccion o heating oil.

Fueloil bunker para buques o fueloil marino.

Fueloleos para hornos, calderas industriales y calefaccion.
Fueléleos para centrales térmicas.

Coque combustible.

(Lluch, 2008)

Lo otros productos que se obtienen de forma directa del crudo y que tienen otros propésitos

son los siguientes:

Disolventes.

Aceites lubricantes.

Betunes para la fabricacion de asfaltos.
Coque para la fabricacion de electrodos.
Azufre.

Extractos aromaticos.

Parafinas.

(Lluch, 2008)

Se hard énfasis en los principales productos energéticos del petréleo dado que el eje de trabajo

se centra en torno al tema de la energia.



Figura 1: Principales productos derivados del petroleo, obtenidos a partir de destilacion
fraccionada y nimero de carbonos en las cadenas de hidrocarburos que los conforman.
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Fuente: (OilTanking, 2015)

a. GLP

El GLP o LPG se compone por hidrocarburos de tres o cuatro atomos de carbono que a
temperatura ambiente y a presion atmosférica se encuentran en fase gaseosa, pero que pasan a
liguido a temperaturas relativamente bajas o presiones mas altas que la atmosférica. Los principales
compuestos son propano y butano, pero puede contener ademas, etano, propileno, isobutano,

isobuteno, ademas de otros hidrocarburos més pesados pero que se encuentran en forma de trazas.

El GLP se puede obtener a través de la destilacion del gas natural ademas de obtenerse a partir
de la destilacion del crudo (LIuch, 2008).



b. Gasolinas

Este es el combustible que se utiliza en los automdviles con motores de combustién interna por
encendido provocado. La gasolina es el resultado de una mezcla de distintos componentes
obtenidos en diferentes procesos de refino. Los compuestos que la conforman tienen entre 4 y 11
atomos de carbono, que destilan entre los 25-210 °C. Estos compuestos pueden ser parafinas,
isoparafinas, olefinas (alquenos), aromaticos y naftenos. También es posible que contenga
componentes oxigenados como éteres derivados de metanol y etanol como el MTBE, ETBE,
TAME vy alcoholes puros como metanol, etanol, isopropanol en proporciones variables. En
proporciones muy bajas, del orden de partes por millén la gasolina también contiene azufre. Por
otra parte, es normal la presencia de aditivos de estabilidad, antidetonantes, antihielo, detergentes,
etc (Lluch, 2008).

Entre las principales caracteristicas que se miden de la gasolina estd el nimero de octano,

volatilidad, densidad, poder calorifico y compuestos oxigenados (LIluch, 2008).

1) Densidad

La densidad no es una propiedad critica desde el punto de vista del comportamiento del
producto. Sin embargo, en los sistemas modernos de inyeccion, la masa de combustible inyectada
en la cdmara de combustién si depende de la densidad, con lo que pueden producirse variaciones
de la relacion aire/combustible que deben ser reguladas por un sistema de control adecuado. La
especificacion de densidad se sitlia entre un minimo de 720 kg/m? hasta un méaximo de 775 kg/m3.
La densidad se mide a 15.6 °C y es un factor importante en las transacciones comerciales (Lluch,
2008).

2) Ndmero de octano

Por su parte, el nimero de octano mide el comportamiento antidetonante de las gasolinas. El
método de medicion del mismo se basa en la cuantificacion de la tendencia a la detonacion del
combustible en un motor monocilindrico en condiciones determinadas y la comparacion de dicha
tendencia con compuestos de comportamiento antidetonante establecido como referencia. Las
referencias establecidas son el heptano y el isooctano. El primero tiene un nimero de octano igual
a cero y el segundo, igual a cien. Existen dos regimenes de medicion para el nimero de octano:
MON (nUmero de octano de motor) y RON (numero de octano de investigacion). EI RON intenta

reproducir las condiciones de combustion cuando un vehiculo circula por una ciudad, mientras que



el MON simula las condiciones en las que se da la conduccion en carretera. El valor del RON es
mas alto que el del MON (LIluch, 2008).

3) Poder calorifico

Se define como poder calorifico de un combustible como la cantidad de calor que se obtiene de
la oxidacion completa, a presion atmosférica, de los componentes de una unidad de masa ( 0
volumen) de dicho combustible. Dependiendo del estado en que aparezca el agua en los humos, se
distinguen dos tipos de poder calorifico. El poder calorifico inferior es el que se obtiene cuando
con la combustién completa de una unidad de combustible, se obtiene agua en forma de vapor.
Cuando esto sucede, una parte del calor producido se utiliza para evaporar el agua, lo que implica
que el calor no se aprovecha. Por otro lado, cuando el agua se obtiene de forma liquida en los
productos de combustion, se habla del poder calorifico superior, puesto que se aprovecha todo el
calor que puede proveer el combustible. Es importante recalcar que el nimero de octano no esta

relacionado con el poder calorifico, aunque si lo esté con la eficiencia térmica (Lluch, 2008).

4) Compuestos oxigenados

Son alcoholes y éteres que se utilizan como componentes en la formulacién de gasolinas, en
primer lugar para mejorar el octano de la mezcla. Aparecieron en su dia, en la formulacion de las
gasolinas, sustituyendo a los aditivos mejoradores del nimero de octano, especialmente al plomo
tetraetilo. Los compuestos oxigenados que se utilizan son de hasta seis carbonos y por ello, no

tienen caracter ni aromatico ni olefinico (Lluch, 2008).

En algunos casos los oxigenados presentan caracteristicas que influyen negativamente en su
utilizacion como componentes de gasolina, ya que incrementan la volatilidad de la mezcla por la
formacidn de azedtropos con los componentes mas volatiles. Ademas, al ser compuestos polares se
disuelven en el agua muy facilmente, pudiéndose formar una fase acuosa separadamente de la

orgénica hidrocarbonada (Lluch, 2008).

El contenido en oxigenados en gasolinas esta limitado en dos formas diferentes. En forma de
alcohol se limita el contenido en metanol, etanol, isopropanol y alcoholes butilicos y en forma de
éteres. Esta limitacion esta establecida de forma genérica, en donde el contenido en oxigeno total

no debe sobrepasar el 2.7% en peso (Lluch, 2008).

10



5) Volatilidad

El comportamiento de las gasolinas en su utilizacién final requiere el cumplimiento de una serie
relativamente amplia de requisitos, entre lo que se encuentra una buena respuesta en el arranque en
frio, un adecuado comportamiento en diferentes regimenes de conduccién, un poder calorifico
adecuado, etc (Lluch, 2008).

La gasolina se encuentra en estado liquido en el tanque del automavil. A través de los inyectores
de combustible (o de los carburadores en los motores antiguos) y mezclada con aire es atomizada
antes de ser inyectada en la cdmara de combustion. Son importantes ciertos requisitos, que la
gasolina debe cumplir, relacionados en mayor o menor medida con la tendencia de los diferentes
componentes presentes en el combustible a pasar de fase liquida a fase vapor. En el siguiente cuadro

se resume el efecto de la volatilidad en distintas caracteristicas del combustible (Lluch, 2008).

Cuadro 1: Efecto de la volatilidad en distintas caracteristicas de la gasolina.

Volatilidad muy baja Volatilidad muy alta
Dificultades de arranque en frio. Altas emisiones de hidrocarburos.
Dificultades en la etapa de calentamiento del Mala operacion del canister.
motor.
Dificultades de operacion en tiempo frio. Problemas de operacion en caliente: vapor lock.
Incremento de depdsitos. Elevados consumos.

Fuente: (Lluch, 2008)

C. Jet Fuel o Querosenos

Es el combustible que se utiliza para las turbinas de reaccion utilizadas en la aviacion. Estan
constituidos por hidrocarburos no olefinicos, con cadenas de entre 9 y 15 carbonos, por lo que
destilan entre los 150 y 300 °C. Los parametros mas importantes para este combustible son el punto

de cristalizacion y el punto de inflamacion.

Este tipo de combustible debe tener un comportamiento en frio que evite la cristalizacion de
parafinas en el sistema de combustible a las muy bajas temperaturas que se emplea. Dado que no
es posible emplear aditivos depresores del punto de cristalizacién, la limitacion en esta
caracteristica determinarg, a su vez, el intervalo de ebullicién de los componentes utilizados. Esto
es debido a que al emplear parafinas pesadas aumenta el punto de cristalizacién. La norma ASTM

D 2386 permite cuantificar esta caracteristica.
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d. Gasoleos

De forma genérica existen dos tipos de gasoleos, los utilizados en los motores de combustién
interna alternativos y encendido por compresion o motores diésel, tanto del tipo de automocion
como en grandes motores diésel marinos y estacionarios, y por el otro lado el gaséleo de calefaccion

utilizado en hornos y calderas (Lluch, 2008).

Son el resultado de una mezcla de distintos componentes obtenidos en diferentes procesos de
refino. Su intervalo de ebullicién esta comprendido aproximadamente entre los 160 y 360°C. Su
contenido en azufre es bajo en los gaso6leos utilizados en automocién, 10 0 50 ppm mientras que en
el gasoil de calefaccion se admiten, hasta el momento, contenidos mas altos de hasta 2000 ppm
(Lluch, 2008).

Los vehiculos alimentados con gaséleo llevan motores que trabajan segun el ciclo diésel, y a
diferencia de los motores para gasolina, no existe una premezcla del combustible con el aire antes
de su inyeccion en la cAmara de combustion sino que el combustible y el aire se inyectan
directamente, por otro lado, la combustién no se inicia por actuacion de un agente externo, sino que

se produce por autoignicion (Lluch, 2008).

Se conoce como tiempo de retraso el tiempo que transcurre entre la inyeccién y la autoignicién
del mismo. Dado que este no se corresponde con ninguna magnitud fisica, fue necesario desarrollar
métodos indirectos de evaluacion de la misma. Por esa razén, se desarroll6 el nimero de cetano,
gue mide la tendencia a la autoinflamacién de un combustible. En este caso, los compuestos de
referencia son el a metil-naftaleno, cuyo nimero de cetano es cero, y el hexadecano (cetano), con

un namero de cetano de cien (Lluch, 2008).

e. Fueloil

El fueloil es el combustible més pesado de los obtenidos del refino del crudo de petréleo, desde
el punto de vista de su formulacion es un producto constituido basicamente por un residuo
procedente de destilacién de crudo o procedente de un proceso de conversion que por mezcla con
productos destilados mas ligeros se ajusta en calidad, especialmente viscosidad y contenido de
azufre (Lluch, 2008).

Por su utilizacion se dividen en dos grandes grupos: fueloil para consumo en hornos y calderas

industriales y fueloil marino (LIuch, 2008).
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f. Lubricantes

Los lubricantes, en su sentido mas amplio, son sustancias que se interponen entre dos
superficies, generalmente en movimiento, para reducir la friccion entre ambas. Existen numerosas
formas de clasificar los aceites lubricantes: por su estado fisico, por su aplicacién, por su
composicion quimica, por su origen, etc. Las caracteristicas mas importantes de los aceites
lubricantes son: viscosidad, punto de congelacion, volatilidad, color y composicion
hidrocarbonada (Lluch, 2008).

2. Carbon

Es el combustible fosil que mas se utiliza a dia de hoy. Coloquialmente se le conoce como “el
oro negro” debido a que es una de las fuentes de energia mas utilizadas y con mayor disponibilidad.
El carbon se origina de los restos de plantas que murieron hace millones de afios y que fueron
cubiertos por lodos y sedimentos. Gracias a la accion de bacterias anaerdbicas, presion y
temperatura, se produjeron distintos procesos fisicoquimicos que produjeron el carb6n que se
emplea actualmente. El carb6n mineral presenta distintos estados de formacién (Mallick, 2014). Se

puede resumir la formacién de carbdn de la siguiente manera:

Restos de plantas -> Turba -> Lignito -> Carbén marrén -> Carbdn sub-bituminoso -> Carbdn
bituminoso -> Carbon semi-antracita -> Carbdn antracita
(Mallick, 2014)

e Turba: se trata de una sustancia esponjosa que contiene grandes cantidades de agua. Al
momento de ser extraido, su humedad puede alcanzar el 60%. Por esta razon, es importante
secar el material previo a su utilizacién como combustible. Su poder calorifico es de 5000
kcal/kg. Por anélisis elemental, se ha determinado que la turba presenta los elementos
detallados a continuacion con sus respectivos porcentajes:

o Carbono 55%
o Hidrégeno 6%
o Oxigeno  35%
o Nitrégeno 3%
o Azufre 1%
(Mallick, 2014)

13



Lignito: también posee altos contenidos de humedad. Presenta una estructura tipo madera. Al
entrar en contacto con el aire, se reduce su contenido de humedad. Su poder calorifico es de
5500 kcal/kg. Por analisis elemental, se ha determinado que el lignito presenta los elementos
detallados a continuacion con sus respectivos porcentajes:
o Carbono  70%
o Hidrégeno 6%
o Oxigeno  22%
o Nitrogeno 1%
o Azufre 1%
(Mallick, 2014)

Bituminoso: se divide en dos subtipos: caking y non-caking. El caking se ablanda y se hincha
con la exposicion al calor. Las diferentes piezas se adhieren y forman una masa pastosa. Se
quema con una flama larga. EI non-caking se quema con una flama més corta. Este es el tipo
que se usa principalmente en las calderas. Su poder calorifico es de 8000 kcal/kg. Por anélisis
elemental, se ha determinado que el bituminoso presenta los elementos detallados a

continuacién con sus respectivos porcentajes:

o Carbono 80-92%
o Hidrégeno 4-6%
o Oxigeno 0.5-15%
(Mallick, 2014)

Antracita: se encuentra en mayores profundidades que los otros tipos de carbon. Este es el tipo
de carbon “més maduro”. Es el que presenta menor contenido de materia volatil y mayor
porcentaje de carbono. Se quema sin humo y con una flama corta y no luminosa. Debido a que
el contenido de materia volatil es bajo, su ignicion se da con cierta dificultad. Su poder
calorifico es de 8600 kcal/kg. Por andlisis elemental, se ha determinado que la antracita

presenta los elementos detallados a continuacidn con sus respectivos porcentajes:

o Carbono mas del 90%
o Hidrégeno 0.4-3%
o Oxigeno 2.8-3.9%

(Mallick, 2014)
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3. Gas natural

El gas natural es una mezcla de hidrocarburos gaseosos y de otros que se han formado y
acumulado en pozos debido a la descomposicidn anaerébica de la materia organica en procesos que
toman millones de afios. Se puede encontrar en los pozos de petréleo en sus propios reservorios
(Vega & Ramirez, 2014).

Su principal componente es el metano, que esta acompafiado de agua, de los gases inertes
dioxido de carbono (COy), nitrogeno (N.) y helio (He), del gas tdxico sulfuro de hidrégeno (H-S)
y de los hidrocarburos condensables etano (CHsCHs), propano (CHsCH.CHs), butano
(CH3CH2CH,CHpa). Estos dos tltimos, una vez que se separan de los mencionados gases, se obtiene
el gas licuado de petréleo (GLP). El agua, el didxido de carbono y el sulfuro de hidrégeno se
eliminan para enriquecer el gas natural como combustible y también para impedir la corrosion de

las tuberias de los gaseoductos (Vega & Ramirez, 2014).

Cuadro 2: Principales componentes del gas natural y la proporcion en la que estos se encuentran.

Componente Porcentaje (%)
Metano 93.7
Etano 51
Propano 0.03
Butano 0.01
Nitrégeno 1.02

Dibxido de carbono 0.14

Fuente: (Vega & Ramirez, 2014).

B. Energia renovable

Se considera energia renovable la que se genera a partir de recursos que no se agotan o que se
regeneran en periodos cortos de tiempo. Esto incluye distintos tipos de fuentes de energia. Entre
las fuentes de energia renovable mas destacadas estan la energia solar, edlica, hidrica, geotérmica
y la biomasa. Otra fuente de energia renovable menos conocida y menos utilizada es la energia del
mar (Usher, 2019).

1. Energia solar

El aprovechamiento natural de la energia solar se produce en la atmdsfera, los océanos y las
plantas de la Tierra. La mayor parte de la energia utilizada por los seres vivos procede del Sol. Las
plantas absorben directamente la energia solar para llevar a cabo la fotosintesis, los herbivoros

absorben esta energia de forma indirecta al comerse las plantas y lo carnivoros la aprovechan al
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comerse a los herbivoros (Vega & Ramirez, 2014). Incluso, se aprovecha la energia solar al emplear
biomasa y combustibles fosiles, puesto que ambos provienen de los seres vivos que se mencionaron

anteriormente (Usher, 2019).

La energia solar consiste en el aprovechamiento de la radiacién proveniente del sol. Este
aprovechamiento se puede dar en forma de la energia solar térmica o de la energia solar
fotovoltaica. En el primer caso, la radiacion solar se utiliza para calentar un fluido de trabajo que
transporta la energia para ser utilizada ya sea para generar electricidad, o porque simplemente se
desea calentar un fluido. En la energia solar fotovoltaica, se convierte la energia solar en una

corriente eléctrica. Para ello se emplea el silicio como semiconductor (Vega & Ramirez, 2014).

2. Energiaeolica

Consiste en aprovechar la energia cinética del viento. Este se define como el movimiento
horizontal o parahorizontal de la masa gaseosa que es el aire. El viento es causado por las
diferencias de temperatura existentes que producen un calentamiento desigual de las diversas zonas
de la Tierray de la atmésfera. Para captar la energia cinética del viento se emplean aerogeneradores,
gue son turbinas que accionan un generador eléctrico. Los equipos actuales estan compuestos
esencialmente por un rotor de tres aspas, un eje horizontal rotatorio, caja multiplicadora de
velocidad, un generador eléctrico, un transformador y lineas de transmision. Por la ley de Betz, esta
establecido que lo méximo que se puede aprovechar de la energia cinética del viento es el 59% de
esta (Vega & Ramirez, 2014).

3. Energia hidrica

La energia hidraulica es la energia cinética del movimiento de masas de agua o la energia
potencial del agua disponible a cierta altura. El agua, en su caida entre dos niveles del cauce se hace
pasar por una turbina hidraulica, la cual transforma la energia hidraulica en energia mecanica de

rotacion, que por accion de un alternador, se convierte en energia eléctrica (Vega & Ramirez, 2014).

La energia hidraulica se suele aprovechar en dos tipos de centrales: centrales de embalse y
centrales de pasada. En las primeras se acumula un volumen considerable de agua a una cota
superior a la de las turbinas hidraulicas mediante la construccion de una represa o presa que forma
un lago artificial. El volumen del agua embalsada depende de la cantidad de agua que puede hacerse
pasar por las turbinas y la energia eléctrica que pueda producirse. En el caso de la central

hidroeléctrica de pasada, no se da una acumulacion apreciable de agua por encima de las turbinas.
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En ellas, se desvia cierta cantidad de agua de un rio y se conduce por medio de un canal hasta un
depésito de carga, desde donde se conduce el agua hasta la casa de maquinas, donde estan las
turbinas (Vega & Ramirez, 2014).

4. Energia geotérmica

Se trata de la energia que se genera a partir del aprovechamiento del calor que se encuentra en
el interior de la Tierra. A partir del contenido de energia térmica del fluido del yacimiento geol6gico
y sus posibles formas de utilizacion, el recurso geotérmico se clasifica cominmente en tres tipos:
baja, media y alta entalpia. El fundamento de la explotacion de un yacimiento geotérmico consiste
en extraer agua caliente del pozo geotérmico, por encima de los 70 °C y refrigerar a temperaturas

entre 10 y 40 °C en un intercambiador de calor (Vega & Ramirez, 2014).

5. Energia de la biomasa

En el siguiente apartado se desarrollara mejor el tema de la biomasa, pero en términos generales,
consiste en el aprovechamiento de la materia que proviene de los seres vivos. A partir de la biomasa
se generan distintos biocombustibles que resultan de la combustion directa, procesos
termoquimicos o procesos bioquimicos. Entre los principales biocombustibles estan el carbdn
vegetal, gas pobre, biodiésel, bioetanol, biohidrégeno, biogéas y biobutanol (Vega & Ramirez,
2014).

C. Biomasa y sus propiedades

La biomasa esta formada por toda la materia que proviene de seres vivos o que lo hayan estado
anteriormente, tales como los animales y las plantas. A diferencia de los combustibles fésiles, la
biomasa no requiere de millones de afios para formarse. Dado que la biomasa provine del
metabolismo de los seres vivos, se considera una fuente de energia renovable. Otro de los aspectos
atractivos de la biomasa es que no aumenta la concentracion de dioxido de carbono en la atmésfera
cuando esta se somete a combustion. Esto es porque, para producir la biomasa, se necesito de CO;
ya presente en la atmésfera (Basu, 2010). Por esta razon, el Protocolo de Kioto establece que la

biomasa tiene un factor de emision de dioxido de carbono igual a cero (Vega & Ramirez, 2014).

Existen diferentes tipos de biomasa. La principal biomasa que se utiliza es la materia vegetal.
Sin embargo, también se utilizan otra fuentes de biomasa provenientes de los residuos forestales,
agricolas y los que provienen de diferentes actividades industriales. Se puede clasificar la biomasa

de la siguiente manera:
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e Residuos forestales: conformado principalmente por aserrin, astillas, corteza, ramas y
raices.
e Desechos agricolas: pueden ser residuos de maiz, arroz, café y la cafia de azUcar.
e Plantaciones energéticas: consiste en el uso de cultivos para la generacion de energia.
e Desechos industriales
e Desechos urbanos
(Vega & Ramirez, 2014)

Para evaluar el posible aprovechamiento de la biomasa como fuente de energia es necesario

considerar ciertos parametros y condiciones que la caracterizan. Estos se listan a continuacion:

e Tipo de biomasa.

e Composicion quimica y fisica: determina el tipo de combustible o subproducto que se
puede generar.

e Contenido de humedad: la mayoria de procesos de conversion energética exigen un
contenido de humedad menor al 30%.

e Porcentaje de ceniza.

e Poder calorifico.

o Densidad aparente.

(Vega & Ramirez, 2014)

La conversion de la biomasa se da gracias a distintos procesos, en donde se tiene conversion
bioquimica y conversion termoguimica. La conversion bioquimica se da cuando las moléculas méas
grandes se rompen en moléculas mas simples gracias a la accidon de bacterias o enzimas. Por el
contraste, la conversidn termoquimica requiere una fuente de energia externa para romper las

moléculas méas grandes en moléculas més pequefias (Basu, 2010).

1. Conversidn bioquimica de la biomasa
Las tres principales rutas por medio de las cuales puede ocurrir la conversién bioguimica de la

biomasa son las siguientes:

e Digestion (anaer6bica y aerébica).
e Fermentacion.
e Hidrdlisis enzimética o acida.
(Basu, 2010)
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Los productos principales de la digestion anaerdbica son el metano y el diéxido de carbono,
ademas del residuo s6lido. EI microorganismo que lleva a cabo el proceso obtiene el oxigeno que
necesita de la biomasa y no de fuentes externas. En el caso e la digestion aerdbica, la degradacion
de la biomasa se hace en un ambiente con presencia de oxigeno. En este caso, los microorganismos

si consumen el oxigeno del ambiente (Basu, 2010).

En la fermentacion, parte de la biomasa se convierte en az(cares empleando acidos o enzimas.
Los azlcares se convierten posteriormente en etanol u otros productos, dependiendo del
microorganismo que se emplee. En la fermentacion, el producto obtenido es liquido. Si hay lignina
en la materia que se va a fermentar, esta no puede convertirse por medio de una fermentacion, por
lo que se trata como materia prima para combustion o para algin proceso de conversion

termoquimica (Basu, 2010).

La hidrdlisis esta muy relacionada con la fermentacion, puesto que para poder fermentar
material compuesto de lignina y de celulosa, como la madera, es necesario realizar un
pretratamiento que involucra la hidrdlisis. Por medio de esta técnica, se rompen las moléculas de

celulosa y hemicelulosa en azlcares fermentables (Basu, 2010).

2. Conversion termoquimica
Para la obtencion de combustibles por medio de conversion termoquimica, se tienen tres rutas
principales:
e Pirdlisis
e Gasificacion
e Licuefaccion
(Basu, 2010)

Para que cada uno de los procesos mencionados anteriormente se den satisfactoriamente, es

necesario controlar cuatro variables principales: temperatura, presion, catalizador y secado. A

continuacion se detalla los parametros para cada proceso (Basu, 2010).
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Cuadro 3: Pardmetros necesarios para llevar cada una de los procesos de conversion termoquimica.

Proceso Temperatura Presion (MPa) Catalizador Secado
(°C)
Licuefaccion 250-330 5-20 Esencial No requerido
Pirolisis 300-900 0.1-0.5 No requerido Necesario
Gasificacion 500-1300 >0.1 No requerido Necesario

Fuente: (Basu, 2010) y (Bridgwater & Bridge, 1991)

La pir6lisis implica la composicion térmica de la materia en productos gaseosos, liquidos y
s6lidos. Cuando se lleva a cabo una pir6lisis, los moléculas grandes de hidrocarburos se
descomponen en hidrocarburos més simples. No es un proceso exotérmico y su aplicacion se esta
extendiendo cada vez mas para el tratamiento de desechos y la obtencién de combustibles liquidos
a partir de ellos (Basu, 2010).

La gasificacion convierte la biomasa en gases Utiles. Requiere un medio en el cual se da la
reaccion, que puede ser un gas 0 agua en estado supercritico. Los medios gaseosos mas utilizados
son el aire, oxigeno, vapor o una mezcla de estos. Durante la gasificacion se remueve el oxigeno
de la biomasa, ya sea por deshidratacion o descarboxilacion. La gasificacion se suele llevar a cabo

en tres tipos de reactores: lechos fijos, lechos fluidizados y de flujo arrastrado (Basu, 2010).

La licuefaccion de la biomasa se lleva a cabo principalmente por medio de un proceso
hidrotérmico. Durante la licuefaccion hidrotérmica, se convierte la biomasa en un liquido oleoso
por medio del contacto de la biomasa con agua a temperaturas elevadas (300-350 °C) y altas
presiones (12-20 MPa) por un determinado periodo de tiempo. Otro proceso por medio del cual se
puede dar la licuefaccién es el proceso del agua supercritica, el cual permite realizar la licuefaccion

de la biomasa de forma directa (Basu, 2010).

D. Pirdlisis

La pirolisis es el proceso de degradacion térmica incompleta de la materia organica, que da
como resultado carbon vegetal o char, liquido condensable o tar y productos gaseosos. En su
definicién mas estricta, la pirdlisis se lleva a cabo en ausencia de oxigeno. La primera materia prima
que se utilizo para pir6lisis fue la madera (Soltes & Elder, 2018). La pirdlisis de materia orgénica
es un proceso complejo y consiste en varias reacciones organicas simultaneas y sucesivas (Jahirul,

Rasul, Chowdhury, & Ashwath, 2012). Los factores que afectan el proceso, ademas de la
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composicion de la biomasa en si, son el tamafio de particula, la temperatura méxima de operacién,
la tasa de calentamiento y el uso de catalizador. En general, cada uno de estos factores dependen,
a su vez, de la naturaleza de la biomasa empleada (Bamboriya, Thakur, Parmar, Varma, & Hinge,
2019).

En general, tamafios muy pequefios particula implican mayor formacion de productos gaseosos,
puesto que la temperatura de estas particulas favorece la formacion de gases no condensables y
volétiles de alto peso molecular. En el caso contrario, tamafios grandes de particula producen
grandes gradientes de temperatura, lo que implica una pobre transferencia de calor. Esto resulta en

mayor formacion de carbon vegetal (Bamboriya, Thakur, Parmar, Varma, & Hinge, 2019).

En el caso de la temperatura, el excederse de la temperatura 6ptima para formacion de aceites
trae como consecuencia un aumento en el rendimiento de gases no condensables. Esto se debe a
que temperaturas mas altas provocan reacciones secundarias que descomponen los bio-oils en
gases. La tasa de calentamiento, por su parte, juega un papel sumamente importante en la formacion
de cada uno de los productos. La formacién de carbén vegetal se favorece con tasas bajas de
calentamiento, mientras que la obtencion tanto de aceites como de gases se maximiza con altas

tasas de calentamiento (Bamboriya, Thakur, Parmar, Varma, & Hinge, 2019).

Los catalizadores que se suelen emplear en pir6lisis se clasifican en dos tipos: homogéneos y
heterogéneos. Los catalizadores homogéneos se utilizan cuando solo se trabaja en una sola fase.
Estos suelen ser &cidos de Lewis como el cloruro de aluminio. Por la facilidad de separacién del
catalizador con el producto, usualmente se prefieren los catalizadores heterogéneos, los cuales se
trabajan en sistemas de méas de una fase. Entre los més utilizados se encuentran las zeolitas, MCM-

41, silica-alumina entre otros (Anuar, Abnisa, Wan, & Aroua, 2016).

La pirdlisis puede subdividirse en cuatro tipos: pirélisis lenta, rapida y flash. Estas categorias se
definen en base a la rapidez con la que se da el calentamiento de la biomasa, con respecto a la
velocidad de reaccion. También es posible llevar a cabo la pirélisis en un medio, donde este puede
ser agua o hidrégeno. En estos casos, la pirdlisis se puede clasificar en pirdlisis hidratada o
hidropirdlisis. En algunas ocasiones la torrefaccion también se considera como un tipo de pir6lisis

“mas moderada” (Basu, 2010).
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Cuadro 4: Pardmetros comunes de operacion para los distintos tipos de pirélisis de biomasa en un
sistema continuo.

Tipode | Tiempo Tasa de Tamafio | Temperatura Rendimiento de
pirolisis de calentamiento de (K) productos (%)
residencia (K/s) particula Aceites | Char | Gases
(s) (mm)
Lenta 450-550 0.1-1 5-50 550-950 30 35 35
Répida 0.5-10 10-200 <1 850-1250 50 20 30
Flash <0.5 >1000 <0.2 1050-1300 75 12 13

Fuente: (Jahirul, Rasul, Chowdhury, & Ashwath, 2012)

A pesar que se ha discutido principalmente la pirélisis de la biomasa, la cual ha sido

ampliamente estudiada, debido al crecimiento en el consumo de polimeros, también se ha analizado

la pirdlisis como una alternativa para tratar estos desechos. Las rampas de temperatura que se

emplean para la pirdlisis de polimeros dependen de la temperatura a la que este se degrada (Anuar,
Abnisa, Wan, & Aroua, 2016).

Cuadro 5: Distintos polimeros y sus respectivos parametros de pirolisis.

Polimero Rango de temperaturas (°C) Temperatura 6ptima de
operacion (°C)
PET 350-520 421.7
HDPE 378-539 467
PVC 220-520 260-385
LDPE 360-550 550
PS 350-500 425

Fuente: (Anuar, Abnisa, Wan, & Aroua, 2016)

1. Pirdlisis lenta

El producto principal de este tipo de pir6lisis es el char. Esta es la forma més antigua que existe

de hacer pirdlisis. La biomasa se calienta lentamente, en ausencia de oxigeno, hasta temperaturas

relativamente bajas (aproximadamente 400 °C), por periodos prolongados de tiempo (Basu, 2010).
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Dependiendo del sistema que se utilice, se pueden tener tasas de calentamiento de 0.1-1 K/s
(Jahirul, Rasul, Chowdhury, & Ashwath, 2012). ComUnmente, se emplean tasas de calentamiento
entre los 5-7 K/min (Goyal, Seal, & Saxena, 2008).

2. Pirolisis rapida

Con este proceso se maximiza la produccién de aceites combustibles. La biomasa se calienta
tan rapidamente que alcanza la temperatura de pir6lisis antes de que se descomponga. La
temperatura maxima de operacion optima para la produccién de aceites son los 650 °C, pero si el
producto de interés es principalmente gaseoso, se alcanzan los 1000 °C. Otro parametro que es
sumamente importante tomar en cuenta es que el tiempo de residencia de la materia debe ser corto
(Basu, 2010). EI equipo que mas se utiliza para llevar a cabo la pir6lisis rapida es el reactor de
lecho fluidizado (Goyal, Seal, & Saxena, 2008).

3. Pirolisis flash

La principal caracteristica de la pirdlisis flash es su bajo tiempo de reaccién y de residencia.
Para lograr esto, se tienen tasas de calentamiento sumamente altas (Basu, 2010). Las desventajas
gue se han observado con este proceso son las siguientes: baja estabilidad térmica del aceite,
caracter corrosivo de este Ultimo, aumento de la viscosidad con el tiempo, alto contenido de alcalis

y produccion de agua en el aceite (Jahirul, Rasul, Chowdhury, & Ashwath, 2012).

4. Composicion de los gases de pirdlisis y del producto solido (char)
Los gases que se obtienen a partir de la pir6lisis de biomasa se componen principalmente de
monoxido de carbono, diéxido de carbono y metano. Los otros componentes presentes son

hidrégeno, propano, propileno, butano, buteno, etano, entre otros (Goyal, Seal, & Saxena, 2008).

En cuanto al producto sélido, el carbdn vegetal (o char), los Gnicos constituyentes que presenta

son carbono elemental, hidrégeno y especies inorganicas (Goyal, Seal, & Saxena, 2008).

5.  Composicion de los aceites combustibles de pirdlisis (tar)
Estos aceites pueden contener varias especies tanto organicas como inorganicas. Cuando se
somete la biomasa a un proceso de pirdlisis, los compuestos que habitualmente se observan en los

aceites combustibles obtenidos son los siguientes:
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e Acidos: férmico, acético, propanoico, hexanoico y benzoico.

e Esteres: metil formiato, metil propionato, butirolactona, metil n-butirato y velerolactona.

e Alcoholes: metanol, etanol, 2-propen-1-ol e isobutanol.

e Cetonas: acetona, 2-butanona, 2-pentanona, 2-ciclopentanona, acetilpropionil, 2-
hexanona y ciclo-hexanona.

e Aldehidos: formaldehido, acetaldehido, 2-butenal, pentanal y glioxal.

e Fenoles: fenol y fenoles sustituidos con grupos metilo.

e Alquenos: 2-metil propeno, dimetilciclopenteno y alfa pineno.

e Aromaticos: benceno, tolueno, xilenos, naftalenos, fenantrenos, fluoroantrenos y
Crisenos.

e Compuestos nitrogenados: amoniaco, metilamina, piridina y metilpiridina.

e Furanos: furano, 2-metil furano, 2-furanona, furfural y alcohol furfurilico.

e Guaicols: 2-metoxi fenol, 4-metil guaicol, etil guaicol y eugenol.

e Siringols: metil siringol, 4-etil siringol y propil siringol.

e Azlcares: levoglucosano, glucosa, fructosa, D-xilosa y D-arabinosa.

e Otros compuestos oxigenados: hidroxiacetaldehido, hidroxiacetona, dimetil acetal, acetal
y metil ciclopentanona.

(Goyal, Seal, & Saxena, 2008)

Los compuestos inorganicos que se encuentran en los aceites combustibles resultan ya sea de
iones asociados a &cidos organicos, a contra iones y a compuestos enzimaticos. Entre los iones
inorgéanicos que se pueden encontrar estan los siguientes: calcio, silicio, potasio, hierro, aluminio,
sodio, azufre, fésforo, magnesio, niquel, cromo, zinc, litio, titanio, manganeso, lantanido, bario,

vanadio y cloro (Goyal, Seal, & Saxena, 2008).

E. Mecanismos de reaccion

El mecanismo de reaccion de la pir6lisis de biomasa aun no esta bien definido ni claro. Esto se
debe a que se dan diversas reacciones al mismo tiempo. Otra razn por la que no se tiene un
mecanismo especifico es que el material inorgénico contenido en la biomasa sirve como catalizador
para varias reacciones que se dan durante la degradacién térmica. Para describir entonces, la manera
en que se da el proceso quimico de la pir6lisis, se han explicado diversas reacciones segin la
temperatura a la que se somete la biomasa. Estos mecanismos se basan en la degradacion de la

celulosa, material principal con el que se trabaja durante la pir6lisis de biomasa.
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1. Temperaturas menores a 250 °C

La celulosa amorfa produce menos carbonizado y mas material volatil, debido a los procesos a
sus proceso de deshidratacién. En el caso de la celulosa cristalina, si se evitan las reacciones
secundarias, se da la formacion de levoglucosano (1-6-anhidro-p-glucopiranosa). La formacion de
este producto y la pérdida de masa en la zona cristalina implica una mayor energia de activacion

gue la degradacion de la zona amorfa (Gomez, Klose, & Rincdn, 2008).

Quimicamente, lo anterior se da debido a que a estas temperaturas, se da una despolimerizacion,
la cual ocurre debido a la escision de enlaces al azar dentro del polimero. A esto ultimo también se
le conoce como disminucién en el grado de polimerizacion. La ruptura de los enlaces ocurre en los
puntos de mayor esfuerzo en el polimero, que en el caso de la celulosa es en la frontera entre las
regiones cristalinas y amorfas. Debido a la despolimerizacion, se da la formacion de radicales libres
(Gomez, Klose, & Rincén, 2008).

Los principales productos de los procesos térmicos que se dan a estas temperaturas son la
formacién de grupos carbonilo y carboxilo, asi como la producciéon de monéxido de carbono y
diéxido de carbono (Jahirul, Rasul, Chowdhury, & Ashwath, 2012).

2. Temperaturas entre 350 y 450 °C

La degradacion del material se da con mayor rapidez que en la etapa anterior. Se comienza a
generar carbon vegetal, materia volatil condensable y gases: metano, hidrégeno, monoxido de
carbono y diéxido de carbono. En esta etapa, se da principalmente la ruptura de enlaces
glicosidicos. Los mecanismos de ruptura de los enlaces son dos: por una parte, se puede dar la
formacidn radicales libres por homolisis y por otro lado, se puede dar la formacién de carbocationes
por heterdlisis. Los productos principales que se obtienen son levoglucosano, glicolaldehido y

oligosacéridos (Gomez, Klose, & Rincdn, 2008).

3. Temperaturas arriba de 450 °C

Se da la fragmentacion de los anillos de las azucares de la celulosa. Ademas, también se da la
deshidratacion de grupos alcohol que conforman la azlcares y como resultado de esto, se produce
agua. Ademas, del agua producida, se obtienen monéxido y didxido de carbono, hidrégeno, metano,

etano y etileno (Gémez, Klose, & Rincédn, 2008). En el producto liquido se obtienen compuestos
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con grupos carbonilo como el glyoxal y la acroleina (Jahirul, Rasul, Chowdhury, & Ashwath,
2012).

4. Mecanismos de repolimerizacion y condensacion

Como se ha expuesto anteriormente, la degradacion de los polisacéridos da lugar a la formacion
de compuestos oxigenados. Sin embargo, (Khuenkaeo, Phromphithak, Onsree, Nagvi, &
Tippayawong, 2021) mostraron en su trabajo que, al realizar pirolisis rapida de tabaco, obtuvieron
bio-oils con cierto contenido de alcanos de cadena larga. Los analisis de cromatografia de gases
con espectrémetro de masas acoplado sefialan la presencia de alcanos de hasta 27 carbonos.
También se observo la presencia de alcanos de cadena larga en los anélisis de espectroscopia de
resonancia magnética nuclear (NMR) que se practicaron en este estudio. Los autores propusieron
los siguientes mecanismos para explicar la formacion de estos alcanos, durante el enfriamiento de

los volatiles, a partir de los monémeros obtenidos de la degradacién de la hemicelulosa.

Figura 2. Mecanismos de reaccion para la formacion de alcanos de cadena larga.
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Fuente: (Khuenkaeo, Phromphithak, Onsree, Nagvi, & Tippayawong, 2021)

F. Modelos cinéticos de reaccion para pirdlisis

La piro6lisis de biomasa es un tipo de reaccion en estado sélido. Como tal, se puede modelar de
forma diferencial, en funcion del cambio de la conversion con respecto a la temperatura, con la

ecuacion genérica para una reaccion de este tipo (White, Catallo, & Legendre, 2011).
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Para ello, se define la conversion en funcién de la masa alimentada, la masa instantanea y la
masa final de s6lido (White, Catallo, & Legendre, 2011).

Ecuacion 1. Conversion de sustrato en una reaccion de estado sélido.

WO - W

aQ=—"-
Wo — Wf

(White, Catallo, & Legendre, 2011)

Donde w,, representa la masa inicial del sustrato, que en este caso es la biomasa; w, la masa de
sustrato en cualquier instante ¢, y wy, la masa de sdlido final, la cual es no reactiva (White, Catallo,

& Legendre, 2011).

Habiendo definido la conversién, se puede definir el modelo cinético como se muestra a

continuacion.

Ecuacion 2. Modelo cinético general de una reaccion en estado solido.

da—kT
— =k(Nf(@)

(White, Catallo, & Legendre, 2011)

El uso de modelos del tipo de orden de reaccion esté practicamente omnipresente en los estudios
cinéticos de pir6lisis. Esto es debido a simplicidad y la obtencién de resultados bastante préximos
al comportamiento real. Por otra parte, estos modelos poseen semejanza a aquellos utilizados en
reacciones homogéneas en un medio liquido o gaseoso, lo cual facilita su comprensién. Sin
embargo, estos no son los unicos modelos existentes para describir los procesos de pirdlisis.
También cabe resaltar que los procesos de pir6lisis no se dan en condiciones isotérmicas, lo que
implica que se debe modificar la constate de reaccion en funcion de la temperatura (White, Catallo,
& Legendre, 2011).
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Cuadro 6. Expresiones para los mecanismos de reaccion mas comunes en reacciones de estado

sélido.
Modelo de reaccion fla) = (1/k)(da/dt) gla) =kt
Modelos de orden de reaccion

Orden cero (1-a)° a

Primer orden (1-a)t —In(1-a)
Orden n (1-—a)” n—1D1(1 - )™
Nucleacion
Ley de potencia n(a)A-1/m=* amt**
Ley exponencial Ina a

Avrami-Erofeev (AE)

n(1 — a)[—In(1 — a)]A-1/m)wxx

[_ ln(l _ a,)]l/n Kk

Prout-Tompkins (PT) a(l—a) Infla(1 —a) ']+ C
Por difusion
1 dimension 1/2a a?
2 dimensiones [-In(1 —a)]? l-a)ln(l-a)+ta

3 dimensiones (Jandler)

3/2(1—a)?3[1— (1 - )3

[1- (1 —a)3]°

3 dimensiones (Ginstling-

Brounshtein)

3/2[(1— )3 1]

1-2/3a—(1—a)?/3

Contraccidn en geometria

Contraccion en area

(1 _ a)1/2

1-(1—a)¥/?

Contraccion en volumen

(1—a)?/3

1-(1—-a)?3

Fuente: (White, Catallo, & Legendre, 2011)

Notas: *n =2,1,2,3y 4, **n =2,1

1. Ley de Arrhenius

11 1

;E;Eyzy***n: 1,2,3y4

Para préacticamente todas las reacciones, se ha encontrado que la dependencia de la constante de

velocidad de reaccion con la temperatura, se puede representar con la ley de Arrhenius (Levenspiel,

2016).

Ecuacion 3. Ley de Arrhenius.

—E

k = Aerr
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En esta ecuacion, A representa el factor pre-exponencial o factor de frecuencia; E, la energia de
activacion de la reaccion; R, la constante universal de los gases ideales y T, la temperatura. Cabe
destacar que, en realidad, el factor de frecuencia también se ve afectado por la temperatura; sin
embargo, el término exponencial es mucho mas susceptible a los cambios de temperatura, por lo
que el efecto de un cambio es méas notorio en esta parte de la ecuacion que en el factor pre-

exponencial (Levenspiel, 2016).

Al sustituir la Ecuacion 3 en la Ecuacion 2, se obtiene el modelo cinético general, contemplando

el efecto de la temperatura.

Ecuacion 4. Modelo cinético general habiendo sustituido la ley de Arrhenius por la constante de
reaccion.

da_A;_g()
ar = Aemfla

(White, Catallo, & Legendre, 2011)

2. Expresion de la cinética de reaccion en funcion de la temperatura.
Para sistemas no isotérmicos, se puede representar la tasa de reaccidon en funcién de la
temperatura. Si se tiene una tasa de calentamiento lineal, representada por g, los diferenciales se

pueden expresar de la forma que se muestra a continuacién (White, Catallo, & Legendre, 2011).

Ecuacion 5. Diferencial de conversidn con respecto a la temperatura.

da _ da dt
dT ~ dtdT
(White, Catallo, & Legendre, 2011)
Siendo % el inverso de la tasa de calentamiento S. Por lo tanto, sustituyendo la Ecuacion 5 en

la Ecuacion 4, se puede obtener el modelo cinético en funcion de la temperatura, teniendo una tasa
de calentamiento lineal (White, Catallo, & Legendre, 2011).

Ecuacion 6. Modelo cinético general, con respecto a la temperatura.

da  k(T) _A;TLT
d_T_Tf(a)_Ee f(a)

(White, Catallo, & Legendre, 2011)
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Sin embargo, cuando la tasa de calentamiento no es lineal, no es posible expresar el modelo
cinético en términos de S. Por lo tanto, resulta mas Util en esos casos, expresar la cinética como se
muestra en la Ecuacion 4, pero modelando la temperatura como una funcién de la misma con
respecto al tiempo (White, Catallo, & Legendre, 2011).

Ecuacion 7. Modelo cinético para una tasa de calentamiento no lineal.

da_A%()
dt_e f(a

(White, Catallo, & Legendre, 2011)

3. Meétodo de Friedman
Es uno de los método para anélisis de los modelos del tipo de isoconversion. Este es un método
del tipo diferencial. Este se basa en la linealizacion del modelo cinético por medio de la aplicacién

de logaritmos naturales.

Ecuacion 8. Linealizacion del modelo cinético para aplicacion del método de Friedman.

da

in(57) = In[ 35| = i@ -

Este método asume que la funcion f(a) permanece constante (White, Catallo, & Legendre,
2011).

4. Meétodo de Flynn-Wall-Ozawa (FWO)
Este es un método del tipo integral y asume que la energia de activacion permanece constante
durante toda la reaccion. Si en la ecuacion anterior se eliminan los logaritmos, se separan variables

y se procede a integrar, se obtiene la expresion para g(a) (White, Catallo, & Legendre, 2011).

@=[ % AfT“ W dr
a) = _— = eRT
g o @ By

(White, Catallo, & Legendre, 2011)

En donde T, es igual a la temperatura alcanzada cuando se obtiene la conversion «a. Si el termino

% se sustituye por x, entonces se obtiene la integral a continuacion.
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_AE Ce™* _AE
9@ =75 | =g

(White, Catallo, & Legendre, 2011)

La integral de temperatura no tiene una solucion analitica exacta en una forma cerrada, en
realidad, pero se puede aproximar con la ecuacion de Doyle. De esta manera, se obtiene que la tasa
de calentamiento se puede expresar en funcion los pardmetros cinéticos, la constante R, la

temperaturay g(a).

Ecuacion 9. Modelo cinético segln el método FWO.

E E

(White, Catallo, & Legendre, 2011)

En este método, el graficar log 8 vs % para diferentes tasas de calentamiento, produce lineas

paralelas para un grado de conversién fijo. Con cada una de ellas, se pueden calcular los pardmetros
cinéticos, es decir, el factor de frecuencia y la energia de activacién segin el grado de conversion
(White, Catallo, & Legendre, 2011).

5. Meétodo de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)
Es otro método del tipo integral y es parecido al método FWO, con la diferencia que se

emplea una aproximacion de Doyle diferente (White, Catallo, & Legendre, 2011).

Ecuacion 10. Linealizacion segun el método KAS.
B E E (% dod
In{—~)=---—-In —j —
T2 RTy AR Jy f()

En donde T, es la temperatura a la tasa méxima de reaccion (White, Catallo, & Legendre,
2011).

6. Efecto de la transferencia de masa y de calor en la cinética de reaccién
La cinética de la pirdlisis de biomasa, asi como su rendimiento, se ven influenciados por las
limitaciones en la transferencia de masa y de calor tanto dentro de las particulas sélidas como del

entorno hacia el sélido. Se han explorado modelos en donde la cinética depende de la conductividad
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térmica del bio-char. También se han estudiado modelos que utilizan nimeros adimensionales para
determinar si las reacciones de pirélisis eran gobernadas por cinética de reaccién o por transferencia
de calor. También se han evaluado modelos que incorporan efectos tanto de transferencia de calor
como de masa (White, Catallo, & Legendre, 2011).

A pesar de los esfuerzos por incorporar los efectos de los fendmenos de transporte mencionados,
la aplicacion industrial de estos modelos es improbable, debido a su complejidad a las condiciones
que experimentan las particulas en el reactor. El ambiente en el que se encuentra la particula dentro
del reactor no sigue ningin comportamiento estandar o esperado. Es més, la condiciones que
experimente la particula “P” son radicalmente diferentes a las condiciones a las que esté sometida

la particula “L” aunque estas sean adyacentes (White, Catallo, & Legendre, 2011).

La realidad es que en procesos de descomposicion térmica existen diversos factores que pueden
influenciar la tasa de reaccion y que los modelos los omiten en realidad: impurezas, defectos de
red, fundicion del material, sinterizacion, enlaces débiles, estrés mecanico, efectos cataliticos

propiciados por reacciones con el material del reactor (White, Catallo, & Legendre, 2011).

7. Pardmetros cinéticos para algunos materiales obtenidos por andlisis de
termogravimetria

Los pardmetros cinéticos para los modelos descritos anteriormente dependen de las condiciones

en las que se da la reaccion, asi como el material empleado. Ya se han realizado diversos anélisis

para la determinacion tanto del factor de frecuencia como de la energia de activacion, sin embargo,

en su mayoria se han realizado Unicamente por medio de analisis termogravimétrico. No existe

mucha literatura donde se tenga informacion de parametros cinéticos obtenidos a partir del analisis

en reactores. A continuacién se muestran los parametros para algunos tipos de biomasa.
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Cuadro 7. Parametros cinéticos para algunos biomateriales.

Biomasa Factor de frecuencia A4 (s™1) Energia de activacion E (%)
Paja de trigo 9.05E+08 98.61
Semillas de aceitunas 1.36E+07 99.02
Cascarilla de arroz 1.01E+08 112.20
Madera de pino 4.73E+06 91.71
Bamboo 4.04E+07 103.70
Madera 2.70E+06 105.50

Fuente: (Sunphorka, Chalermsinsuwan, & Piumsomboon, 2017)

G. Sistemas de pirdlisis

1. Reactor batch y reactor semicontinuos

Los reactores batch son sistemas cerrados en donde no se tiene una alimentacion de materia
prima ni una salida de producto durante la operacion del equipo. Una de las ventajas que se tiene
al emplear este tipo de sistemas es que se pueden lograr altos rendimientos si los reactivos se dejan
dentro del sistema por periodos prolongados de tiempo. Sin embargo, una de sus grandes
desventajas es la variabilidad que se obtiene en cuanto a las caracteristicas del producto entre un

lote y otro.

Por otro lado, los sistemas semi-batch permiten la alimentacion de reactivo y la remocion de
producto, sin que ello implique un flujo continuo de entrada o de salida. Es decir, el volumen dentro
del reactor no se mantiene constante. El hecho de poder afiadir reactivos con el tiempo es una de
las ventajas de este sistema, puesto que permite mejorar los rendimientos. La desventaja es que es
un sistema costoso, al igual que el reactor batch, por lo que resulta mas conveniente a escala mas

pequefias.
Los sistemas batch y semibatch se utilizan para la investigacién de pirdlisis puesto que permiten

controlar facilmente los parametros de operacién, ademas que suelen tener disefios mas simples

gue los sistemas continuos (Anuar, Abnisa, Wan, & Aroua, 2016).
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Figura 3. Esquema de un reactor batch empleado para pirolisis.
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Fuente: (Anuar, Abnisa, Wan, & Aroua, 2016)

2. Reactor de lecho fijo

En este tipo de reactores, el catalizador se encuentra usualmente paletizado y empacado en una
cama estatica. Usualmente, no es dificil de disefiar pero es importante tomar en cuenta el tamafio
irregular de particula y también la forma de estas, que puede causar problemas durante la
alimentacidn del reactor. Por otra parte, el area de superficie del catalizador disponible para que se
dé la reaccion esta limitada. Es por ello que, en muchas ocasiones, este equipo se utiliza como
reactor secundario de pir6lisis, dado que el producto primario de pir6lisis se alimenta con mayor

facilidad que la materia prima sin transformar (Anuar, Abnisa, Wan, & Aroua, 2016).

Otro aspecto importante sobre este tipo de reactores es que cuentan con una baja tasa de
calentamiento, por lo que cuando se tienen alimentaciones grandes, la temperatura no es uniforme
en la muestra y la alimentacion se descompone a distintas temperaturas de forma simultanea (Chen,
Yin, Wang, & He, 2014).

El equipo cuenta con sistema de enfriamiento con refrigerante gaseoso y un sistema de limpieza.
La tecnologia de este reactor es simple, confiable y se ha comprobado que los resultados obtenidos
son consistentes. En este tipo de reactor, los sélidos se mueven hacia la parte inferior de la torre y
entran en contacto en contracorriente con el producto gaseoso. El reactor suele estar hecho de

ladrillo refractario, acero o concreto, con una unidad de alimentacién, una unidad de remocién de

34



cenizas y una salida de gas. Este tipo de reactores se emplean para operaciones a pequefa escala
(Jahirul, Rasul, Chowdhury, & Ashwath, 2012).

Figura 4. Esquema de reactor de lecho fijo empleado para pirolisis.
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Fuente: (Anuar, Abnisa, Wan, & Aroua, 2016)

3. Reactor de lecho fluidizado

En estos reactores, los catalizadores se acomodan en un plato de distribucién. Luego, se hace
pasar un gas acarreador que fluidiza el catalizador. Esto permite mejorar el contacto entre las
especies que reaccionan y el catalizador, al aumentar el area de la superficie de contacto. Estas
condiciones permiten reducir la variabilidad de las condiciones de proceso y una buena
transferencia de calor. Debido a sus costos de operacién, dado que es un sistema continuo, es una
de las mejores opciones para utilizarse en una planta piloto. Es la opcion preferida para investigar

pirélisis de plésticos con catalizadores (Anuar, Abnisa, Wan, & Aroua, 2016).

Consiste en una mezcla de s6lido y fluido que se comporta como este Gltimo. Esto se logra por
medio de la introduccion de un fluido presurizado a través del sélido particulado. Este tipo de
reactores es el que méas se emplea para llevar a cabo pir6lisis rapida puesto que proveen una
transferencia de calor rapida, buen control de la reaccion de pirélisis y del tiempo de residencia del
vapor, grandes areas de superficie que maximizan el contacto entre el fluido y el s6lido y buen

sistema de transporte de calor (Jahirul, Rasul, Chowdhury, & Ashwath, 2012).
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Figura 5. Diagrama de un reactor de lecho fluidizado empleado en pir6lisis.
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Fuente: (Anuar, Abnisa, Wan, & Aroua, 2016)

4. Reactor ablativo

Se diferencia del reactor de lecho fluidizado en el sentido de que la transferencia de calor se da
por medio de una capa de fluido derretido en las paredes del reactor y la ausencia de gas como
medio de fluidizacion. Se presiona la biomasa contra las paredes del reactor por medios mecanicos.
El material en contacto con la pared practicamente se derrite y se remueve. El aceite residual se
evapora como vapor de pir6lisis. En estos reactores, el material no debe tener tamafos de particula

tan pequefios y permite tamafios de particula de hasta 20 mm (Jahirul, Rasul, Chowdhury, &

Ashwath, 2012).

Una de las ventajas de estos sistemas es que pueden procesar grandes cantidades de biomasa en
poco volumen, lo que los hace compactos. La tasa de reaccion en estos sistemas es proporcional a

la fuerza ejercida sobe la biomasa que esta en contacto con las paredes del reactor y la superficie

Products [

ekt ddg
% S Aenlel

The flow of gas makes
the catalyst particles
behave like a fluid

Reactants
f———

Fluid bed
with gas flow

disponible para la transferencia de calor (Garcia, y otros, 2017).
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Figura 6. Diagrama de un reactor ablativo utilizado en piro6lisis.
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Fuente: (Garcia, y otros, 2017)

H. Materiales para el disefio y construccidn de reactores de pirolisis

1. Ceréamicas refractarias

Las ceramicas refractarias son aquellas que tienen capacidad para soportar altas temperaturas
sin fundirse o descomponerse, ademas de permanecer no reactivas e inertes a estos ambientes
severos. Por otra parte, tienen la capacidad de actuar como aislantes térmicos. El desempefio de
este material depende enormemente de su composicion. Por esta razon, existen varias
clasificaciones para los materiales refractarios. Los ingredientes principales de estos materiales, en
cuanto a granulometria, consisten en particulas grandes y finas. Al entrar en contacto con fuego,
los finos forman una fase de adhesion que es la responsable de aumentar la resistencia del ladrillo.
Esta fase puede ser acristalada o vitrificada. Cabe mencionar que la temperatura de servicio del

material es menor a la temperatura a la que fue horneada (Callister & Rethwisch, 2014).

La porosidad es una variable microestructural que se debe controlar para producir un ladrillo
refractario adecuado. Resistencia mecanica, capacidad de carga y resistencia a los materiales
corrosivos son propiedades que aumentan al reducir la porosidad. Por el contrario, la capacidad de
aislar calor y la resistencia a shock térmico disminuyen con la porosidad. Por esta razén, la

porosidad 6ptima depende de las condiciones de servicio (Callister & Rethwisch, 2014).

La presentacién mas comun para las ceramicas refractarias es el ladrillo, sin embargo se pueden

comercializar de diversas formas. Entre sus aplicaciones méas comunes estan el refinado de metales,
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manufactura de vidrio, tratamientos de calor para metales y en la generacion de energia (Callister

& Rethwisch, 2014).

A continuacion se exponen los materiales refractarios mas comunes, asi como su composicion,

y su porosidad.

Cuadro 8: Composicion y porosidad aparente de los cinco materiales refractarios mas comunes.

Tipo de material Composicion (% g/g) Porosidad
Al,O; | SiO; | MgO | Cr0; | Fe;O | CaO | TiO, | aparente
3 (%)
Arcilla refractaria 25-45 | 70-50 | 0-1 0-1 0-1 1-2 10-25
Arcilla refractaria con alto | 90-50 | 10-45 | 0-1 0-1 0-1 1-4 18-25
contenido de alumina
Silice 0.2 96.3 0.6 2.2 25
Periclasa 1.0 3.0 90.0 0.3 3.0 2.5 22
Periclasa con mineral de 9.0 5.0 73.0 8.2 2.0 2.2 21

cromo

Fuente: (Callister & Rethwisch, 2014)

El material principal que se emplea es la arcilla refractaria. Con la composicion de aluminio que

esta presenta, la temperatura maxima que se puede alcanzar sin la formacion de fase acuosa es de

1587 °C. Durante la operacién, la formacién de una pequefia fase acuosa se permite sin

comprometer las caracteristicas mecénicas del material (Callister & Rethwisch, 2014).

En la Figura 5 se observa el diagrama de fases entre el 6xido de silicio (IV) y el o6xido de

aluminio, en donde se aprecia que debajo de los 1587 °C las fases en equilibrio son la mullita y la

silice (cristalobalita) en estado solido. Arriba de estas temperaturas, se obtienen mezclas

cristalobalita + liquido o mullita + liquido. Cuando se emplea arcilla refractaria con alto contenido

de alimina, se pueden alcanzar temperaturas mayores, siempre y cuando el contenido de aluminio

sea mayor al 71%. La temperatura maxima que se puede obtener con este sistema es de 1890 °C

para mantener el estado sélido. Se pueden alcanzar los 2000 °C con contenidos de alimina mayores

al 78% y permitiendo la formacion de una pequefia cantidad de liquido (Callister & Rethwisch,

2014).
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Los ladrillos de arcilla refractaria se usan principalmente en la construccién de hornos para
confinar atmosferas calientes y para aislar térmicamente equipos. Para este tipo de ladrillos la
resistencia mecanica no es una consideracion primordial, puesto que no se requiere que soporten
cargas estructurales usualmente. A pesar de ello, se debe tener un control sobre la estabilidad del
producto terminado (Callister & Rethwisch, 2014).

Figura 7. Diagrama de fases para el sistema silice-aluminio. "SS" denota solucion sélida.
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Fuente: (Newell, 2010)

2. Cemento, concreto y mortero refractario

Hay ciertos materiales ceramicos que se unen mediante un aglutinante sin necesidad de quemado
o sinterizado. El proceso por el cual se da esta unién es conocido como cementacion. Una reaccion
quimica convierte una resina liquida en un sélido que une las particulas. Los cementos se pueden
clasificar en hidraulicos y no hidraulicos. Los primeros fraguan y se endurecen en presencia de
agua, mientras gue los segundos no, sino que necesitan aire para su endurecimiento. En el caso del
silicato de sodio, la introduccion del diéxido de carbono gaseoso actlia como catalizador para

deshidratar la solucién de silicato de sodio, formando un material vitreo (Askeland & Wright,
2017).

En general, el proceso se describe de la siguiente forma:

xNa,0 - ySi0, - H,0 + C0O, = vidrio
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El silicato de sodio se mezcla con granos de arena de silice a manera que el silicato liquido los
recubre. Gracias a este recubrimiento se forman puentes entre los granos. La introduccion de
diéxido de carbono convierte estos puentes en un sélido, uniendo los granos de arena (Askeland &
Wright, 2017).

Otro tipo de cemento que se puede producir se fabrican a partir de soluciones de polvo fino de
alimina, las cuales se catalizan con acido fosférico para producir un cemento de fosfato de

aluminio.

Esta reaccion quimica esta dada por:
Al203 + 2H3PO4 d 2AIPO4 + 3H20

Cuando se unen particulas de alimina con el cemento de fosfato de aluminio, se producen
cementos refractarios capaces de operar a temperaturas de hasta 1650 °C. (Askeland & Wright,
2017)

El altimo material que produce cemento es el yeso, el cual reacciona con agua para cementar:

1 3
€aS0, 5 Hz0 + 5 H;0 — CaS0, - 2H;0

Cuando la lechada liquida reacciona, crecen cristales sélidos de entrelazamiento de yeso
(CaS04:2H;0) con poros muy pequefios entre los cristales. Una mayor cantidad de agua en la
lechada original proporciona méas porosidad, aunque reduce también la resistencia final del yeso
(Askeland & Wright, 2017).

Las reacciones de cementacion se aplican en la produccion de concreto, siendo el mas conocido
el tipo Portland. El concreto en si es un material compuesto de particulas separadas en el cual tanto
los agregados como la matriz son materiales cerdmicos. Por otra parte, el mortero se hace
mezclando cemento, agua, aire y un agregado fino. Generalmente se emplea mortero para unir
ladrillos y cuando se trabaja con ladrillos refractarios, se utilizan morteros con contenidos de
cemento refractario y de escorias de minerales procedentes de operaciones siderurgicas, lo que le

permite tener un mejor aislamiento térmico (Askeland & Wright, 2017).

40



3. Acero inoxidable

Los aceros inoxidables se seleccionan debido a su excelente resistencia a la corrosién. Todos
los aceros verdaderamente inoxidables contienen un minimo de alrededor del 11% de cromo, lo
cual permite que se forme una capa delgada y protectora de 6xido de cromo cuando el acero se
expone al oxigeno. EI cromo es lo que hace inoxidables a este tipos de aceros y es ademas un
elemento estabilizador de ferrita (Askeland & Wright, 2017). Se puede mejorar la resistencia a la

corrosion del material con la adicion de niquel o molibdeno (Callister & Rethwisch, 2014).

Para delinear las propiedades de este material primero es importante diferenciar los cuatro tipos
de acero inoxidable que existen: aceros inoxidables ferriticos, aceros inoxidables martensiticos,

aceros inoxidables austeniticos y aceros inoxidables endurecidos por precipitacion.

Cuadro 9: Composicion, propiedades mecanicas y propiedades térmicas de algunos tipos de
aceros inoxidables.

Material | Composicion (% g/g) Resistencia | Resistencia | Temperatura
C Cr | Ni | Otros a la tension | alafluencia | maxima (°C)
(MPa) (MPa)

Austenitico

304 008 |19 |10 |- 517 207 925

309 008 |22 |12 |2.0Mn* 515 205 1150

310 0.08 |24 |19 |2.0Mn* 515 205 1095

316 0.08 |17 |12 | 2.5 Mo** 517 207 925

Ferritico

430 0.12 | 17 448 207 815

442 0.12 | 20 517 275 980
Martensitico

416 0.15 |13 0.6 Mo** 1240 965 675

440C 1.10 | 17 0.7 Mo** 1965 1895 760

Endurecimiento por precipitacion
17-4 0.07 |17 |4 0.4 Nb*** | 1310 1170
17-7 0.09 |17 |7 1.0 Al **** | 1655 1585

Fuente: (Askeland & Wright, 2017), (American Iron and Steel Institute, 2020) y (American

Society for Testing and Materials (ASTM), 2011)
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Notas: *Manganeso, **Molibdeno, ***Niobo y ****Aluminio.

Cabe mencionar que para los aceros austeniticos, entre los 480-860 °C se da una precipitacion
de carburo de cromo (11) a lo largo de los limites de los granos en vez de hacerlo adentro de estos.
Esto provoca un agotamiento de cromo en el interior de los granos y expone al acero inoxidable a
la corrosidn. Para evitar esta situacion, se recomienda evitar estas temperaturas de operacion en los
aceros 304 y 316. Para poder emplear estos aceros, es recomendable utilizar sus variantes L o H, o
bien, emplear los aceros 309 o 310 (Askeland & Wright, 2017).

4. Acero de bajo contenido de carbono

Son los aceros que mas se producen. También se les conoce como hierros negros. Generalmente
estos materiales tienen contenidos de carbono menores al 0.25% (g/g). Se fortalecen por medio de
tratamientos en frio, puesto que no responden a tratamientos térmicos que tienen como objetivo
formar martensita. Las microestructuras de este material consisten en ferrita y perlita, lo que
provoca que estas aleaciones sean relativamente suaves y débiles, pero muy ddctiles y tenaces
(Callister & Rethwisch, 2014).

En ocasiones, para aumentar la dureza de estos aceros se les agregan otros elementos tales como
cobre, vanadio, niquel o molibdeno en proporciones de hasta el 10% (g/g). Ademas de aumentar la
dureza de estas aleaciones, la adicion de estos elementos produce que el material sea resistente a la

corrosion, sean ddctiles, formables y maquinables (Callister & Rethwisch, 2014).

Cuadro 10: Caracteristicas comunes de los aceros de bajo contenido de carbono.

Designacion AISI/SAE o ASTM Composicién % (g/g)
C Mn Otros
Aceros simples de bajo contenido de carbono

1010 0.10 0.45

1020 0.20 0.45

A36 0.29 1.00 0.20 Cu (min)
A516 Grade 70 0.31 1.00 0.25 Si

Aceros de bajo contenido de carbono fortalecidos

A440 0.28 1.35 0.30 Si (max), 0.20 Cu (min)
A663 Grado E 0.22 1.35 0.30 Si,0.08 V, 0.02 N, 0.03 Nb
A656 Grado 1 0.18 1.60 0.60 Si, 0.1V, 0.20 Al,0.015 N

Fuente: (Callister & Rethwisch, 2014)
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Los aceros simples se pueden utilizar a temperaturas menores o iguales a las 425 °C en
condiciones de bajo estrés mecanico. Para los aceros de carbono y molibdeno, las temperaturas
pueden llegar hasta los 450 °C, dado que puede ocurrir grafitizacion. Este tipo de materiales
contienen 0.50% (g/g) de molibdeno y 0.20% (g/g) de carbono (American Society for Metals,
1997).

Para lograr que los aceros al carbdn soporten temperaturas alin mayores se emplean sistemas de
cromo y molibdeno. Estos sistemas se dividen en tres clases: acero de cromo-molibdeno simple,
acero de cromo-molibdeno-vanadio y aceros de cromo-molibdeno modificados (American Society
for Metals, 1997).

Cuadro 11: Tipos de sistemas cromo y molibdeno, su composicion y su temperatura maxima de

servicio.
Tipo de Composicidn % (g/g) Temperatura
sistemas cromo Cr Mo \Y Otros maxima
y molibdeno (°C)
Cromo-molibdeno simple
Tipo 1-0.5 1.0 0.5 510
Tipo 1.25-0.5 1.25 0.5 510
Tipo 2.25-1 2.25 1.0 580
Tipo 5-0.5 5.0 0.5 620
Tipo 7-0.5 7.0 0.5 650
Tipo 9-1 9.0 1.0 650
Cromo- 1.0 1.0 0.25 540
molibdeno-
vanadio
Aceros de Contiene Contiene Puede Puede 455-600
cromo- contener contener
molibdeno niobio y
modificados boro.

Fuente: (American Society for Metals, 1997)
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5. Hierro fundido o colado

El hierro fundido, también llamado hierro colado, es un tipo de aleacién que incluye hierro,
carbono y silicio. Los contenidos de carbono de estos materiales oscilan entre el 2% y 4%, mientras
que el contenido de silicio oscila entre el 0.5% y 3% (Askeland & Wright, 2017).

Estos materiales se funden a temperaturas entre los 1150 °Cy los 1300 °C, seglin la composicion
en carbono que tengan. Por otra parte, se da mayor formacion de cementita por el alto contenido de
carbono. Cabe destacar que la cementita es un compuesto metaestable, que suele disociarse en
ferrita y grafito, por lo que el diagrama de fases mas adecuado para representar el comportamiento
del hierro colado es el del sistema hierro-carbono. La tendencia a formar grafito se puede regular
no solo con la composicidn, sino también con la tasa de enfriamiento del material luego de fundirse.
También se promueve la formacion de grafito al tener concentraciones de silice mayores al 1%
(9/g). Los tipos de hierros fundidos mas comunes son: gris, nodular, blanco, fundicién maleable y

el hierro fundido con grafito compactado (Askeland & Wright, 2017).

a. Hierro gris

Contiene pequefias hojuelas de grafito interconectadas que producen resistencia y ductilidad
bajas. Este es el hierro fundido que mas se usa y recibe ese nombre por el color gris deslustrado de
la superficie fracturada. El hierro gris contiene muchos conglomerados o celdas eutécticas, de
hojuelas de grafito. El punto en el que las hojuelas estan interconectadas es el nucleo de grafito. La
inoculacion ayuda a producir celdas eutécticas mas pequefias, lo cual mejora la resistencia. Los
hierros grises estan especificados por un nimero de clase 20 a 80. Un hierro gris clase 20 tiene una
resistencia nominal a la tension de 138 MPa. Se obtienen resistencias mas altas cuando se reduce
el equivalente de carbono, por aleacién o por tratamiento térmico. Entre sus propiedades atractivas
estan la alta resistencia a la compresién, buena capacidad para ser un material maquinado, buena
resistencia al deslizamiento, buena resistencia a la fatiga térmica, buena conductividad térmica y

buen amortiguamiento de vibraciones (Askeland & Wright, 2017).

b. Hierro fundido nodular o dctil

Contiene particulas esferoidales de grafito. El hierro ddctil se produce por tratamiento del hierro
liquido con un carbono equivalente de cerca de 4.3% de magnesio, lo cual hace crecer el grafito de
manera esferoidal durante la solidificacion, en lugar de hacerlo durante el prolongado tratamiento
térmico. Los pasos que se deben llevar a cabo para producir este hierro son: desulfuracion,

nodulacién e inoculacion. En comparacion con el hierro gris, el hierro fundido dictil tiene excelente
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resistencia y ductilidad. Debido al mayor contenido de silicio en comparacion con los hierros

maleables, los hierros nodulares son mas fuertes pero no tan tenaces (Askeland & Wright, 2017).

c. Hierro blanco

Es una aleacion dura y quebradiza que contiene grandes cantidades de carburo de hierro (I11).
Una superficie blanca de este material aparece blanca, lo cual le da su nombre. Elementos como el
cromo, niquel y molibdeno se agregan para que, ademas de los carburos de aleacién formados
durante la solidificacion, se forme martensita durante el tratamiento térmico que se le da. Las
caracteristicas mas destacables del material son su dureza y su resistencia al desgaste abrasivo
(Askeland & Wright, 2017).

d. Fundicion maleable

Esta se forma por el tratamiento térmico del hierro blanco, lo cual produce agrupamientos
redondeados de grafito. Durante este proceso, se combina el hierro blanco no aleado con 2.5% de
carbono y 1.5% de silicio. En el tratamiento térmico, se descompone la cementita formada durante
la solidificacion y se producen bloques, cuya forma redondeada permite una buena combinacion
de resistencia y ductilidad. El proceso se divide en dos etapas de grafitizacion. La fundicidn
maleable tiene mejor ductilidad que las fundiciones de hierro grises o blancas. También presenta
facilidad para ser maquinado (Askeland & Wright, 2017).

e. Hierro fundido con grafito compactado

Este material contiene grafito compactado pero interconectado, que también se produce durante
la solidificacion. La forma del grafito en esta aleacion es intermedia entre escamas y esferas con
barras redondas de grafito interconectadas al nucleo de la celda eutéctica. Para asegurar la
compactaciéon del grafito, a este material se le agrega una pequefia cantidad de titanio. Sus
propiedades mas importantes son: resistencia y ductilidad, mayores a la del hierro gris, asi como

buena conductividad térmica y amortiguamiento de vibraciones (Askeland & Wright, 2017).
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Figura 8. Representaciones esquematicas de las microestructuras de los cinco tipos principales de
hierro fundido: a) hierro gris, b) hierro blanco, ¢) hierro maleable, d) hierro ddctil y e) hierro con
grafito compactado.
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Fuente: (Askeland & Wright, 2017)

I. Escala laboratorio, escala planta piloto y escala industrial

1. Escala laboratorio

Es la escala mas pequefia que se tiene para el estudio de un proceso. Se consideran herramientas
que se utilizan en el inicio del desarrollo de un proceso. Son Utiles para comprender las variables
gue intervienen en el proceso. Generalmente se emplean reactores batch en este tipo de estudios.
Por lo sistemas empleados, los investigadores Gnicamente cargan la muestra al reactor, lo cierran
manualmente y luego llevan a cabo la experimentacién a una presion, tiempo y tiempo de residencia

especifico. Los volimenes para estos sistemas son de menos de 1000 mililitros (Edwards, 2012).

Uno de los retos méas importantes que se presentan en los analisis a escala laboratorio de
biocombustibles es la alimentacion, puesto que se debe introducir el sélido a las condiciones reales
de operacion. Esto implica, en ocasiones, alimentar el reactor a altas presiones. Para solucionar este
problema, se debe alimentar una muestra representativa de biomasa, lo que implica que no se debe

introducir demasiado sélido al reactor y tampoco se debe introducir poco (Edwards, 2012).

2. Escala planta piloto

Las plantas piloto son una réplica a pequefia escala de lo que se espera que sea el proceso a nivel
industrial. Estas réplicas pueden usar exactamente los mismos equipos, en pequefia escala, que se
esperan utilizar a escala industrial o bien se pueden utilizar equipos con diferentes caracteristicas
que permitan el estudio del proceso, sin que tengan la configuracién exacta de la planta final (Peters,

Timmerhaus, & West, 2003) Entre los aspectos importantes de las plantas piloto es que estas
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involucran la manufactura de una formulacion experimental. Las plantas piloto se pueden clasificar
en multiproposito o especificas, segun la cantidad de procesos distintos que se pueden llevar a cabo

en ellas. Los tamafios de reactores para estos sistemas se sitlan entre 1 a 100 litros (Edwards, 2012).

3. Escala industrial

Es el proceso final que se ejecuta para la produccion masiva de un bien. Las plantas a escala
industrial abarcan distintos sectores como: industria quimica, polimeros, alimentos, combustibles,
etc. La premisa es que a esta escala, el proceso productivo debe producir una rentabilidad (Sinnott
& Towler, 2008). Las plantas a escala industrial inicamente se desarrollan cuando la tecnologia y
el proceso ya estdn desarrollados, puesto que requieren mayor inversion y tienen costos de
operacion mayores. Los reactores que se emplean a esta escala superan los 100 litros (Edwards,
2012).

J. Andlisis de productos de pirolisis

1. Anélisis proximal

El andlisis proximal permite cuantificar cenizas, humedad, material volatil y carbono fijo en
productos sélidos como el carbon vegetal o el coque derivado del petréleo. EI método estandar que
rige estas determinaciones es el ASTM D3172-89 (American Society for Testing and Materials
(ASTM), 2015).

El contenido de humedad puede ser cuantificado por medio de una valoracion volumétrica
conocida como valoracion de Karl Fischer. Este método estd basado en un reaccion de
oxidacién/reduccion que es especifica para agua y el método se emplea para los contenidos de
humedad de varios solidos y liquidos organicos (Skoog, West, Holler, & Crouch, 2015).

La reaccion de Fischer esta dada por:
I, + SO, + 2H,0 — 2HI + H,S0,
(Skoog, West, Holler, & Crouch, 2015)

Ademas de los métodos quimicos como el de Karl Fischer, se tienen métodos fisicos y directos,
como el secado de la muestra. La diferencia en masa de la muestra permite cuantificar el agua que
el analito ha perdido. En el método ASTM D3173-11, las muestras se secan en crisoles de porcelana
atemperaturas entre los 104 y 110 °C (American Society for Testing and Materials (ASTM), 2011).
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El contenido de cenizas representa todo el material mineral que posee la muestra. Para la
biomasa, el método de ASTM que se emplea es el E1755-1. EI método consiste en un tratamiento
térmico en horno mufla a 575 °C. Se utilizan crisoles de platino, de silica o de porcelana. Para el
contenido de cenizas del carbon vegetal se emplea el método ASTM D3174-04, el cual es muy
similar al método E1755-1, con la diferencia que el tratamiento térmico alcanza una temperatura
méaxima de 750 °C (American Society for Testing and Materials (ASTM), 2004).

El material volatil en muestras de carbdn vegetal se determina empleando el método ASTM
D3175-02. Para ello se utiliza un horno vertical y crisoles de platino. El tratamiento térmico se da
a 950 °C. El material volatil se cuantifica por medio de la diferencia entre la masa de la muestra
antes del tratamiento y posterior a este (American Society for Testing and Materials (ASTM),
2002).

2. Cromatografia de gases con espectrémetro de masas acoplado

La cromatografia es un método de separacion que se basa en la interaccion de los distintos
componentes de una muestra con un adsorbente llamado fase estacionaria. Esto influye en la
velocidad a la que los componentes son acarreados en la fase maévil. Las técnicas de cromatografia
se clasifican en cromatografia de gases (CG), cromatografia liquida (CF) y cromatografia de fluidos
supercriticos (CFS) (Skoog, West, Holler, & Crouch, 2015).

En la cromatografia de gases, la fase mévil es gaseosa. La fase estacionaria puede ser un liguido
retenido en la superficie de la columna (cromatografia gas-liquido) o un sélido que retiene los
analitos por adsorcion fisica (cromatografia gas-solido). Es sumamente importante que el gas
acarreador sea quimicamente inerte, para evitar interferencias quimicas. Usualmente se emplea
helio como fase movil, aungue también se puede utilizar argdn, nitrdgeno o hidrégeno (Skoog,
West, Holler, & Crouch, 2015).

Uno de los detectores mas poderosos para cromatografia de gases es el espectrometro de masas.
El espectrometro de masas mide la relacion masa-carga de los iones que se producen a partir de la
muestra, lo que permite la identificacion de muchos compuestos y compararlos con una biblioteca
electrénica (Skoog, West, Holler, & Crouch, 2015).
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3. Espectroscopia de infrarrojo (IR)
La region de infrarrojo es la porcién del espectro electromagnético que comprende las
longitudes de onda entre los 0.78 micrometros hasta los 1000 micrémetros. A su vez, la region de

infrarrojo se subdivide en cercano, medio y lejano (Skoog, Holler & Crouch, 2008)

La energia que proporcionan las ondas de infrarrojo Unicamente es suficiente para producir
transiciones vibracionales. Para absorber radiacion infrarroja, una molécula debe sufrir un cambio
neto en el momento dipolar cuando vibra o gira. Solo en estas circunstancias el campo eléctrico
alternante de la radiacién puede interactuar con la molécula y modificar la amplitud de alguno de
sus movimientos. La absorcion de la radiacion Unicamente se da cuando la frecuencia de la

vibracidn natural de la molécula es igual a la frecuencia de la onda (Skoog, Holler & Crouch, 2008).

Todas las especies, a excepcién de las sustancias homonucleares, absorben en la region de
infrarrojo. Por otra parte, todas las moléculas tienen un espectro infrarrojo Gnico. Esto Gltimo no
aplica para las moléculas quirales en estado cristalino. Por esta razon, la espectroscopia de
infrarrojo se utiliza para la identificacion no solo de grupos funcionales, sino también de la
naturaleza de los analitos (Skoog, West, Holler, & Crouch, 2015).

En un espectro infrarrojo se pueden identificar dos zonas: donde ocurren las transiciones
vibracionales y la huella dactilar. En la zona de tensién y deformacién de la molécula se pueden
localizar varias bandas de transmitancia conocidas que dan una idea de los grupos funcionales que
posee una molécula. En la huella dactilar se observan muchas bandas de transmitancia, lo cual torna
dificil el analisis en esta area. La region de huella dactilar comienza en 1400 cm™ y se extiende a

nameros de onda inferiores (Wade, 2017).
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Figura 9. Resumen de bandas caracteristicas para algunos grupos funcionales, asi como el nimero
de onda en el que estas aparecen.

Frecuencias,
Enlace Tipo de compuesto cm ! Intensidad
C—H Alcanos 2850-2970 Fuerte
1340-1470 Fuerte
C—H Alquenos (} c=c{ H) 3010-3095 Media
675-995 Fuerte
C—H Alquinos (—C=C—H) 3300 Fuerte
C—H Anillos arométicos 3010-3100 Media
690-900 Fuerte
O—H Alcoholes monoméricos, fenoles 3590-3650 Variable
Alcoholes con puentes de hidrégeno, fenoles 3200-3600 Variable, a veces amplia
Acidos carboxilicos monoméricos 3500-3650 Media
Acidos carboxilicos con puentes de hidrégeno 2500-2700 Amplia
N—H Aminas, amidas 3300-3500 Media
C=cC Alquenos 1610-1680 Variable
C=C Anillos arométicos 1500-1600 Variable
C=C Alquinos 2100-2260 Variable
C—N Aminas, amidas 1180-1360 Fuerte
C=N Nitrilos 2210-2280 Fuerte
CcC—0 Alcoholes, éteres, dcidos carboxilicos, ésteres 1050-1300 Fuerte
C=0 Aldehidos, cetonas, dcidos carboxilicos, ésteres 1690-1760 Fuerte
NO, Compuestos nitro 1500-1570 Fuerte
1300-1370 Fuerte

Fuente: (Skoog, Holler & Crouch, 2008)

K. Manual de operacion

Un manual de operacién sirve como referencia permanente para mantener y manipular un
sistema (Evans & Lindsay, 2015). Son documentos técnicos que incluyen informacién sobre la
sucesion cronoldgica y secuencial de operaciones concatenadas entre si, que se constituyen en una
unidad para la realizacién de una funcidn, actividad o tarea especificas. Todo procedimiento incluye
el uso de recursos materiales y tecnolégicos, asi como la aplicacién de métodos de trabajo y control
para desarrollar las operaciones de modo oportuno y eficiente. La descripcion de los

procedimientos propicia la disminucién de fallas u omisiones (Franklin, 2009).

Las partes que debe incluir un manual de operacién o de procedimientos se especifican a

continuacién (Franklin, 2009).

1. Identificacion
En este tipo de manuales, generalmente se incluye lo siguiente en la seccion de identificacion:
e Logotipo de la organizacién.
e Nombre de la organizacion.
o Denominacion y extension del manual. Si corresponde a una unidad en particular,

debe anotarse al nombre de esta.
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e Lugary fecha de elaboracion.
e Numeracion de las paginas.

e Unidades responsables de su elaboracion, revision y/o autorizacion.
(Franklin, 2009)

2. Introduccion
Es una exposicion de lo que es el manual, su estructura, sus propdsitos, &mbito de aplicacion y

necesidad de mantenerlo vigente (Franklin, 2009).

3. Indice
Apartados o capitulos que constituyen el cuerpo del manual y la pagina en donde inicia dicho
capitulo (Franklin, 2009).

4. Objetivo

Explicar el propdsito que se pretende cumplir con el procedimiento (Franklin, 2009).

5. Areas de aplicacion o alcance

Esfera de accion que cubre el procedimiento (Franklin, 2009).

6. Conceptos
Palabras, términos de caracter técnico o formatos que se emplean en el procedimiento cuyo
significado o referencia, por su grado de especializacion, debe anotarse para hacer mas accesible la

consulta del manual (Franklin, 2009).

7. Procedimiento (descripcion de las operaciones)

Presentacion por escrito, en forma narrativa y secuencial, de cada una de las operaciones que se
realizan en un procedimiento para lo cual se anota el nimero de operacion, el nombre de las areas
responsables de llevarlas a cabo y, en la descripcion, explicar en qué consiste, como, dénde y con

qué se llevan a cabo (Franklin, 2009).

Cuando la descripcion del procedimiento es general y comprende varias areas, debe anotarse la
unidad administrativa que tiene a su cargo cada operacion; si se trata de una descripcion detallada
dentro de una unidad administrativa, tiene que indicarse el puesto del responsable de cada operacion
(Franklin, 2009).

51



V. ANTECEDENTES

La piro6lisis es un proceso que se ha empleado incluso antes de la era industrial. El carbdn vegetal
es un producto que ha sido muy importante en diversos procesos. En la era pre-industrial, se
producia carbon vegetal que luego se utilizaba para la extraccion de hierro a partir del mineral. Otro
proceso importante se puede observar en la industria petroquimica, que se invento en la década de
1840’s. Abraham Gesner buscaba utilizar un aceite mineral mas limpio que el aceite de ballena que
se utilizaba en ese momento. Para ello, destilé pedazos pequefios de carbén a 427 °C, los tratd con
acido sulfurico y cal y posteriormente destilé el liquido nuevamente hasta obtener un aceite
traslicido (Basu, 2010).

En los altimos afios, los esfuerzos para gestionar los desechos han aumentado, con la intencién
de evitar efectos perjudiciales al medio ambiente. Esto ha llevado que se desarrollen distintas
tecnologias para el tratamiento de desechos por medio de pirélisis. Malkow (2004) discute en su
trabajo la distintas tecnologias que se han desarrollado para el tratamiento de desechos municipales
en Europa. Entre estas tecnologias se encuentran el proceso EDDITh, proceso P.1.T. Pyrflam, el
reactor modular de pirélisis y gasificacion de PKA Umwelttechnik GmbH, la tecnologia PyroMelt

y de Siemens, entre otros.

Este interés por el tratamiento de desechos por medio de pirdlisis llevé a Sgrum, Grgnli y Hustad
(2001) a determinar los pardmetros cinéticos de la pirdlisis de los componentes principales de los
desechos municipales de Noruega. Realizaron un anélisis termogravimétrico a una tasa de
calentamiento de 10 °C/min en una atmdsfera inerte. La fraccion celulésica se modeld con tres
reacciones independientes que describian la degradacién de la celulosa, hemicelulosay lignina. Los
plasticos, entre los cuales habia poliestireno, polipropileno, polietileno de baja densidad y
polietileno de alta densidad se modelaron en una sola reaccion. La degradacion de PVC se modeld
con tres reacciones. También estudiaron las posibles interacciones entre los componentes plasticos
y el papel. Se encontr6 que la reactividad de la materia celulésica aumentd con la presencia de
PVC.
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Ademas de tratar desechos municipales, la pirélisis se ha estudiado para tratar los desechos de
biomasa. Capunitan y Capareda (2011) utilizaron un reactor batch de pirélisis para investigar la
produccion de biocombustibles a partir de rastrojo de maiz. Los rendimientos de producto y sus
caracteristicas se evaluaron a distintas temperaturas de pirélisis: 400, 500 y 600 °C. A una
temperatura de operacién de 400 °C se obtuvo los méximos rendimientos de carbédn vegetal y de
aceites combustibles, siendo estos de 37.3% y 31.4% (g/g) respectivamente. Con una temperatura
de operacion de 600 °C. se obtuvo el maximo rendimiento de producto gaseoso, siendo este de
21.2% (g/g). El carbon vegetal se caracterizd por medio de analisis proximal. Los aceites
combustibles se analizaron por medio de FTIR y GC-MS, mientras que los gases se analizaron por
GC-HID. Se obtuvo que el producto con mayor contenido energético fue el carbdn vegetal y que

la pirdlisis de rastrojo de maiz produjo fuentes de energia potencialmente valiosas.

La pirdlisis también permite el tratamiento de los polimeros. Anleu, Fuentes, Melgar, Muadi,
Orozco, Orozco y Pérez (2019) evaluaron un sistema de pir6lisis como forma de tratamiento de
residuos plasticos. Para ello, hicieron pruebas a escala laboratorio utilizando los desechos de
material de empaque de polipropileno metalizado. EI material de empaque fue caracterizado para
plantear un sistema de acondicionamiento. Esta informacion se complementé con analisis
termogravimétrico para determinar que el rango de temperatura del proceso de pirdlisis seria entre
415y 475 °C. Se obtuvo el modelo cinético a partir de la ley potencial y la ecuacion de Arrhenius.
Ademas de ello, se caracterizo el liquido obtenido cuantificando la densidad, viscosidad cinematica,
gravedad APl y punto de inflamacion de este. El producto sélido se caracterizé con la técnica de
ICP.
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VI. METODOLOGIA

A. Primera fase: instalacion del reactor

Materiales:
e Programa de disefio CAM — Autodesk Inventor.
e Microsoft Excel.
e Metro.
e Tubos de perfil cuadrado de 2 pulgadas.
e Lamina de aluminio de 50.50 centimetros por 99.80 centimetros.
e Cuatro ruedas.
e Tangue de acero al carb6on de 20 L.
e Tanque de aluminio de 15 L.
e Ladrillos refractarios.
e 15 kg de mortero refractario.
e Quemador de estufa industrial de hierro colado.
e Tubo de acero al carbdon de 1 pulgada.
e Tubo de acero al carbdn de 1 ¥ pulgadas.
e Termocupla tipo K.
e Mandmetro de 60 psi.
e 1 unidn universal de acero al carbédn de 1 pulgada.
e 2 “y”de acero al carbén de 1 pulgada.
e 2 tapones machos de acero al carbén de 1 pulgada.
e 1 controlador de temperatura.

e 1 vélvula de bola.
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Procedimiento:

1. Definir que la capacidad del sistema seria de 15 L de alimentacion.

2. Llevar a cabo el disefio preliminar.

a.
b.

C.

Dimensionar el soporte del sistema (la mesa) en Autodesk Inventor.
Dimensionar el reactor y el tanque de recepcidn en Autodesk Inventor.

Calcular las dimensiones del condensador por medio de Microsoft Excel.

3. Seleccionar materiales.

a.

Seleccionar tubos de perfil cuadrado de 2 pulgadas para la elaboracién de la mesa
del sistema.

Seleccionar ladrillo y mortero refractario como materiales para el hogar del
reactor.

Seleccionar un reactor de acero al carbono de 20 L de capacidad

Seleccionar un tanque de aluminio de 15 L de capacidad como tanque de
recepcion.

Seleccionar un tubo de 1 pulgada de acero al carbon para la salida del reactor.
Seleccionar de un tubo de 1 pulgada y un tubo de 1 ¥ pulgadas de acero al carbon
como materiales para el condensador.

Seleccionar de un tubo de 3/8 de pulgada como termopozo.

Seleccionar de termocupla tipo K.

Seleccionar de mandmetro de 0-60 psig..

4. Ensamblar.

a.

b.

- ® o o

Ensamblar soporte del sistema con los tubos de perfil cuadrado de 2 pulgadas y la
lamina de aluminio.

Construir el hogar del reactor con los ladrillos y el mortero refractario.

Ensamblar del condensador con los tubos seleccionados.

Realizar de entrada de mandmetro y conexién de la chimenea del reactor.
Elaborar termopozo.

Instalar de la valvula de bola para la descarga de producto liquido del tanque de

recepcion.

5. Instalar los equipos seleccionados y construidos.

a.
b.
C.
d.

Instalar mandmetro.
Instalar termopozo.
Conectar la termocupla a controlador.

Instalar valvula de bola a tanque receptor.
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Colocar silicdn de alta temperatura en rosca de la salida del reactor.
Conectar niple de 5 cm a salida de gases del reactor.

Conectar unién universal a niple de 5 cm.

o Q@ - o

Conectar chimenea a unién universal.

Colocar “y” con tapon macho en salida del reactor.
j. Conectar condensador a conexion “y” en la chimenea.
k. Conectar “y” con tapon macho a salida de condensador.

I. Instalar del tanque receptor.

6. Elaborar planos.

a. Comprobar medidas del sistema con un metro.

b. Realizar los planos en Autodesk-Inventor.

B. Segunda fase: pirdlisis y analisis cinético

Materiales:

Céscara y semilla de aguacate triturada (biomasa).
Sistema de pirolisis.

Toma de agua.

Conexion a electricidad 120 V.
Cilindro de gas propano de 60 libras.
Termocupla tipo K.

Balanza de piso.

Balanza semi-analitica.

2 Beaker de 500 mL

50 mL de acetona.

50 mL de hexano.

Esponja.
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Procedimiento:
1. Cuantificar biomasa de alimentacion con una balanza de piso.
2. Cargar materia prima al reactor. Referirse a capacidad maxima del reactor para la
alimentacion de biomasa.
3. Montar el reactor en el hogar, colocar la tapa y montar el sistema de condensacion.
4. Introducir termocupla en el termopozo.

5. Conectar servicios auxiliares.

a. Conectar condensador a la alimentacion de agua.
b. Conectar controlador del termopar.
C. Conectar manguera del cilindro de gas propano al dosificador del quemador.

Abrir vélvula del cilindro.
Fijar la presion de alimentacion a 12 psi.

Abrir la valvula del quemador a 5° contra las manecillas del reloj.

© o N o

Iniciar el conteo del tiempo en el sistema.

10. Estabilizar la temperatura del reactor entre 120 y 150 °C.

11. Registrar el tiempo en el que comienza a caer la primera gota de agua.

12. Medir la masa de agua que se obtiene del reactor en intervalos de 5 minutos.

13. Agotar contenido de agua de la biomasa.

14. Aumentar la apertura de la valvula del quemador.

15. Estabilizar la temperatura del reactor entre 160 y 180 °C.

16. Comenzar la recoleccion de aceites combustibles.

17. Cuantificar la masa de aceites de pirolisis cada cinco minutos.

18. Abrir méas la valvula del quemador de manera que se tenga una tasa de aumento de
temperatura minima de 1 °C/min y méaxima de 1 °C/s.

19. Estabilizar la temperatura del reactor a 210 °C.

20. Mantener la temperatura a 210 °C durante 30 minutos.

21. Continuar con la rampa de temperatura definida en el paso 13 hasta alcanzar los 260 °C.

22. Mantener la temperatura del sistema a 260 °C durante 30 minutos.

23. Repetir pasos 16 y 17 con aumentos de 50 °C e intervalos de tiempo de 30 minutos hasta
alcanzar los 400 °C. o hasta gque se agoten los aceites combustibles.

24. Cerrar valvula del qguemador.

25. Cerrar valvula del cilindro de gas propano.

26. Desconectar controlador de la termocupla.

27. Cerrar valvula de agua de enfriamiento.
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28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.

Recolectar los aceites combustibles que se contienen en el tanque de recepcion.
Cuantificar la masa de los aceites obtenidos.

Dejar que el sistema alcance temperatura ambiente.

Desconectar condensador.

Retirar tapa del reactor.

Recolectar char obtenido.

Cuantificar la masa del char obtenido.

Limpiar tanque de recepcién con 10 mL de acetona y con 10 mL de hexano.

Limpiar reactor con 10 mL de acetona y con 10 mL de hexano.

C. Tercera fase: analisis proximal del carbdn vegetal.

Andlisis de humedad:

Materiales:

9 Crisoles de porcelana
19.0 g de carbon vegetal
Horno

Pinzas para crisol
Balanza analitica.

Mortero.

Procedimiento:

1.
fino.
2.
3.
4.

Tomar una muestra de carbon vegetal y se pulverizar con un mortero hasta obtener un polvo

Llevar los crisoles de porcelana a peso constante, empleando un horno mufla.
Pesar los crisoles vacios.

Luego que los crisoles alcancen la temperatura ambiente, colocar 1.0 g de muestra de

carbon vegetal triturado en el crisol. Realizar esto para cada una de las muestras a analizar.

5. Pesar los crisoles con muestra.

6. Colocar los crisoles en el horno precalentado a 110 °C.

7. Secar las muestras en el horno por una hora.

8. Transferir los crisoles a una desecadora y dejarlos en ella hasta que alcancen la temperatura
ambiente.
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9.

Pesar los crisoles nuevamente en la balanza analitica.

Andlisis de cenizas:

1.

Colocar la muestra sin humedad que resulta de la determinacién anterior en un crisol de
porcelana.

Introducir el crisol se a un horno mufla frio y calentar el sistema gradualmente hasta
alcanzar los 500 °C en 1 hora.

Calentar el material nuevamente hasta que alcance los 600 °C después de 1.5 horas desde
el inicio del tratamiento térmico.

Mantener la muestra a 600 °C hasta que no se observe material organico, es decir, que la
muestra no presente un color negro.

Retirar el crisol del horno mufla y se colocar en un horno convencional para permitir que
se enfrie gradualmente a 110 °C por 15 minutos.

Trasladar el crisol a la desecadora y llevarlo a temperatura ambiente.

Pesar la muestra en la balanza analitica.

Andlisis de material volatil

1. Llevar los crisoles a peso constante

2. Pesar 1.0 g de muestra en un crisol.

3. Introducir el crisol en un horno mufla precalentado a 600 °C.

4. Mantener la muestra a esta temperatura por 15 minutos.

5. Verificar que las brasas han desaparecido.

6. Retirar el crisol de la mufla y se colocar en la desecadora para que alcance la temperatura

ambiente.

7. Unavez el crisol alcance la temperatura ambiente, pesar en la balanza analitica.
Anédlisis IR

1. Colocar la muestra en el equipo.

2. Ajustar el nivel de fuerza del accesorio ATR a 100.

3. Proceder a la lectura.
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D. Cuarta fase: analisis de componente del combustible liquido

Diluir muestra en triclorometano.
Filtrar la muestra.
Preparar viales de cromatografia.

Introducir viales en auto muestreador.

o » W npoE

Proceder a la lectura en el cromatdgrafo de gases con detector de masa acoplado.

E. Calculos

1. El detalle de calculos se encuentra en la seccion de anexos de calculos. Estos se llevaron a

cabo en Excel y Python.
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VIl. RESULTADOS

Cuadro 12: Caracteristicas del reactor, del tanque de recepcion y del cilindro de gas que se
selecciond para la implementacién del sistema de pirdlisis.

Equipo Capacidad Espesor de Aplicacién Material
pared
Reactor 20L 25cm Recinto donde se Acero de bajo
llevara a cabo la contenido de
reaccion. carbono.
Tangue de 15L 1.0cm Contener el Aluminio.
recepcion producto obtenido
de la pirdlisis.
Cilindro de GLP 60 Ib 2.5mm Fuente de Acero.
combustible para
calentar el reactor.

Fuente: Elaboracion propia

Notas: Capacidades y materiales obtenidos a partir de la informacién proporcionada por el
proveedor. Las capacidades también se verificaron con agua a 22 °C. El cilindro de GLP se opero
a una presion de salida de 10 psi. Los materiales del reactor y tanque de recepcion se seleccionaron

en base a las temperaturas de operacion y para el cilindro de GLP, se encuentra estandarizado.

Cuadro 13: Caracteristicas de las tuberias y conducciones empleadas en el sistema de pirolisis.

Equipo Largo (cm) | Didmetro nominal Material
(pulgadas)
Condensador 60.0 Interno: 1 De acero de bajo contenido de
Externo: 1 1/4 carbono.
Salida del reactor 25.0 1 De acero de bajo contenido de
carbono.
Conduccion del 34.6 3/8 De acero galvanizado.
gas proveniente del
cilindro
Entrada del 175 3/8 De acero galvanizado.
guemador
Manguera de agua 1000 3/8 De PVC con fibras de poliéster.
de refrigeracién
Manguera de gas 150 3/8 De PVC con fibras de poliéster.

Fuente: Elaboracion propia
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Notas: Se tomd como una conduccion cualquier tubo que transportara un fluido, tal como los
productos de pirdlisis, el GLP y el agua de refrigeracion. Los didametros y materiales se obtuvo a
partir de la informacién proporcionada por el proveedor. El largo de las conducciones se obtuvo

por mediciones realizadas con un metro.

Cuadro 14: Materiales y accesorios empleados para el montaje del equipo.

Material Cantidad Caracteristicas
Ladrillos 15 De arcilla refractaria.
Mortero 12.5 kg Refractario.
Quemador 1 De hierro colado con conexién a GLP.
Conduccion con forma de Y 2 Conduccion a 45°, con diametro de 17, de acero
de bajo contenido de carbono.
Tapones macho 2 De acero de bajo contenido de carbono, con
diametro de 1”.
Unién universal 1 De acero de bajo contenido de carbono, con
diametro de 1.
Termopozo 1 De acero de bajo contenido de carbono con 3/8 «
de didmetro y de 25 cm de largo.

Fuente: Elaboracion propia

Notas: Se incluyen tanto los materiales del hogar del reactor y los accesorios de las conducciones.

Las caracteristicas se recopilaron a partir de la informacion proporcionada por el proveedor.

Cuadro 15. Instrumentacion instalada en el sistema.

Instrumento Cantidad Caracteristicas

Manometro 1 Con rango de 0-60 psi.

Termocupla 1 Tipo K, con rango de 0-800°C.
Controlador de temperatura 1 Con conexién a 110 V y a termocupla tipo K.

Fuente: Elaboracion propia

Notas. Las caracteristicas propias de la instrumentacion se obtuvo a partir de informacién
proporcionada por el proveedor, asi como el manual de operacion del controlador de temperatura.

Este Ultimo se aprecia en el Anexo 3.

Cuadro 16. Condiciones maximas y minimas de operacion segun los materiales y equipos

instalados.
Pardmetro de disefio Magnitud
Alimentacion maxima del reactor 15L
Contenido méximo en tanque de recepcién 12 L
Caudal minimo de agua de enfriamiento 84 mL/s
Flujo maximo de ligeros en condensador 2.07 kg/min
Flujo maximo de pesados en condensador 2.65 kg/min
Flujo minimo en salida del reactor 0.0019 kg/min

Fuente: Elaboracion propia
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Notas. Se presentan los pardmetros maximos o minimos de operacion, segun el reactor que se
selecciond, el largo de la salida del reactor, el largo de la chaqueta del condensador y el caudal
minimo de agua de enfriamiento empleado para el dimensionamiento del condensador. Los ligeros
se modelaron como &cido acético, al ser el compuesto mas abundante en esta fraccién, mientras

gue los pesados se modelaron como 2,4-dimetilfenol.

Figura 10. Diagrama de bloques del sistema propuesto.

Drenaje Grifo
1.07 kg gases de combustion Y
A 0.084 kgls Agua caliente 0.084 ka/s Agua de enfriamiento

h.

1.8 kg Productos volatiles .| Salidadel |1.8 kg Productos voldtiles Condensador 1.8 kg Productos voldtiles |  Tanque de

» Lo -
2.1 kg Gases reactor 21 kg Gases recepcion

*
/ . 2.1 kg Gases
1.07 kg gases de combustion

Reactor

24.4MJ

1.07 kg Propand | iro de GLP de 50

Ibs

Quemador (<

Fuente: Elaboracion propia

Notas: En el diagrama de bloques se muestran los principales equipos y el flujo del producto
gaseoso y liquido resultante, durante la fase de pir6lisis en medio de la operacion del equipo. Se
muestra el balance de masa teorico para una alimentacion de 6 kg y una temperatura maxima de

operacion de 400 °C para un proceso semicontinuo. EI 30% del contenido de volatiles corresponde

a humedad.
Figura 11: Esquema del proceso para el sistema propuesto.
F-301
‘ R-01 ‘ Reactor ‘
8 E-03
o
v ‘ T-01 Tanque de recepcién
V-01 Valvula rzgal;ladora de
=
[ E-01 Cilindro de GLP
E-02 Quemador
Biomasa
T-01 E-03 Condensador
( b
o F101 Alimentacion de
eho biomasa
/i
< { m‘ F-201 GLP
& X 7
A F-202 | Gases de combustion
F-301 Agua, Bio_—qil_y_ gases
de pirdlisis

F-201

Fuente: Elaboracion propia
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Notas: En el esquema de proceso se muestran los principales equipos, la alimentacion, el flujo de
combustible asi como el de los gases resultantes de la combustidn, el flujo del agua removida de la

biomasa y del producto gaseoso y liquido resultante, durante la operacién del equipo semicontinuo.

lustracion 1 Modelo del sistema de pir6lisis en tres dimensiones realizado en Autodesk Inventor.

Fuente: Elaboracion propia
Notas: Modelo en tres dimensiones del ensamblaje de los equipos seleccionados, segln los equipos

seleccionados y lo que se muestra en el esquema del proceso anterior.
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llustracion 2. Vista lateral del sistema de pirdlisis con los elementos seleccionados para su
instalacion.

4

Fuente: Elaboracion propia
Notas: Ensamblaje de todos los equipos, conducciones, materiales e instrumentacion

seleccionados. En la ilustracion se presenta una vista lateral de la instalacion.

Fuente: Elaboracion propia
Notas: Vista frontal del hogar, en donde se aprecia el quemador y la instalacion realizada para el

suministro de GLP.
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lustracion 4. Vista de la parte superior del reactor.

Fuente: Elaboracién propia

Notas: En la ilustracién se observa un cable, que corresponde al de la termocupla. En la imagen, el
termopar se encuentra dentro del termopozo. También se aprecia el mandmetro de seguridad

instalado.

Cuadro 17. Listado de equipos, conducciones y accesorios instalados y que se muestran en las
ilustraciones anteriores.

Designacion Parte del equipo
Reactor
Salida del reactor
Condensador
Tanque de recepcion
Hogar de ladrillo y mortero refractario
Controlador de temperatura
Mangueras de agua de enfriamiento del condensador
Conduccion del gas proveniente del cilindro
Entrada del quemador
Quemador
Termopozo con termocupla dentro
Manometro de seguridad

rX|l«|l—T|Ommolo|m| >

Fuente: Elaboracion propia
Notas: En el cuadro se presenta la identificacion de todas las etiquetas que poseen las ilustraciones
2,3y4.
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Figura 12. Calibracion de la termocupla tipo K empleada para registrar las temperaturas dentro
del reactor.
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Temperatura registrada en termdémetro de alcohol (1 °C)

Fuente: Elaboracion propia

Notas: La calibracion del termopar se realizd con respecto a un termémetro de alcohol capaz de
registrar hasta 200 °C. En el grafico se presenta la temperatura segin el sensor en el eje de las
ordenadas y la temperatura segun el termdmetro en el eje de las abscisas. Para registrar la respuesta

tanto del termdmetro como de la termocupla, se introdujeron ambos instrumentos en agua.

Cuadro 18. Temperatura esperada del termopar, segin el modelo de calibracion de la figura

anterior.
Temperatura del Temperatura del termopar Porcentaje de error entre
termometro (+1 °C) segun el modelo (+1 °C) ambos (%)
400 411 2.84

Fuente: Elaboracion propia

Fuente: Propia

Notas: Se calculd la temperatura de la termocupla extrapolando el modelo lineal que corresponde
al comportamiento observado en la figura 10. Se tomd como temperatura de referencia la indicada
por el termdmetro de alcohol y se extrapol6d el modelo a la temperatura maxima esperada de

operacion del equipo, que era de 400 °C.

Ecuacion 11. Modelo de temperatura con respecto al tiempo.

y =1.2073 X 107 %> — 1.7787 X 107 7x* + 9.7461 X 10~°x3 — 0.02378x2 + 2.8426x + 298.15
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El modelo de mejor ajuste obtenido para explicar el comportamiento de la temperatura es un
polinomio de quinto grado. Los parametros del modelo se presentan a continuacion, asi como el
coeficiente de determinacion obtenido.

Cuadro 19. Coeficientes del polinomio y su respectivo coeficiente de determinacién.

Variable Magnitud
Coeficiente a 1.207326 x 10710
Coeficiente b —1.77868 x 10~7
Coeficiente ¢ 9.746112 x 1075
Coeficiente d —0.0237766
Coeficiente e 2.842594

Constante 298.15
R2 0.9950

Fuente: Elaboracion propia

Notas: El coeficiente “a” corresponde a la constante que acompafia el término a la quinta potencia;

el “b” acompaiia el término a la cuarta potencia y asi sucesivamente.

Figura 13. Curva de ajuste para la tasa de calentamiento dentro del reactor durante la operacion
del mismo por un ciclo de nueve horas.

@® Datos
= Modelo

650 -

600 1

550 1

500 A

450 1

Temperatura =1 K

400 A

350

300 A

0 100 200 300 400 500
Tiempo £0.01 min
Fuente: Elaboracion propia
Notas: La linea azul representa la curva de mejor ajuste, que corresponde al polinomio quinto grado
que se muestra en la Ecuacién 11, mientras que los puntos rojos corresponden a los datos

experimentales.
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Figura 14. Masa de los productos generados (bio-oil y gases) con respecto al tiempo. También se
presenta el decremento en masa del solido durante la operacion.

2500

C
— 2000
g
C
2
o 1500
Q.
g masa de liquido (g)
(&)
‘_3 1000 masa gas (g)
(]
T masa solido (g)
©
@ 500
=

0

0 100 200 300 400 500 600
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Fuente: Elaboracion propia
Notas: El grafico presenta la masa de cada uno de los productos de pir6lisis con el tiempo. La
operacidn se llevd a cabo con biomasa compuesta de cascara y semilla de aguacate. Los puntos

grises representan la masa acumulada de bio-char; los azules, de bio-oil y los anaranjados, del gas.

Ecuacion 12. Modelo cinético de la conversién con respecto al tiempo.
d -28.8x103

a =
= 6.60e8314T(®) (1 —
T 6.60¢e 1-a)

Notas: Este modelo se basa en la Ecuacion 7 y en una reaccién de primer orden segin lo mostrado
en el Cuadro 6. Este modelo corresponde a la pirdlisis de biomasa de céscara y semilla de aguacate

en el sistema semicontinuo.

Cuadro 20. Parametros del modelo cinético de la conversion con respecto al tiempo para la
pirélisis de cascara y semilla de aguacate.

Factor de frecuencia (min) | Energia de activacion (MJ/kmol) | Coeficiente de determinacion (R?)

6.60 28.8 0.9954

Fuente: Elaboracion propia
Notas: El factor de frecuencia o pre exponencial corresponde al término que acompafia a la funcién
exponencial. La energia de activacion es el numerador de la potencia a la cual se encuentra elevado

el nimero de Euler. Estos datos cinéticos corresponden a la pirdlisis de una alimentacion compuesta
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de cascara y semilla de aguacate en el sistema semicontinuo. y con la tasa de calentamiento que se

aprecia en la Figura 13.

Figura 15. Curva de ajuste para la tasa de conversion de materia s6lida dentro del reactor durante
la operacién del mismo por un ciclo de nueve horas.

1.091 e Datos
= Modelo

Conversion a

0 100 200 300 400 500
Tiempo £0.01 min
Fuente: Elaboracion propia

Notas: Los puntos rojos representan la conversion calculada a partir de los datos experimentales
gue corresponden a la masa de material sdlido. La linea azul corresponde a la curva de mejor ajuste

segun el modelo cinético obtenido.

Figura 16. Curva de ajuste para la tasa de conversion de materia sdlida con respecto a la
temperatura dentro del reactor.
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Fuente: Elaboracion propia
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Notas: Al igual que en la figura anterior, los puntos rojos muestran los datos experimentales
obtenidos a partir de la conversion de la materia solida. La linea negra representa la curva ajustada
segun las temperaturas obtenidas con la Ecuacién 11 y las conversiones calculadas a partir del

modelo cinético que se presenta en la Ecuacion 12

Figura 17. Temperatura a la salida del condensador a lo largo de la operacion del sistema de
pirdlisis.
50
45
40
35
30
25

20

Temperatura (0.1 °C)

15

10

0 100 200 300 400 500 600
Tiempo (+£0.01 min)

Fuente: Elaboracion propia

Notas: Las temperaturas a la salida del condensador se determinaron por medio de un termémetro

l&ser, durante toda la operacion. Se registro la temperatura cada cinco minutos a partir de que se

comenzé a recolectar agua condensada proveniente de la biomasa.

Cuadro 21: Estadistica descriptiva de las temperaturas registradas a la salida del condensador
durante las nueve horas de operacion del sistema.

Temperatura media Desviacion estandar Intervalo de confianza al 95%
(°C) (°C) Limite inferior (°C) | Limite superior (°C)
27.3 0.370 27.2 27.4

Fuente: Elaboracion propia
Notas: Los estadisticos presentados corresponden a los datos de temperatura a la salida del

condensador obtenidos a partir de mediciones experimentales con el termdmetro laser. Estos datos
se aprecian en la figura anterior.
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Figura 18. Temperatura de los ladrillos del hogar durante la operacién del sistema.
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Notas: Se midio la temperatura del hogar por medio de un termémetro laser, en algunos momentos

durante la operacion. Se presenta la temperatura mas alta observada segtn las mediciones.

Cuadro 22. Parametros de operacion del sistema semicontinuo para la obtencién de una pir6lisis

completa.

Parametro de operacion

Magnitud

Limite inferior

Limite superior

utilizada

Tiempo 495 minutos 540 minutos
Temperatura maxima 363 °C 394 °C
Flujo de agua de refrigeracion 0.172 kg/s 0.181 kg/s
Masa promedio de propano 3.56 kg 3.80 kg

Fuente: Elaboracion propia

Notas: Pardmetros de operacion para la obtencion de los resultados que se presentan en esta seccion.

Estos corresponden a una alimentacion promedio de 2.27 kg. Todos los datos que se presentan

resultan de mediciones experimentales realizadas durante los ciclos de operacidn procesados.
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Cuadro 23: Estadistica descriptiva del rendimiento obtenido, en forma de porcentaje peso-peso,
de cada uno de los productos de pirdlisis.

Producto Rendimiento | Desviacién Intervalo de confianza al 95 % Coeficiente
de pirdlisis medio estandar [ |_imite inferior | Limite superior | de variacion
(% g/9) (% g/9) (% g/g) (% g/g) (%)
Char 14.3 2.34 8.52 20.1 16.3
Bio-Qil 60.6 2.79 53.7 67.5 4.61
Gas 7.86 2.97 0.485 15.2 37.8
Agua 17.2 5.63 3.22 31.2 32.7

Fuente: Elaboracion propia

Notas: Los datos que se presentan fueron calculados a partir de mediciones experimentales tomadas

para ciclos completos de operacién. Estos se observan en el Cuadro 33. Los rendimientos resultan

de pirdlisis de cascara'y semilla de aguacate trituradas, a las condiciones de operacion especificadas

en el Cuadro 21.

Cuadro 24. Grupos funcionales identificados en los espectros de infrarrojo de la materia primay
los productos de pir6lisis incompleta.

Grupo funcional Banda en Banda en material Banda en material NUmero de
materia s6lido marrén de s6lido negro de onda tedricos
prima (cm?) | pirdlisis incompleta | pir6lisis incompleta (cm?)
(cm™) (cm™)
Tensién O-H 3273.49 3312.98 3224.10 3400-3200
Tensién C-H sp® 2931.11 2923.58 2923.74 2962-2853
Tension C=N 2162.82 N/A N/A 2200-2400
Vibracion C=C 1634.79 1610.52 1595.40 1620-1680
Tension C-O 1006.71 1026.51 N/A 900-1300

Fuente: Elaboracion propia

Notas: Bandas de absorcion de radiacion infrarroja observadas en los espectros que se presentan en

las paginas 166 — 155. Las bandas de absorcidn tedricas se obtuvo de (Wade, 2017). Se colocd N/A

que corresponde a “no aplica” para las bandas no observadas en determinados espectros.

Cuadro 25. Resultados del analisis proximal realizado al carb6n vegetal obtenido de los tres lotes

de pirdlisis procesados.

Analisis Media Desviacién Intervalo de confianza al 95 % Coeficiente
(% g/9) estandar [ |_imite inferior | Limite superior | de variacion
(% g/g) (% glg) (% g/g) (%)
Humedad 1.32 0.25 1.13 151 18.8
Cenizas 8.97 0.62 8.49 9.44 6.89
Materia 20.7 1.27 19.7 21.7 6.13
volatil
Carbono 69.0 1.38 68.0 70.1 2.00
fijo

Fuente: Elaboracion propia
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Notas: Estadisticos calculados a partir de las mediciones experimentales realizadas y que se

aprecian en los cuadros 34 y 35.

Cuadro 26. Composicion de los aceites combustibles obtenidos después de la operacién del

sistema por nueve horas.

Abundancia relativa (%)

Compuesto Cromatograma 1 | Cromatograma 2
2-pentilfurano 5.5+0.1% 4.940.1%
2-n-heptilfurano 0.0% 2.1+0.1%
4-metil-exo-tricicloundecano 2.5£0.1% 0.0%
2-isoamil pirazina 1.9+£0.1% 1.8+0.1%
ciclohexano, 1,5-dietinil-2,3-dimetil(1-alfa,2-alfa,3-alfa,5-beta) 4,5+0.1% 0.0%
ciclohexano, 1,5-dietinil-2,3-dimetil(1-alfa, 2-beta, 3-beta, 5-beta) 0.0% 4.6+0.1%
2-n-octilfurano 2.4+0.1% 2.41+0.1%
biciclo[3.2.2]nona-2,6-dien-5-0l-4-ona 5.5£0.1% 5.1+0.1%
3-hexanol-2,3-dimetil 0.0% 8.3+0.1%
13-octodecenal, (Z) 0.0% 2.1+0.1%
Acido 2-decanoico, metiléster 2.8+0.1% 0.0%
Acido 9,12,15-octadecatrienoico, etileno, (Z,Z,Z) 0.0% 1.8+0.1%
1,3-dioxolano, 4-metil-2-pentadecilo 9.0+0.1% 0.0%
1,3-dioxolano, acido 2-pentanoico, 2-metilo, etileno 1.6+0.1% 0.0%
17-octadecen-14-in-1-ol 33.310.1% 36.5+0.2%
Biciclo[4.3.0]nonano-7-metileno-2,4,4-trimetil-2-vinilo 14.3+0.1% 13.0+0.1%
3-ciclohexeno-1-metanol, alfa, [tgigwgtfl-alfa- [4-metil-3-pentenil]-,[R- 3.0+0.1% 0.0%
ciclohexeno, 1-metilo-4-(5-metil-1-metileno-4-hexenil-(S) 0.0% 2.4+0.1%
Nonadecano 4.01£0.1% 3.7£0.1%
Eicosano 4.910.1% 5.8+0.1%
Tetracosano 2.710.1% 0.0%
Heptacosano 2.240.1% 5.620.1%
TOTAL 100.1+0.4 99.9+0.4%

Fuente: Elaboracion propia

Notas: Compuestos y porcentajes de abundancia obtenidos a partir de los cromatogramas que se

muestran en las paginas 164 — 150. La identificacion de los distintos compuestos se realiz6 con la

biblioteca de la NIST integrada al equipo de cromatografia.

74




lustracion 5. Manual de operacion para el sistema de piro6lisis.

UNIVERSIDAD DEL VALLE DE GUATEMALA
Facultad de Ingenieria

1966

'GUATEMALA

AVAISYIAINN

N A

\'\\PE ngLiE va/'/

Excelencia que trasciende

DEIVALLE

Manual Especifico de Operacion del Sistema por Lotes de Pirdlisis
a Escala Planta Piloto en el Laboratorio de Operaciones Unitarias
de la Universidad del Valle de Guatemala

Guatemala, septiembre de 2022
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Continuacion ilustracién 5.

INTRODUCCION

Este manual busca familiarizar al lector con el funcionamiento del equipo de pirdlisis. La
pirdlisis es uno de los procesos que se ha investigado como alternativa para el tratamiento
de residuos y de generar energia a base de biomasa. Se presenta la informacion técnica de
los componentes que se tienen, su ensamblaje, sus dimensiones, su operacion y su
mantenimiento. Los procedimientos que aqui se presentan se han propuesto para la pirdlisis
de biomasa con los equipos seleccionados e instalados. Al momento de modificar alguno
de los componentes del equipo es necesario llevar a cabo una revision de los

procedimientos y actualizarlos si resulta necesario.
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Continuacion ilustracion 5.
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Continuacion ilustracion 5.
PROPOSITO DEL EQUIPO

El reactor semicontinuo de pirdlisis busca obtener aceites combustibles y carbon vegetal a
partir de la degradacién térmica de la biomasa. Ambos productos se pueden utilizar como
una fuente de energia renovable, especificamente, como biocombustibles. El sistema
permite trabajar a escala planta piloto para la evaluacion de pir6lisis de biomasa a mayor

escala que con el reactor de acero inoxidable con capacidad de 90 gramos.

PRINCIPIO DE OPERACION

El sistema de pirdlisis funciona a base del calentamiento del mismo por medio de gas
licuado de petroleo (GLP). El calentamiento del sistema provoca que se desencadenen una
serie de reacciones en la biomasa, propiciadas por degradacién térmica. Estas reacciones
consisten en la despolimerizacion de la celulosa, hemicelulosa y lignina que componen la
mayoria de los biomateriales que se degradan por pirolisis. Con ello, se obtienen diversidad
de compuestos organicos, tales como ésteres, acidos carboxilicos, alcoholes, fenoles,
furanos, etc.

Los productos volatiles salen del reactor en forma gaseosa y se condensan al pasar por el
condensador, que los enfria por medio de un intercambiador de tubos concéntricos que
emplea agua como refrigerante. Los volatiles ya en estado liquido, caen en el tanque de
recepcion, donde se recuperan y se almacenan posteriormente. La materia solida que queda
en el reactor se retira y se almacena de igual forma, puesto que esta funciona como
combustible solido, al ser carbon vegetal.

El reactor de acero al carbono permite la pirélisis de biomasa con temperatura maxima de
390 °C. El flujo méximo de agua de enfriamiento es de 12 L/min y la presion de trabajo

del cilindro es de 10 psi.
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Continuacion ilustracion 5.
CONCEPTOS

Bio-Char. Carb6n vegetal obtenido luego de la pirdlisis de un material.

Biomasa. Toda la materia que proviene de seres vivos 0 que lo hayan estado anteriormente, tales

como los animales y las plantas.

Bio-Qil. Producto liquido, compuesto por diversas sustancias organicas y trazas de agua, obtenido

luego de la pirdlisis de un material.

Chimenea del reactor. Tubo que va conectado directamente al reactor. Conduccion por la que salen

los compuestos volatiles del reactor.

Conducciones. Tuberias 0 mangueras que transportan algin fluido, ya sea liquido a gaseoso.

Controlador de temperatura. Dispositivo que registra la sefial eléctrica emitida por la termocupla

y la traduce en una sefial visual.
GLP. Gas licuado de petrdleo. Es una mezcla de hidrocarburos combustibles, principalmente
propano Yy butano, que se almacena en cilindros presurizados y que a condiciones ambientales, se

encuentra en estado gaseoso. En este trabajo el GLP se modelé como gas propano.

Hogar. Estructura de ladrillo y mortero refractario que aisla la llama del ambiente y disminuye las

pérdidas de calor del sistema.

Termocupla. Sensor de temperatura que por medio de la diferencia de potencia entre dos alambres

de metal, registran la temperatura de un medio.
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Continuacion ilustracion 5.

INFORMACION TECNICA

Componentes del equipo

Componente Caracteristicas
Reactor Acero al carbono
Condensador Acero al carbono
Tanque de recepcién Aluminio
Hogar Ladrillo y mortero refractario
Quemador Hierro colado

Mangueras de agua

Plastico reforzado

Manguera de gas

Plastico reforzado

Termocupla Tipo K
Manometro 0-60 psi
Condiciones de operacién
Temperatura Hasta 400 °C
Presion 101.325 kPa
Voltaje 110V
Caudal de agua de enfriamiento 0.173 L/s
Capacidad maxima del equipo
Capacidad méaxima de alimentacion 15 Litros
Capacidad méaxima de recepcion de 12 Litros
productos
Instrumentacién
Instrumento Designacion
Manometro Cilindro Pl-1
Mandmetro reactor PI-2
Termocupla TT-1
Controlador de temperatura TI-1
Vélvulas
Valvula Designacion
Regulador del guemador V-01
Suministro del cilindro GLP V-02
Salida tanque de recepcion V-03
Grifo V-04
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Continuacion ilustracion 5.

DISENO DEL EQUIPO Y SUS PARTES

Designacion

Parte del equipo

Reactor

Hogar de ladrillo y mortero refractario

Valvula reguladora

Conexion a cilindro GLP

Condensador

Tanque de recepcidn

Mesa de trabajo

Quemador

Termocupla (TT-1)

Mandmetro reactor (P1-1)

Vélvula cilindro GLP (V-02)

Mandmetro cilindro GLP (PI-2)

Zr|X|e|—|T|ommo|o|m| >

Salida del tanque de recepcion (V-03)
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Continuacion ilustracion 5.

82



Continuacion ilustracion 5.
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Continuacion ilustracion 5.

DIMENSIONES DEL EQUIPO

HOGAR

Dimensién Magnitud (cm)
Alto 34.60
Ancho 46.50
Largo 46.50
Ancho apertura 8.70
Alto apertura 24.70

MESA

Dimension Magnitud (cm)
Alto 83.60
Ancho 50.50
Largo 99.80

QUEMADOR

Dimension Magnitud (cm)
Didmetro 7.50
Alto 10.00

REACTOR
Dimension Magnitud (cm)

Diametro externo 33.00
Diametro interno 29.80
Alto 28.00
Diametro de la salida 3.34

SALIDA DEL REACTOR (CHIMENEA)

Dimension Magnitud
Didmetro nominal 1”
Largo 25cm
ACCESORIOS
Dimension Magnitud

Diametro nominal

1”
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Continuacion ilustracion 5.

CONDENSADOR
Dimension Magnitud
Diametro nominal seccién interior 1”
Didmetro nominal chaqueta 1
Largo 60 cm
Largo chaqueta 47 cm
CONDENSADOR
Dimension Magnitud
Diédmetro nominal seccidn interior 1”
Didmetro nominal chaqueta 1%
Largo 60 cm
Largo chaqueta 47 cm
REACTOR
Dimension Magnitud (cm)
Diadmetro externo 28.50
Diametro interno 27.50
Alto 24.90
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Continuacién ilustracién 5.
ARMADO DEL EQUIPO

e Una vez alimentado el reactor, colocar el sello de grafito y sobre él, la tapa del
mismo.

e Asegurar la tapa del reactor, colocando los tornillos en su posicion y enroscando
las tuercas y las mariposas sobre los tornillos.

e Colocar el reactor en el hogar, sobre el soporte dispuesto para este propdsito.

e Posicionar el sistema salida de reactor-condensador sobre la tapa del reactor y
enroscar la union universal del tubo con el niple que sobresale de la tapa del reactor.
Asegurarse que el sistema ha quedado fijo y que el condensador descansa sobre el

soporte dispuesto para ello.

DESARMADO DEL EQUIPO

e Desenroscar la unién universal y colocar el sistema chimenea-condensador sobre
el soporte de los mismos.

e Retirar el reactor del hogar y colocarlo sobre una mesa.

e Desenroscar las mariposas y las tuercas.

e Levantar latapa del quemador. De ser necesario, ayudarse con un martillo y golpear
suavemente la tapa, hasta que se liberé el vacio y se logre retirar la tapa con
facilidad.

e Colocar la tapadera boca arriba.

e Proceder a descargar el reactor.
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Continuacion ilustracion 5.

PUESTA EN MARCHA
Materiales:
e Biomasa.

e Sistema de pirdlisis.

e Toma de agua.

e Conexion a electricidad 110 V.

e Cilindro de gas propano de 60 libras.
e Termocupla tipo K.

e Balanza de piso.

e Balanza semi-analitica.

e 10 mL de acetona.

e 10 mL de hexano.

e Esponja.

1. Cuantificar biomasa de alimentacion con una balanza de piso.
2. Cargar materia prima al reactor. Referirse a capacidad maxima del reactor para la
alimentacion de la biomasa.
3. Montar el reactor en el hogar, colocar la tapa y montar el sistema de condensacion.
4. Introducir TT-1 en el termopozo.
5. Conectar servicios auxiliares.
a. Conectar condensador a la alimentacion de agua.
b. Abrir la V-04.
C. Conectar TIC-1 del TT-1 a la conexion de 110 V.
d. Conectar manguera del cilindro de gas propano al dosificador del quemador.
6. Abrir V-02.
7. Fijar la presion de alimentacion a 10 psi. Verificar esto con el PI-1.
8. Abrir V-01 a 5° contra las manecillas del reloj.
9. Estabilizar la temperatura del reactor entre 120 y 150 °C.
10. Agotar contenido de agua de la biomasa.

11. Aumentar la apertura de la \VV-01.
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Continuacion ilustracion 5.

12.
13.
14.

15.
16.
17.

18.
19.

20.
21.
22.
23.
24.

25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.

Estabilizar la temperatura del reactor entre 160 y 180 °C.

Comenzar la recoleccion de aceites combustibles.

Abrir méas la V-01 de manera que se tenga una tasa de aumento de temperatura
minima de 1 °C/min y maxima de 1 °C/s.

Estabilizar la temperatura del reactor a 210 °C.

Mantener la temperatura a 210 °C durante 30 minutos.

Continuar con la rampa de temperatura definida en el paso 13 hasta alcanzar los 260
°C.

Mantener la temperatura del sistema a 260 °C durante 30 minutos.

Repetir pasos 16 y 17 con aumentos de 50 °C e intervalos de tiempo de 30 minutos
hasta alcanzar los 400 °C. o hasta que se agoten los aceites combustibles.

Cerrar V-01.

Cerrar VV-02 del cilindro de gas propano.

Desconectar TIC-1 del TT-1.

Cerrar la V-04 de agua de enfriamiento.

Recolectar los aceites combustibles que se contienen en el tanque de recepcion
abriendo la V-03.

Cuantificar la masa de los aceites obtenidos.

Dejar que el sistema alcance temperatura ambiente.

Desconectar condensador.

Retirar tapa del reactor.

Recolectar char obtenido.

Cuantificar la masa del char obtenido.

Limpiar tanque de recepcion con 10 mL de acetona y con 10 mL de hexano.

Limpiar reactor con 10 mL de acetona y con 10 mL de hexano.
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Continuacion ilustracion 5.

LIMPIEZA

e Preparar una solucion de 100 mL 50:50 con n-hexano y acetona.

e Enjuagar el reactor con la solucion preparada. Utilizar una esponja para limpiar
mejor las paredes del reactor.

e Limpiar la tapa del reactor con la solucién de hexano y acetona, empleando una
esponja.

e Desechar la solucién en un frasco de desechos.

MANTENIMIENTO

e Cambiar sello de grafito después de 10 ciclos de operacion y verificar que ni la
chimenea ni el condensador presenten obstrucciones.

o Verificar después de cada pirolisis si el reactor presenta oxido (visualmente se
aprecia como una capa de polvo negro). De ser asi, removerlo con papel.

e Comprobar después de cada operacion que el reactor mantiene su integridad.

e Evaluar las mangueras y el sistema de suministro de GLP para asegurarse que no
existan fugas.

o Realizar una limpieza de la salida del reactor y del condensador con un cepillo,

después de 20 ciclos de operacion.
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Continuacion ilustracion 5.
CUIDADOS Y PRECAUCIONES

e Fijar el sistema en una posicion antes de iniciar la operacion, colocando los seguros
de las llantas.

e Conectar la manguera de entrada al condensador e introducir la manguera de salida
en el drenaje.

e Conectar el controlador de temperatura a la toma de 110 V, cuidando que el cable
no entre en contacto con agua.

e Asegurarse que las tuercas y las mariposas estan fijas y apretadas.

e Abrir la valvula del cilindro previo a abrir la valvula del quemador.

e Al encender el qguemador, abrir lentamente la valvula, para evitar que la llama se
propague bruscamente.

e No tocar el hogar, el reactor ni la salida del reactor durante la operacién del equipo.

e En caso que el equipo se presurice, apagar inmediatamente el quemador y cerrar la
valvula del cilindro. Proceder a remover el tapon de la que conecta la salida reactor
del quemador con el condensador y limpiar el tubo.

e Al momento de descargar el reactor, la tapa debe poderse retirar con facilidad. Si
estd se encuentra atascada, es por el vacio que se gener6 en el sistema durante la
operacion. En este caso, golpear suavemente la tapa con un martillo hasta liberar el

vacio y que se pueda retirar con mayor facilidad.
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VIII. DISCUSION

Como objetivo principal se planted implementar un sistema de pirdlisis semicontinuo, a través
de la seleccion de los materiales y equipos que lo conformarian por medio de balances de masa y
de energia, asi como técnicas de seleccion de equipos. Los objetivos secundarios que se plantearon
fueron comprobar el funcionamiento de los equipos instalados para definir sus parametros de
operacion; evaluar el sistema por medio de corridas experimentales, para establecer su variabilidad

y desarrollar un manual de operacion.

En el Cuadro 12 se puede observar que entre los contenedores seleccionados se encuentran un
tanque de veinte litros que funcionaria como reactor, un tanque de recepcion de quince litros y un
cilindro de GLP de sesenta libras, equivalente a veintisiete kilogramos. EI material del reactor se
seleccion6 como acero de bajo contenido de carbono ya que este material tiene la capacidad de
soportar hasta los 425 °C en condiciones de bajo estrés mecanico. Como lo muestra la Figura 13,
la temperatura maxima que alcanzé el sistema fue de 394 °C. El reactor mantuvo su estructura
como se puede apreciar en la Hustracién 8, lo que evidencia que el material seleccionado fue capaz
de soportar las temperaturas a las que se sometié el equipo. Cabe destacar que el sistema no soporta
las temperaturas maximas para la pirélisis de polimeros, las cuales se presentan en el Cuadro 5.
Para la realizacion de este proceso, se recomienda evaluar los pardmetros de operacion y los
rendimientos obtenidos de productos de pirdlisis con un reactor de acero inoxidable 309 0 310 para
la pirolisis de polimeros sintéticos. Se sugieren las aleaciones anteriores puesto que estas
incorporan niquel y manganeso, lo que evita la sensitizacion del material. Por otra parte, se
seleccion6 un tangue de recepcién de aluminio dado que el producto se recibiria a temperatura
ambiente, aproximadamente, y tampoco se someteria el tanque a estrés mecanico. El Calculo 5
muestra que el tanque de recepcidn tenia la capacidad de contener los productos liquidos derivados
de la pirdlisis de biomasa. Segun la base de célculo establecida, 6 kg de alimentacion, el volumen
gue se obtendria de productos liquidos seria de 1.81 L, por lo que un tanque de 15 L se podria

utilizar para la recoleccidn del liquido obtenido.
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Otro aspecto importante que se tomd en consideracién tanto para el reactor como para el tanque
de recepcion fue su capacidad. Para el caso del reactor, esta se dimension6 de tal manera que se
pudiese alimentar maximo 15 litros de biomasa, siendo esta el 75% del volumen total de este
contenedor. Con ello, seria posible alimentar por lo menos 1 kg de biomasa, siempre y cuando esta
tuviese una densidad de bulto de al menos 63 kg/m?. Para el material s6lido compuesto de residuos
de cascara y semilla de aguacate, biomasa que se utilizd para las corridas experimentales, la
alimentacién maxima que se podria procesar en el reactor seria de 6 kg, magnitud que se empled
como base de calculo para dimensionar el cilindro de GLP, el condensador y la salida del reactor.
En el caso del tanque de recepcion, se establecié que el volumen fuese igual a la capacidad méxima
del reactor, 15 litros, para garantizar que pudiese recolectar toda el agua y aceite de pirdlisis

obtenidos durante la operacion del equipo.

La capacidad del cilindro se seleccioné de manera que suministrara suficiente combustible para
la operacidn del sistema por varios ciclos. Como se muestra en el Célculo 3, la masa proyectada de
propano para una corrida con una alimentacion de 6 kg, era de 1.07 kg, por lo que un cilindro de
GLP de 60 Ib permitiria operar varios ciclos. La masa de propano proyectada para un ciclo de
operacidn se calculd considerando que el sistema aprovecharia el 50% de la energia suministrada,
sin embargo, como se puede observar en el Cuadro 22, la masa de propano que se empled para
procesar 2.27 kg de alimentacion fue de, por lo menos 3.56 kg y a lo sumo 3.80 kg , lo cual es
mayor a los 1.07 kg proyectados. A pesar de ello, el cilindro seleccionado si tenia la capacidad de
suministrar combustible para varios ciclos. Este incremento en la masa de propano necesaria para
llevar a cabo la pirélisis fue causado por las pérdidas de calor del sistema, puesto que el reactor no
estaba aislado en su totalidad y que también hubo energia que se perdi6 en el calentamiento de los
ladrillos. Considerando lo anterior, se recomienda realizar un analisis energético del sistema para

disminuir el consumo energético del equipo.

El grosor de los contenedores se determind segun la aplicacion de cada uno. En el caso del
reactor, el grosor del material se seleccioné de 2.5 cm, puesto que el sistema no se iba a presurizar
y, huevamente, no se veria sometido a condiciones de estrés mecanico, pero si debia mantener su
estructura a la temperatura maxima de operacion. Para el tanque de recepcién, se utilizé un
contenedor con un grosor de 1 cm, puesto que el producto se recolectaria a una temperatura similar
a la ambiental y el tanque se encontraria abierto al ambiente. Finalmente, el grosor del cilindro de
GLP esta estandarizado segtn la norma RTCA 23.01.29:05, por lo que esta medida se corresponde

con lo establecido en el documento técnico.
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Ademas de los contenedores, se llevo a cabo la seleccién de conducciones como se detalla en el
Cuadro 13. Se denomind conduccién a todas las tuberias y mangueras que transportaban fluidos.
Los fluidos podian ser los liquidos y gases obtenidos de la pirélisis, el gas propano y el agua de

enfriamiento del condensador.

Se selecciond un condensador con un didmetro externo de 1 % y un didmetro interno de 1
pulgada considerando el caudal que seria empleado para el disefio del condensador y una
transferencia de calor de 398 W. También se tomo en consideracion que se tendria un flujo maximo
de 0.016 kg/min, por lo que se opt6 por un tubo que permitiera el flujo libre de los compuestos
voléatiles y que no se obstruyera por la condensacion gradual de los productos de pir6lisis. Este flujo
masico se calculd a partir de la alimentacion maxima de biomasa en el reactor, 6 kg, y un tiempo
de operacion de 6 horas. El largo de la chaqueta del condensador se obtuvo de manera que esta
pudiese condensar el producto méas abundante en la fraccion ligera y la sustancia mas abundante en
la fraccion pesada a la tasa de flujo maxima proyectada. Esto segun los productos generados de

acuerdo al mecanismo de reaccion de la pirolisis.

Para la fraccion de ligeros se utilizo &cido acético y para la fraccion pesada 2,4-dimetilfenol.
Con un caudal minimo de 84 mililitros sobre segundo, se determin6 que el largo de la chaqueta,
para condensar &cido acético, debia ser de 37.86 centimetros. Para lograr condensar el 2,4-
dimetilfenol, el largo de la chagueta debia ser 29.61 centimetros. Al instalar el condensador, se
sobredimensioné el largo del intercambiador de calor en un 24%, segln la longitud obtenida para
condensar la fraccion ligera, con el objetivo de garantizar que todos los gases condensables se
transformaran en liquido. Por esa razdn, se establecié que la seccion de 1 ¥ pulgada tuviese 47
centimetros de largo. Adicionalmente, se establecid que la seccidn de 1 pulgada tuviese un largo
de 60 centimetros para poder conectar el condensador a las otras conducciones y también para que
hubiese una seccion de enfriamiento por conveccién natural, una vez mas, para garantizar que los
volatiles se condensaran. Se seleccioné el acero de bajo contenido de carbono como material del
condensador para mantener la uniformidad del material y considerando que los gases gue entraran

al condensador estarian calientes.

En base al largo de chaqueta que se establecio, se calcul6 que el flujo masico maximo de ligeros
que podria circular por el condensador, para un caudal de agua de enfriamiento de 84 mL/s, seria
de 2.07 kg/min. En el caso de los pesados, el flujo maximo seria de 2.65 kg/min. Un flujo masico

mayor representaria la pérdida de material volatil condensable y una disminucion en el rendimiento
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de los aceites de pirdlisis obtenidos en el proceso. Para el caudal real de operacion de agua de
enfriamiento, el cual fue de 0.173 L/s, la cantidad maxima de ligeros que puede circular por el

condensador aumenta a 2.13 kg/min y de pesados, a 2.72 kg/min.

A medida que la reaccién progresa, la velocidad de la misma disminuye lo que, a su vez, implica
que el flujo mésico de productos baja. Con un flujo masico bajo, se debe tener una salida del reactor
gue no provoque que el producto condense en esa conduccién. Por ello, la salida del reactor se
dimensiond con base en el flujo minimo planteado, el cual fue de 0.003 kg/min, obteniendo un
largo méximo de 44.73 centimetros. El flujo minimo se calculé como el 18% del flujo maximo que
se tendria de material volatil, previendo que en la etapa final de la pir6lisis esta seria la magnitud
del flujo mésico de volatiles. Al tener la conduccion una longitud menor a los 44.72 centimetros,
se evitaria que las sustancias condensables mas pesadas se transformaran en sélido a la salida del
reactor y que estas pudieran generar obstruccion a la salida, si se llegara a acumular producto
condensado. Para evitar que el producto condensara en la salida, se dimension6 en un 44% menos
a lo obtenido en el Caélculo 1, por lo que se le asigné un largo de 25 centimetros. La salida del
reactor no presentd acumulacion que obstruyera el flujo de gases, por lo que la longitud de la misma
permitié el flujo del producto hacia el condensador y la recuperacion de este Gltimo. Esto Ultimo
también se vio reflejado en que el sistema no se presurizé y que el manémetro se mantuvo en 0
psig. Con el largo propuesto, el flujo mésico minimo que puede circular por la salida del reactor,

sin condensar es de 0.0019 kg/min.

En cuanto a la conduccion del gas y la entrada del quemador, se seleccionaron de acero
galvanizado para evitar la corrosion por exposicion al ambiente y a altas temperaturas. EIl diametro
de estos se selecciond de 3/8 de pulgada al ser conducciones de gas, en donde no se requeria flujos
altos del combustible. En cuanto a la manguera que une el cilindro con la conduccién del gas, se
seleccion6 de PVC y con fibras de poliéster para soportar altas presiones para flujos altos. Se
emplearon abrazaderas para evitar fugas de gas. Para el agua de refrigeracion, se utiliz6 una
manguera del mismo material que la manguera de gas. Esta manguera se cortd para obtener dos
trozos de 5 metros. EI material de las mangueras se selecciond a manera que resistieran flujos de

gas de hasta 15 psi y flujos de agua de hasta 18 L/min y gque estas no se deformaran.

Los otros materiales que se escogieron para la construccion del reactor fueron los ladrillos de
arcilla refractaria, que permitio asilar la llama del ambiente. Por otra parte, como se muestra en el

Anexo 1, la temperatura maxima de operacion del material es de 1500 °C. Los ladrillos lograron
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disminuir las pérdidas de calor y aislar el reactor parcialmente del ambiente, lo cual se evidencia
en la Figura 18, donde se aprecia que los ladrillos se calentaron mas lento de lo que se calentd el
sistema. Por otra parte, la temperatura que alcanzé el ladrillo era menor que la que alcanzo el
reactor. Para unir los ladrillos y colocar otra resistencia térmica en el interior del hogar se empled
mortero refractario, con una temperatura maxima de operacién de 1350 °C, lo cual se presenta en
el Anexo 2. Tanto la temperatura maxima de operacién de los ladrillos como del mortero es mayor

a la temperatura méaxima de operacién de la pirdlisis, la cual oscilé entre los 363 °C y 394 °C.

Para unir las conducciones de acero de bajo contenido de carbono, se emplearon accesorios de
este mismo material para que fuesen capaces de resistir las temperaturas de trabajo y mantener
también la uniformidad de materiales. Esto se puede ver en el Cuadro 14. También se colocd un
termopozo de acero de bajo contenido de carbono, que permitiria que la termocupla registrara la
temperatura en el interior del reactor. Un termopozo de acero al carbono resistiria las altas
temperaturas que se tendrian dentro del reactor, por las propiedades del material. También se coloc6
también un mandmetro de seguridad para monitorear que el sistema no acumulara presion en su
interior. Esto se debi6 a que un aumento en la presion interna del sistema implicaria obstruccién en
la salida del reactor y esto, a su vez, seria un indicativo de que se requiere detener la operacion del
sistema. Ademas del mandmetro, se colocd una termocupla tipo K que permitiese el monitoreo de
la temperatura dentro del reactor. Se selecciond una termocupla con estas caracteristicas debido a
que es capaz de soportar hasta 800 °C sin comprometer el sensor. Para poder registrar la sefial de
la termocupla y visualizar la temperatura, se instal6é un controlador. Esto se muestra en el Cuadro

14, en las ilustraciones 2 y 4.

Previo a la puesta en marcha del sistema, se comprob6 que este no presentara fugas con una
alimentacién de agua, la evaporacion de esta y la recoleccion del condensado en el tanque de
recepcién. En el célculo se muestra que la masa recolectada fue de 1.38 kg y que la masa de agua
remanente en el reactor fue de 3.22 kg. Al sumar ambos valor se comprueba que el agua en el

sistema es igual a la cantidad de agua alimentada, por lo que el equipo no presenté fugas.

La termocupla seleccionada se calibr6 para analizar su respuesta ante un cambio de temperatura.
En la Figura 12 se aprecia que la relacion de la respuesta de un termémetro de alcohol y de la
termocupla es lineal. En el intervalo entre los 34 y 42 °C, las temperaturas registradas por la
termocupla y por el termdmetro coincide. Fuera de esos intervalos, la diferencia entre ambos

instrumentos es de 1 y 2 °C. Esto Gltimo se puede confirmar en el Cuadro 28. Por otra parte, la
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pendiente del modelo evidencia que la termocupla registra cambios en la temperatura con mayor
rapidez que el termometro, lo cual se debe a la histéresis que presentan tanto el termémetro como
el termopar, a la sensibilidad de ambos instrumentos y al error sistemético asociado a ellos. Como
se presenta en el Cuadro 18, al extrapolar el modelo a una temperatura méaxima de 400 °C segun el
termdmetro de alcohol, el termopar deberia registrar una temperatura de 411 °C, lo que representa

un error relativo del 2.84%.

En la Figura 13 se presenta la tasa de calentamiento del reactor asi como la curva de mejor ajuste
gue describe su comportamiento. El coeficiente de determinacion obtenido muestra que el modelo
matematico se ajusta a los datos de temperatura obtenidos durante la operacién del equipo y permite
predecir la temperatura del sistema en funcion del tiempo. Tanto el modelo como la curva muestran
que de cero a cien minutos, se logré aumentar la temperatura a 423.15 K (150 °C) y que para
aumentar la temperatura a 573.15 K se necesitaron aproximadamente cuatrocientos cincuenta
minutos. Esto se debe a que, a partir de los 423.15 K, la tasa de calentamiento cae y el equipo
aumenta de temperatura de forma mas lenta. La region del modelo entre los 0 K y los 423.15 K
corresponde a la pre-pirdlisis o eliminaciéon de agua de la materia prima. Luego de esta etapa,
comienza la pirdlisis, donde la energia suministrada se emplea no solo para vaporizar el material
volatil, sino para que se lleve a cabo la ruptura de las cadenas poliméricas y la formacion de
radicales libres. Hasta los 553.15 K se dio la formacidn de ligeros, lo cual se puede observar con el
cambio de pendiente que se da en este punto. Posteriormente, se dio la formacién de pesados. Esto
también se observd durante la experimentacion, en donde los productos ligeros tenian un color mas
claro y traslicido, mientras que los pesados tenian una tonalidad oscura. Estos productos se
obtuvieron en los intervalos de temperatura mencionados. Los productos ligeros y pesados se

pueden apreciar en las ilustraciones 10 y 11 respectivamente.

La variacion de la masa de so6lido, producto liquido y producto gaseoso obtenidas con el tiempo,
para la pirdlisis de cascara y semilla de aguacate, se muestra en la Figura 14. En ella se muestra
que a partir de, aproximadamente, los 500 minutos, la velocidad de reaccion comienza a disminuir,
lo cual da indicios que a partir de este momento se comienza a completar el proceso de pirdlisis.
En cuanto al modelo cinético, la curva representada en Figura 15 y obtenida por medio del método
Runge-Kutta 4 se ajusta a los datos de la conversién con respecto al tiempo, lo cual se confirma
también con el coeficiente de determinacién, el cual fue de 0.9954. Se observa, sin embargo, que
entre los 320 y 400 minutos se presenta una desviacion de los datos reales con respecto al modelo.

Esto se debio a que la materia prima poseia defectos en la red cristalina de la celulosa, hemicelulosa
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y lignina, lo cual va de la mano con la presentacion amorfa de la alimentacién y que también
experimentd sinterizacion, lo cual explicaria una disminucion en la conversién. A pesar de ello, el
modelo si permite predecir la cinética de reaccién con respecto al tiempo. La Figura 16 muestra
que las desviaciones mencionadas anteriormente se dieron especificamente en dos intervalos: en
primer lugar, entre los 490 y 510 °C, y en segundo lugar, entre los 525 y 560 °C. Cabe destacar que
el modelo cinético y sus pardmetros son especificos para la biomasa utilizada en la

experimentacién, para una operacion semicontinua.

Un parametro a destacar del modelo cinético es que la energia de activacion obtenida esta en el
orden de los 10 mega Joules, lo cual es 100 veces mas alto que los érdenes de magnitud reportados
en el Cuadro 7. Las pérdidas de calor ocasionan que la energia de activacién sea mayor, pero
también lo hace la transferencia de calor dentro del sistema. La conductividad del material varia
conforme cambia su composicion. Por otra parte, la transferencia de masa que se da desde la
difusion de los compuestos generados desde las particulas s6lidas de la materia prima, también
interviene en la reaccion y afecta la cantidad de energia necesaria para la formacién de productos.
En los anélisis termogravimétricos las condiciones son mas controladas y homogéneas para el
material analizado, mientras que en el reactor, las condiciones son mas variables. Por lo tanto, se
recomienda proponer un modelo cinético que contemple los efectos de la transferencia de masa y
de calor en el sistema para comparar su ajuste con el del modelo cinético propuesto en este trabajo.
Asimismo, se recomienda evaluar el incorporar un agitador en el reactor para estudiar su efecto en

la transferencia de calor y de masa en el sistema.

Se evalud el funcionamiento del condensador por medio de la temperatura del mismo a la salida.
En la Figura 17 se puede observar la temperatura de salida del condensador durante la operacién
del sistema, desde que se obtuvo el agua proveniente de la deshidratacion de la materia prima. En
ella se puede notar que si bien existen algunos puntos atipicos, la temperatura se mantuvo constante
a lo largo de la operacion. EI Cuadro 21 muestra que la temperatura media durante la operacion fue
de 27.3 °C. Asimismo, el intervalo de confianza para la temperatura, con un 95% de confianza,
arroja que la temperatura media para una operacién de nueve horas del sistema, se encuentra entre
los 27.2'y 27.4 °C. Esto evidencia que la temperatura del condensador se mantuvo constante durante
la operacion. Los puntos atipicos que debieron a las condiciones climaticas, puesto que por la
conductividad que tiene el acero al carbon, este tiende a ser susceptible a cambios ligeros de
temperatura. La temperatura media de salida del condensador evidencia que Unicamente los gases

no condensables se liberaron al ambiente y que todos los volatiles se transformaron en liquido. Con
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lo anterior se comprobd también que un flujo de 0.173 L/s de agua de enfriamiento permite

recuperar los productos condensables en su forma liquida.

Se estableci6 que para obtener una pirdlisis completa del material se necesita operar el sistema,
por lo menos, durante cuatrocientos noventa y cinco minutos y quinientos cuarenta minutos como
méaximo, dado que la composicion del producto sélido obtenido diferia a la de la materia prima,

luego de operar el equipo dentro del intervalo de tiempo mencionado anteriormente.

En el Cuadro 24 se observa que la materia alimentada posee alcoholes, éteres, aromaticos y
cadenas de alcanos. Estas son caracteristicas de la celulosa, hemicelulosa y lignina, cuyas espectros
de infrarrojo muestran bandas de absorcion como las ya mencionadas. La tensiones carbono-
hidrogeno y del grupo alcohol en los nimeros de onda 3273.49 cm*? y 2931.11 cm? son
caracteristicos de la celulosa. La lignina también presenta las bandas caracteristicas de la celulosa
pero, ademas, presenta bandas en 1634.79 cm™ y en 1006.71 cm que representan la vibracién de
un grupo aromatico y la tensién del enlace carbono-oxigeno de los éteres. Las bandas
correspondientes a la hemicelulosa son las mismas que las de la celulosa, siendo la Gnica banda que
permite la diferenciacién entre ambos polisacaridos, la que es cercana a nimeros de onda de 1040
cm. Dado que esta banda se traslapa con la tensién carbono-oxigeno, no es posible considerarla.
A pesar de lo anterior, por las bandas obtenidas, no se descarta la presencia de hemicelulosa. Por
otra parte, el pico que se presenta 2162.82 cm* se identific6 como la banda del grupo nitrilo que
indica la presencia de cianuro. Por el tamafio del pico, se infiere que la concentracion es baja
comparado con los otros compuestos presentes en la materia prima. Con lo expuesto anteriormente,
se establecié que la materia prima estaba compuesta principalmente por celulosa, hemicelulosa y

lignina.

El producto sélido obtenido luego de la pir6lisis no presentd la misma composicion que la
materia prima, sino que se determiné que estaba compuesto Unicamente por carbono puesto que no
generd ninguna banda de absorcion en la regién infrarrojo, sino que mantuvo una transmitancia
constante, como lo evidencia su espectro en la Figura 28, donde se encuentran los espectros
sobrepuestos. En lo que respecta a los productos obtenidos en operaciones de pir6lisis incompleta,
se observo que el material sélido de color marrén present6 los mismos grupos funcionales que la
materia prima, pero en menor concentracién. Nuevamente, en la Figura 28 se aprecia que las bandas
del material de pirélisis incompleta son mas pequefias que las de la materia prima. Cabe destacar

que entre el material color marrén y el material color negro hay una diferencia en composicién: el
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material color marrén aun presenta grupos éter mientras que el material color negro Unicamente
presenta alquenos. Esto implica que la descomposicidn de los polisacaridos se completé en mayor
medida en el material negro, ya que la ausencia de grupos éter indica que hubo ruptura de los

enlaces glicosidicos de los polisacaridos que originalmente conformaban la materia prima.

Los rendimientos obtenidos para cada producto de pirdlisis se muestran en el Cuadro 23. El
producto con rendimiento menos variable fueron los aceites de pir6lisis (bio-oil), lo cual se
confirma con el coeficiente de variacion obtenido para este producto, que fue del 4.61%. Al ser este
menor al 5%, cabe destacar que el rendimiento no present6 variabilidad. En el caso del sélido, su
rendimiento si presento variabilidad, pero esta fue menor a la de los rendimientos de gas y de agua
extraida. El primero present6 un coeficiente de variacion del 16.3% mientras que para el gas y el
agua se obtuvo una desviacion estandar relativa de 37.8% y 32.7%. Esta variabilidad se debi6 a
diferencias en la velocidad de calentamiento, que no fue exactamente la misma para todos los lotes,
puesto que depende no solo de la apertura de la valvulay la intensidad de la llama, sino que también
de la transferencia de calor en el sistema. Calentamientos mas rapidos afectaron los mecanismos
de reaccién. Como se muestra en el Cuadro 4, entre mas alta la tasa de calentamiento, mas aumenta
el rendimiento de los bio-oils. Por otra parte, se puede notar que cambiar la tasa de calentamiento
de la materia prima implica un cambio en los rendimientos de los productos gaseosos obtenidos.
En cuanto al agua obtenida, las diferencias en el rendimiento se debieron al grado de hidratacion

de la materia prima.

Para caracterizar el producto sélido se llevo a cabo un andlisis proximal para carbdn, segun la
metodologia ASTM D3172 que lo norma. Los resultados se presentan en el Cuadro 25. Se obtuvo
que para los tres lotes procesados, la humedad media del producto es de 1.32% (g/g). Con un 95%
de confianza, el char obtenido tendra una humedad menor al 2.00% (g/g), puesto que el limite
superior del intervalo de confianza es de 1.51% (g/g). Lo datos obtenidos en esta parte del analisis
proximal presentaron cierta dispersion, lo cual se refleja con el coeficiente de variacion de 18.8%.
Esto fue ocasionado, una vez mas, por el contenido de humedad de la materia alimentada. En el
caso de las cenizas, se obtuvo que, con un 95% de confianza, el contenido maximo era de 9.44%
(9/9), lo que implica que al menos el 90.56% (g/g) de la materia del carbon vegetal se podia
aprovechar para generar energia. Es decir, el material combustible del carbon constituia por lo
menos el 90.56% (g/g) de este. En cuanto al material volatil, se puede apreciar que, en promedio,
la materia volatil constituye el 20.7% (g/g) del bio-char. Segun el intervalo de confianza al 95%, el

contenido maximo de materia volatil es de 21.68% (g/g). Al ser menor al 25 % (g/g), el carbdn
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vegetal no ardera de forma espontanea, lo cual significa que sera dificil que comience a arder. Esto
se comprob6 de forma cualitativa y se puede observar en la llustracion 13. Todos los resultados del
analisis proximal dependientes de la composicion quimica del carbdn vegetal (cenizas, material
volatil y carbono fijo) presentaron datos precisos, lo cual se refleja con los coeficientes de variacion
obtenidos para estos analisis, lo cuales fueron menores al 10%. Por consiguiente, los porcentajes
masicos esperados para cada aspecto tenderan a asemejarse a las medias experimentales obtenidas.
Cabe mencionar que las fuentes de error del andlisis proximal fueron las que se detallan a
continuacion. Para el andlisis de humedad, una fuente de error es la humedad ligada de la muestra,
ya que esta al encontrarse adsorbida fuertemente en la estructura mas interna del carbon vegetal,
no es posible eliminarla por completo horno de secado convencional. Por otra parte, a pesar que los
crisoles se encontraban cubiertos, cierta cantidad de aire pudo circular al interior de estos dado que
no es un equipo que se encuentre sellado. Esto provocaria que la muestra absorbiera humedad del
ambiente. En cuanto al analisis de material volatil, debido a que no se contaba con crisoles de
nicromo ni un horno mufla acondicionado para el analisis de materia volatil, se llevé a cabo la
determinacién a una temperatura menor. Con una tasa de calentamiento menor, parte del carbono
fijo del char comenzé a arder. Dado que el tiempo de exposicion de la muestra a altas temperaturas
fue menor a 15 minutos, no se perdié mucho material. Esto se confirma con el contenido medio de
carbono fijo que fue de 69.0% (g/g). Por otra parte, segun el intervalo de confianza al 95%, el
contenido minimo de carbono fijo esperado es de 68.0% (g/g), el cual es similar al del carbén
bituminoso. También se comprueba con el hecho que para que el bio-char obtenido combustionara
completamente a 600°C, se necesitaron 6 horas. Lo anteriormente expuesto también es un

indicativo que el material volatil es ligeramente menor al que en realidad se reporto.

Se obtuvo los componentes del productos liquido por medio de cromatografia de gases con
espectrometro de masas acoplado. Seglin lo observado en el Cuadro 26, el compuesto mas
abundante en los aceites de pir6lisis, segun ambos cromatogramas, es un alcohol, el 17-octadecen-
14-in-1-ol. Tambiéen se obtuvo furanos, otros compuestos oxigenados, un compuesto nitrogenado
y alcanos de alto peso molecular. La obtencién de compuestos oxigenados concuerda con lo
expuesto en el marco teérico, en la pagina 23, donde se presentan los compuestos mas comunes
que se han identificado en los bio-oils. Por otra parte, dado que se llevd la descomposicion de
polisacaridos, se esperaba obtener compuestos oxigenados. Los compuestos oxigenados obtenidas
se puede tratar por técnicas de mejoramiento para disminuir el contenido de oxigeno y obtener
alcanos de menor peso molecular con composiciones mas parecidas a las gasolinas provenientes

del petréleo, por lo que se recomienda evaluar los distintos métodos de mejoramiento de aceites de
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pirélisis para obtener combustibles que sean equivalentes a los obtenidos a partir del petrdleo.
Ademas de los compuestos oxigenados se obtuvo que los aceites de pir6lisis también contienen
alcanos de 19 hasta 27 carbonos. Estos hidrocarburos no suelen presentarse en bio-oils resultantes
de la pir6lisis de biomasa, por lo que su presencia segun lo analizado en cromatografia de gases
puede deberse a que el espectrdmetro de masas lo identificase como alcano cuando se tratase en
realidad de un compuesto oxigenado de peso molecular similar. Lo anterior se cataloga como error
instrumental. Por otra parte, (Khuenkaeo, Phromphithak, Onsree, Nagvi, & Tippayawong, 2021)
exponen en su trabajo que existe la posibilidad de que se formen hidrocarburos alifaticos durante
la pirolisis de biomasa. Al romperse la hemicelulosa en mondmeros de xilano y en unidades de o
acetil xilano, estas se reordenan y se descomponen mas hasta formar radicales alquilicos, alquenos,
aldehidos, acidos carboxilicos e intermediarios que se presentan en la Figura 2 de la pagina 26.
Tanto los radicales alquilicos como los intermediarios pudieron propiciar reacciones de
polimerizacion o condensacion durante el enfriamiento de las sustancias volatiles, para su cambio

de fase en el condensador del equipo.

Para la correcta operacion del sistema de pirdlisis, se desarrollé6 un manual de operacién, el cual
se muestra en la llustracién 5. Dentro de las secciones que se incluyeron estan la informacién
técnica, el disefio del equipo y la designacién de sus partes, las dimensiones del sistema, cuidados
y precauciones previo y durante la operacion, el propésito del equipo, su principio de operacion, su
montaje y desmontaje, asi como la puesta en marcha, la limpieza y el mantenimiento que requiere.
Adicionalmente, el documento se encuentra identificado y se incluye una introducciéon que
establece el alcance y propdsito del manual. Estos apartados se corresponden con los presentados
en el marco tedrico, en las paginas 50 y 51. En el propdsito del equipo se establece el objetivo que
tiene este, con principio de operacion se establece el area de aplicacion. Al especificar la
informacion técnica, el montaje, desmontaje, la puesta en marcha, la limpieza, el mantenimiento,
los cuidados y precauciones se establecen los procedimientos estandar de operacion. Con ello se
especifica el uso correcto del equipo, a fin de prolongar su tiempo de vida asi como obtener
resultados reproducibles. También se le comunica al lector los servicios auxiliares que requiere el

equipo, sus condiciones de operacion y la forma en la que se lleva a cabo la pirdlisis en el sistema.
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IX.  CONCLUSIONES

1. Con la implementacion del sistema de pir6lisis se obtuvo tres lotes de bio-oils, carbén
vegetal y gases combustibles con rendimientos medios, al 95% de confianza entre el 8.52%y 20.1%
(9/g) para el carbon; 53.7% y 67.5% (g/g) para los aceites; 0.485% y 15.2% (g/g) para los gases,
y 3.22 y 31.2% (g/g) para el agua. EI componente principal del aceite de pir6lisis fue el 17-
octadecen-14-in-1-ol. El char presentd, en promedio 1.32% (g/g) de humedad, 8.97% (g/g) de
ceniza, 20.7 % (g/g) de material volatil y 69.0% (g/g) de carbono fijo.

2. Se seleccionaron como contenedores un reactor de acero al carbono de 20 L, un tanque de

recepcion de aluminio de 15 L y un cilindro de GLP de 60 Iby, para el sistema de pirolisis.

3. Seescogieron conducciones de acero al carbono para la salida del reactor y el condensador.
Asimismo, se eligieron conducciones de acero galvanizado para la tuberia de gas desde el cilindro

y para la entrada al quemador.

4,  Seutilizé ladrillo de arcilla refractaria y mortero refractario para la construccién del hogar
del quemador, para que aislar termicamente el equipo y disminuir las pérdidas de calor. También
se instalaron un mandmetro de seguridad y termocupla tipo K para monitorear que el sistema de

no presurizara asi como la temperatura de operacion.

5. Se estableci6 que para la obtencién de una pir6lisis completa de cascara y semilla de
aguacate, el equipo se debia operar por lo menos durante 495 minutos y méaximo, 540 minutos, con
un flujo de agua de refrigeracion entre 0.172 kg/s y 0.181 kg/s. Esto permitié alcanzar como

temperatura maxima entre los 365 °C y 394 °C. Se consumid entre 3.56 kg y 3.80 kg de propano.

6. Se desarroll6 un manual de operacidn en dénde se expone el propésito del equipo, su
alcance y su procedimientos estandar de operacion a fin de prolongar su tiempo de vida y obtener

resultados reproducibles.
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X. RECOMENDACIONES

1. Evaluar los parametros de operacion y los rendimientos obtenidos de productos de pir6lisis

con un reactor de acero inoxidable 309 0 310 para la pir6lisis de polimeros sintéticos.

2. Realizar un andlisis energético del sistema para disminuir el consumo energético del

equipo.

3. Proponer un modelo cinético que contemple los efectos de la transferencia de masa y de

calor en el sistema para comparar su ajuste con el del modelo cinético propuesto en este trabajo.

4.  Evaluar el incorporar un agitador en el reactor para estudiar su efecto en la transferencia

de calor en el sistema.

5. Evaluar los distintos métodos de mejoramiento de aceites de pirdlisis para obtener

combustibles que sean equivalentes a los obtenidos a partir del petréleo.
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XIl.  ANEXOS
A. DATOS ORIGINALES

Cuadro 27: Volumen y tiempos obtenidos durante la medicién de caudal de la toma del
Laboratorio de Operaciones Unitarias y del grifo de suministro de agua para el condensador.

Prueba Volumen (£1 mL) Tiempo (£0.01 s)
Caudal de operacién 5000 28.94
Caudal minimo del laboratorio 100 1.19

Fuente: Elaboracion propia
Notas: Los datos se obtuvo empleando una probeta graduada de 2 L, una probeta graduada de 100

mL y con un crondmetro.

Cuadro 28. Temperaturas registradas en el termémetro de alcohol y en la termocupla tipo K
durante la calibracion de esta Gltima.

Temperatura Termometro (£0.5 °C) [Temperatura termocupla (+1°C)
22.0 23
23.0 24
28.0 29
31.0 33
34.0 34
36.0 36
37.0 38
40.0 40
41.0 41
42.0 42
50.0 51
54.0 56
56.0 58
59.0 61
69.0 71

Fuente: Elaboracion propia
Notas: Se obtuvo los datos experimentales con un termometro de alcohol de 200 °C y con la

termocupla tipo K empleada en la pirdlisis.
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Cuadro 29: Temperatura media registrada de los ladrillos del hogar durante la operacion completa

del sistema.

Tiempo (£0.01 min) Temperatura de los ladrillos (£0.1 °C)
10.00 21.7
15.00 23.0
20.00 245
25.00 29.2
35.00 40.6
45.00 54.0
55.00 65.6
130.00 85.0
205.00 85.0
275.00 86.4
280.00 87.7
290.00 85.5
340.00 93.1
355.00 92.8
365.00 96.7
465.00 117.3
500.00 129.7
540.00 1325

Fuente: Elaboracion propia
Notas: Los tiempo se determinaron con un crondmetro y la temperatura de los ladrillos se midio

con un termometro laser.

Cuadro 30. Temperatura registrada a la salida del condensador durante la operacion completa del

sistema.

Tiempo (0.01 min) | Temperatura a la salida del condensador (x0.1 °C)
35.00 26.5
40.00 26.7
45.00 26.2
50.00 26.7
55.00 26.9
60.00 27.1
65.00 27.6
70.00 27.4
75.00 27.1
80.00 27.2
85.00 27.1
90.00 27.1
95.00 27.1
100.00 27.2
105.00 27.1
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Tiempo (£0.01 min)

Temperatura a la salida del condensador (0.1 °C)

110.00 27.1
115.00 27.6
120.00 27.8
125.00 27.6
130.00 27.8
135.00 271.7
140.00 27.8
145.00 27.3
150.00 275
155.00 27.1
160.00 27.3
165.00 274
170.00 27.2
175.00 27.3
180.00 27.8
185.00 217.8
190.00 271.7
195.00 271.7
200.00 27.1
205.00 27.1
210.00 27.2
215.00 27.1
220.00 27.1
225.00 274
230.00 27.1
235.00 27.1
240.00 21.7
245.00 27.1
250.00 27.1
255.00 27.5
260.00 271.7
265.00 275
270.00 27.5
275.00 27.5
280.00 27.5
285.00 217.8
290.00 275
295.00 275
300.00 26.2
305.00 275
310.00 275
315.00 275
320.00 275
325.00 275
330.00 26.8
335.00 26.8
340.00 26.7
345.00 26.8
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Tiempo (0.01 min) | Temperatura a la salida del condensador (x0.1 °C)
350.00 26.9
355.00 26.8
360.00 26.8
365.00 26.8
370.00 26.8
375.00 27.2
380.00 26.8
385.00 26.8
390.00 26.9
395.00 26.8
400.00 27.8
405.00 26.8
410.00 26.8
415.00 27.2
420.00 27.7
425.00 27.7
430.00 27.7
435.00 27.7
440.00 27.5
445.00 27.7
450.00 27.6
455.00 27.6
460.00 27.6
465.00 27.8
470.00 27.6
475.00 27.6
480.00 27.6
485.00 27.6
490.00 26.8
495.00 27.6
500.00 27.6
505.00 27.3
510.00 27.3
515.00 27.3
520.00 27.3
525.00 27.3
530.00 27.3
535.00 27.3
540.00 27.3

Fuente: Elaboracion propia
Notas: Los tiempo se determinaron con un crondémetro y la temperatura de los ladrillos se midi

con un termémetro laser.
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Cuadro 31. Masa de agua y de bio-oils obtenida durante una pir6lisis completa de nueve horas.
Ambas masas se registraron cada cinco minutos.

Tiempo (£0.01 min) | Temperatura (z1 °C) Masa de agua Masa de aceite
(x0.19) (0.1 g)

0.00 25 0.0 0.0
5.00 29 0.0 0.0
10.00 34 0.0 0.0
15.00 46 0.0 0.0
20.00 60 0.0 0.0
25.00 77 0.0 0.0
30.00 86 0.0 0.0
35.00 96 0.0 0.0
40.00 106 0.0 0.0
45.00 114 0.0 0.0
50.00 121 0.0 0.0
55.00 128 10.4 0.0
60.00 133 19.7 0.0
65.00 136 18.5 0.0
70.00 140 215 0.0
75.00 142 22.7 0.0
80.00 144 21.0 0.0
85.00 147 225 0.0
90.00 148 20.8 0.0
95.00 150 20.0 0.0
100.00 152 20.3 0.0
105.00 154 21.1 0.0
110.00 157 19.7 0.0
115.00 158 20.1 0.0
120.00 160 20.7 0.0
125.00 161 18.7 0.0
130.00 163 21.9 0.0
135.00 164 0.0 20.0
140.00 163 0.0 13.1
145.00 160 0.0 19.5
150.00 160 0.0 12.6
155.00 163 0.0 17.1
160.00 166 0.0 18.2
165.00 169 0.0 18.1
170.00 171 0.0 16.2
175.00 173 0.0 18.3
180.00 175 0.0 15.8
185.00 176 0.0 17.1
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Tiempo (x0.01 min) | Temperatura (£1 °C) Masa de agua Masa de aceite
(0.1 9) (0.1 g9)
190.00 177 0.0 17.7
195.00 178 0.0 15.4
200.00 179 0.0 16.8
205.00 181 0.0 16.0
210.00 182 0.0 17.2
215.00 182 0.0 15.4
220.00 183 0.0 15.8
225.00 184 0.0 16.8
230.00 186 0.0 15.4
235.00 186 0.0 15.1
240.00 187 0.0 19.9
245.00 187 0.0 10.9
250.00 188 0.0 17.8
255.00 188 0.0 12.6
260.00 189 0.0 13.2
265.00 192 0.0 15.3
270.00 195 0.0 29.9
275.00 202 0.0 20.0
280.00 210 0.0 20.2
285.00 216 0.0 22.8
290.00 222 0.0 24.8
295.00 228 0.0 22.5
300.00 231 0.0 213
305.00 234 0.0 21.1
310.00 236 0.0 21.8
315.00 239 0.0 20.4
320.00 239 0.0 18.7
325.00 238 0.0 19.7
330.00 239 0.0 21.1
335.00 240 0.0 14.5
340.00 242 0.0 18.7
345.00 244 0.0 17.9
350.00 245 0.0 17.3
355.00 246 0.0 17.7
360.00 247 0.0 17.8
365.00 247 0.0 16.1
370.00 254 0.0 17.7
375.00 270 0.0 325
380.00 280 0.0 50.2
385.00 281 0.0 23.2
390.00 282 0.0 43.3
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Tiempo (x0.01 min) | Temperatura (£1 °C) Masa de agua Masa de aceite
(0.1 9) (0.1 g9)
395.00 283 0.0 34.3
400.00 283 0.0 323
405.00 284 0.0 315
410.00 285 0.0 38.7
415.00 284 0.0 14.0
420.00 286 0.0 21.7
425.00 287 0.0 16.7
430.00 289 0.0 16.5
435.00 290 0.0 155
440.00 297 0.0 16.1
445.00 304 0.0 17.1
450.00 309 0.0 16.7
455.00 312 0.0 17.4
460.00 316 0.0 16.2
465.00 319 0.0 12.4
470.00 321 0.0 14.1
475.00 323 0.0 10.0
480.00 324 0.0 9.3
485.00 326 0.0 10.9
490.00 327 0.0 6.5
495.00 330 0.0 7.6
500.00 335 0.0 8.3
505.00 340 0.0 6.9
510.00 344 0.0 7.4
515.00 348 0.0 6.8
520.00 358 0.0 5.1
525.00 376 0.0 5.8
530.00 384 0.0 7.1
535.00 394 0.0 7.8
540.00 394 0.0 5.4

Fuente: Elaboracion propia

Notas: Los tiempo se determinaron con un cronémetro, la temperatura del sistema se midié con la
termocupla y las masas de agua y aceites de pirdlisis se cuantificaron con una balanza semianalitica
OHAUS.
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Cuadro 32: Masa de agua alimentada, masa remanente en el reactor y masa en el tanque de

recepcion.

Alimentacion (£0.02 kg)

Masa de agua en reactor
(£0.02 kg)

Masa de agua en tanque de recepcioén
(0.2 kg)

4.60

3.22

1.38

Fuente: Elaboracion propia

Notas: Se llevo a cabo una corrida con agua en el sistema para verificar que no existiesen fugas.

Las masas que se presentan en el cuadro se determinaron utilizando una balanza de piso OHAUS.

Cuadro 33. Masa de cada producto de pirdlisis, asi como la masa de materia prima alimentada,
para cada uno de los lotes procesados en el sistema.

Lote Alimentacion Masa de agua Masa de aceite Masa solido
(£0.02 kg) (0.1 9) (0.1 9) (0.1 9)
1 2.28 540.5 1310.2 292.0
2 2.30 319.6 1444.6 391.4
3 2.24 314.0 1378.5 294.6

Fuente: Elaboracion propia

Notas: La masa de alimentacion se midié empleando una balanza de piso OHAUS, mientras que la

masa de agua, aceite y de s6lido se cuantificé con una balanza analitica OHAUS-Pioneer.

Cuadro 34. Masas de los crisoles, de los crisoles con muestra, con muestra seca y con cenizas
obtenidas durante el analisis proximal del bio-char.

Lote | Muestra | Masa del crisol | Masa del crisol | Masa del crisol con Masa del crisol

completo con muestra muestra seca con ceniza

(£0.0001 g) (£0.0001 g) (£0.0001 g) (£0.0001 g)
1 1 41.9945 42.9981 42.9833 42.0869
2 46.9567 48.0179 48.0021 47.0510
3 40.6483 41.6230 41.6074 40.7346
2 1 38.2327 39.2052 39.1955 38.3117
2 41.8491 427777 42.7684 41,9279
3 49.3934 50.3776 50.3678 49.4771
3 1 41.9945 42.9778 42.9630 42.0912
2 46.9567 48.0024 47.9875 47.0611
3 40.6483 41.6353 41.6214 40.7354

Fuente: Elaboracion propia

Notas: La masas se obtuvo con una balanza analitica OHAUS-Pioneer.
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Cuadro 35. Masa de los crisoles con muestra completa y con muestra sin materia volatil obtenidas
durante el analisis proximal del bio-char.

Lote Muestra Masa del crisol con muestra para | Masa del crisol con materia no
materia volatil (+0.0001 g)I volatil (+0.0001 g)
1 1 42.9473 42.7494
2 47.9367 47.7172
3 41.6322 41.3964
2 1 39.1885 38.9937
2 42.8435 42.6221
3 50.3901 50.1707
3 1 42.9588 42.7460
2 47.9811 47.7710
3 41.6112 41.3816

Fuente: Elaboracion propia

Notas: La masas se obtuvo con una balanza analitica OHAUS-Pioneer.

Cuadro 36. Tiempo de retencién, porcentaje de abundancia y compuestos identificados en el

cromatograma de la muestra 1 de aceites de pirolisis.

Pico |Tiempo|% Abundancia Compuesto
1 38.641 0.64 2-pentilfurano
2 39.763 0.29 4-metil-exo-tricicloundecano
3 41.108 0.22 2-isoamil pirazina
4 45.355 0.52 ciclohexano, 1,5-dietinil-2,3-dimetil(1-alfa,2-alfa,3-alfa,5-beta)
5 45,505 0.28 2-n-octilfurano
6 47.798 0.64 biciclo[3.2.2]nona-2,6-dien-5-o0l-4-ona
7 48.392 0.33 Acido 2-decanoico, metiléster
8 48.765 1.04 1,3-dioxolano, 4-metil-2-pentadecilo
9 49.853 0.19 1,3-dioxolano, acido 2-pentanoico, 2-metilo, etileno
10 50.642 3.87 17-octadecen-14-in-1-ol.
12 52.710 1.66 Biciclo[4.3.0]nonano-7-metileno-2,4,4-trimetil-2-vinilo
3-ciclohexeno-1-metanol, alfa, 4-dimetil-alfa-[4-metil-3-
13 52.882 0.35 pentenil]-,[R-[R*,R*]]
14 59.373 0.46 Nonadecano
15 64.321 0.57 Eicosano
16 69.687 0.25 Heptacosano
17 69.728 0.31 Tetracosano

Fuente: Elaboracion propia

Notas: La informacién que se presenta se obtuvo por medio de un cromatografo de gases marca

Agilent, modelo 6850, con un espectrometro de masas acoplado de rango de 10-400 umas.
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Cuadro 37. Tiempo de retencién, porcentaje de abundancia y compuestos identificados en el
cromatograma de la muestra 2 de aceites de pirolisis.

Pico Tiempo % Abundancia Compuesto
1 38.634 0.56 2-pentilfurano
2 39.766 0.24 2-n-heptilfuran
ciclohexano, 1,5-dietinil-2,3-dimetil(1-alfa,2-beta,3-
3 45.346 0.53 beta)
4 45.507 0.28 2-n-octilfurano
5 47.645 0.21 2-isoamil pirazina
6 47.794 0.59 biciclo[3.2.2]nona-2,6-dien-5-0l-4-ona
7 48.769 0.95 3-hexanol-2,3-dimetil
8 50.149 0.24 13-octodecenal, (Z)
9 50.642 0.21 17-octadecen-14-in-1-ol
10 50.773 4.20 diciclohexildio-4,4’-diol
11 52.712 1.49 Biciclo[4.3.0]nonano-7-metileno-2,4,4-trimetil-2-vinilo
ciclohexeno, 1-metilo-4-(5-metil-1-metileno-4-hexenil-
12 52.879 0.28 (S)
13 59.382 0.42 Nonadecano
14 64.322 0.67 Eicosano
15 69.702 0.64 Heptacosano

Fuente: Elaboracion propia

Notas: La informacién que se presenta se obtuvo por medio de un cromatografo de gases marca

Agilent, modelo 6850, con un espectrometro de masas acoplado de rango de 10-400 umas.
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B. CALCULOS

Caélculo 1. Dimensionamiento de la salida del reactor segun el flujo minimo del producto méas
abundante seleccionado (2,4-dimetilfenol).

Para el dimensionamiento de la salida del reactor, se consider6 que la temperatura méaxima que
alcanzaria la salida del reactor seria de 200 °C. También se planted que la temperatura del aire
circundante seria de 23 °C. En base a la temperatura inicial del aire de enfriamiento y la temperatura

a la que se encontraria la pared de la chimenea, se calcul6 la Try el B.

Ecuacion 13. Temperatura de la pelicula de condensacion.

(Cengel & Ghajar, 2011)

(23 +273.15) + (200 + 273.15) K
f= 2

= 384.65K

Ecuacion 14. Beta, inverso de la temperatura de la pelicula de condensacion.

1
Ty

B
B =0.0025998 K~

Se procedio6 a calcular la densidad del aire, utilizando la ley de los gases ideales.

Ecuacion 15. Ley de los gases ideales.

PV = nRT
Ecuacion 16.
PV = m RT
M
Ecuacion 17.
PM = m RT
v
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Ecuacion 18.

PM = pRT

Ecuacion 19. Densidad de un gas a partir de la ley de los gases ideales.

PM

P =TT

kg
(101.325 kPa) (2972 kg
kPam =119 m3
e K) (23 + 273.15) K

p:

(8.314

Con este parametro, se procedio al célculo del nimero de Grashof. Para ello también se tomé

un largo tentativo. Se inici6 el célculo con 20 cm.

Ecuacion 20. Numero adimensional de Grashof.

pfﬁfg

N.,. =
Gr = .uf

(10)

(0.20 m)3 (1 19 ) (0.0025998 K1) (9 8 ) (473.15-296.15) K

NGT = k
<0 000018 9)

= 1.59 x 108
Luego se calculé el nimero de Prandtl, dado que el nimero de Nusselt varia en funcion tanto

del nimero de Grashof como del nimero de Prandtl.

Ecuacién 21. Numero adimensional de Prandtl.

J k_g)
(1006 T K) (0.000018ms
%)

NPr -
(0.02624 e

= 0.690

Con el valor de ambos numeros adimensionales, se obtuvo el valor del nUmero de Nusselt.
Ecuacion 22. Ecuacion empirica para la obtencidn del nimero de Nusselt en transferencia de calor
por conveccion natural.

Nu = b(NGr NPr)n
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Se utilizaron los pardmetros b = 0.59 y n = 0.25 definidos para placas y cilindros verticales.

Ny, = 0.59 (1.59 x 108 % 0.690)%%° = 60.34

Se sabe gue el nimero de Nusselt es proporcional al coeficiente convectivo de transferencia de

calor, por lo que este se obtiene a partir del nimero adimensional.

Ecuacion 23. Numero adimensional de Nusselt.

Por lo tanto,

Ecuacion 24. Coeficiente convectivo externo, obtenido a partir del namero de Nusselt.

Ny k
et
60.34 (0.02624 %) "
hy = =7.92
0.20m m2K

Una vez se calcul6 el coeficiente convectivo basado en el &rea externa, se obtuvo el coeficiente
convectivo basado en el &rea interna. Para eso se empled la ecuacion de condensacion en un tubo

vertical.

Ecuacion 25. Coeficiente convectivo interno. Se muestra la ecuacién para condensacion en tubos
verticales.

1
9 pu (o — py) hfg ki *
127 (Tsat - Ts) L

h; = 0.943

Donde h;, es el calor latente de vaporizacion modificado, en donde se contempla el efecto de
enfriamiento del gas hasta la temperatura de saturacién y el enfriamiento del liquido desde la
temperatura de saturacion hasta la temperatura final del mismo. Se tomé como temperatura de
salida del vapor como 400 °C, dado que esta era la temperatura méxima esperada y se plante6 que

el condensado se enfriaria a 25 °C.
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Ecuacion 26. Calor latente corregido para un tuvo vertical, considerando el calor sensible del
enfriamiento del gas y del liquido.

h;g = hfg + 0'68CPZ(TSat - Ts) + CPV(TU - Tsat)

h;, = 539.44 K + 0.68 (2 45 K )(484 298.15)K + <2 32 K ) (673.15 — 484)K
fg -_ . kg . . kg K . . kg K .

. kJ
hjg = 1287527

Bl

m kg kg _ k_g) ( k_]) 1000 LAY
(98%) (1011 m3> (1011 =221 1% ) (128752 15 ( T ) (01344 —4)

(0.000294 %) (484 —273.15) K (0.2 m)

h; = 0.943

h; = 1225.94

m2
Con los coeficientes convectivos, se calculé el coeficiente global de transferencia de calor.

Ecuacion 27. Coeficiente de transferencia de calor global, basado en el area interna.

1
1 Lw&) 1 (D
hi+kW(D_L +hO(DO)

Donde D, es la media logaritmica entre el didmetro externo e interno del tubo.

UL'Z

Ecuacién 28. Media logaritmica del diametro externo e interno de un tubo.

Do_Di

L:

In

SIS

i

I = (0.0334 — 0.0266)m

L= 1n0.0334m =0.0299m
0.0266 m
1
Uy = 1 n 0.00338m (0.0334 m) n 1 (0.0266 m) =984 m2K
1225.94 W 453 W 0.0299m 792 W \0.0334m
T m2K “mK Y m2K

Posteriormente, se calcul6 el area de condensacion con este coeficiente y con la LMTD del
proceso. Para el calculo de la LMTD, se considerd que la temperatura de entrada del fluido caliente
era de 400 °C, que su temperatura de salida seria 25 °C y que las temperaturas de entrada y salida

del fluido frio serian 23 y 24 °C respectivamente.
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Ecuacion 29. Media logaritmica de las temperaturas de los fluidos que intervienen en la
transferencia de calor.

(Tal — sz) - (Taz — Tb1)
(Ta1 — sz)
(Ta, — Tp,)

LMTD =

In

L < (67315 —297.15) K — (298.15-2961) K _
- 1, (673.15 — 297.15) K -

N{29815 — 296.15) K

Ecuacion 30. Flujo de calor durante la transferencia.

G = A;U,LMTD

Se calculé el calor que debe ser removido para condensar el producto con el calor latente de

vaporizacion del 2,4-dimetilfenol.

Ecuacion 31. Calor removido para la condensacién del fluido.

o kj _ kg (1000 ]\ )i
q—539.44kg(5><10 S)( 5 )—26.975

Despejando el area de la Ecuacion 30 se plante6 la Ecuacién 32.

Ecuacion 32. Area necesaria para llevar a cabo la transferencia de calor.

q

Aj=—n
¢~ U,LMTD

2697 L
A = W S = 0.0384 m?
(9.84 m) (71.42 K)

Una vez se calculd el area, se obtuvo el largo del condensador, segln el &rea obtenida.

Ecuacion 33. Area de un cilindro.

Ai = T[DiL
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Ecuacion 34. Largo de un cilindro.

0.0384 m?

= 7000266 m) . 0366™m

Dado que el largo propuesto no coincide con el largo obtenido, se procedio6 a repetir todos los
calculos anteriores con un nuevo largo propuesto, hasta que tanto este Gltimo como la longitud
calculada segun el area obtenida coincidieran. En este caso, se ambas variables convergieron con
una longitud igual 44.73 cm. Se presentan los nimeros adimensionales y todas las magnitudes

obtenidas en este calculo:

Ngr = 1.77 x 10°
Ny, = 110.35

ho = 647 ——

h; = 1002.50

m? K

w
Ui = 804 m

26.97 é
A = = = 0.0469 m?
(8.04 m) (71.42 K)

| __oo0s69m? _
T 7(00266m) oM

Ecuacion 35. Condicion a cumplir en los célculos iterativos.

Lpropuesto = Lcalculado

Ecuacion 36. Largo real de la salida del reactor.

Lyear = 0.56L¢qicuiado

Lyear = 0.56  0.4473 m = 0.2504 m
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Célculo 2. Dimensionamiento del condensador segin el flujo maximo de los productos mas
abundantes seleccionados (acido acético y 2,4-dimetilfenol).

Se tom¢ el caudal de las tomas de agua del laboratorio, el cual era de 84 mililitros sobre segundo.
Con ello, se calculd la velocidad lineal del agua de enfriamiento para calcular el namero de
Reynolds. Por otra parte, se considerd que la temperatura de entrada y de salida del agua seria de
22 y 23 °C respectivamente. Por otra parte, se plantearon los calculos con una temperatura inicial

de 400 °C para el 2,4-dimetilfenol y que la temperatura final seria de 25°C.

Ecuacion 37. Caudal de un fluido.

Ecuacion 38. Area efectiva por la que fluyé el agua de enfriamiento del condensador.

Aefectiva = Ao tubo1 1/4" — Aj tubo1 1/4"

Ecuacion 39. Area efectiva de flujo expresada en términos del diametro externo del tubo méas grande
y del didmetro externo del tubo més pequefio.

T
A= 4 (Dg tubo11/4" — Dg tubo 1")

A ==[(0.0351m)% — (0.0334 m)?] = 8.88 x 10~5m?

NE

Ecuacion 40. Velocidad de flujo.

<!
Il
| Q

mL\ (1 cm3 1m \°
. (84T)<1mL)(100 o) — 0047™
- 8.88 x 10~5m? e s

Ecuacién 41. Nimero adimensional de Reynolds.

Donde el didmetro equivalente se calcul6 para una conduccion no circular. Para ello se obtuvo

el radio hidraulico a partir del perimetro mojado.
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Ecuacion 42. Diametro equivalente.

Deq = 4TH
Ecuacion 43. Radio hidraulico.
_ S
8.88 X 10™°>m?

=413%x10"*m

"H = 7(0.0351m + 0.0334 m)

Deq = 4(413x107™*m) = 1.65x 1073 m
Con el diametro equivalente, se calculd el valor del nimero de Reynolds.

-3 m kg
(165x 107 m) (0.947%) (997.76m3)

Nge = 1039.69

0.0015 %4
ms

Se procedié a obtener el valor del nimero de Prandtl para el agua de enfriamiento con la

Ecuacion 21.

(4184 L> <0.0015k—‘g)

Np, = kg K Tt = 10.49
(0.59803 W)
Ecuacion 44. Ecuacién de Colburn.
hO 2 -0.2
G (Npy)3 = 0.023 (Nge) ™™

Ecuacion 45. Coeficiente convectivo externo obtenido a partir de la ecuacion de Colburn.
C, G

hy = 0.023 _
(NRe)O'Z (NPT)§

El flux masico se puede calcular por medio de la velocidad lineal y la densidad del fluido.
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Ecuacion 46. Flux masico determinado por medio de la velocidad lineal y densidad del fluido.

G =pV

Se sustituyd la Ecuacién 46 en la Ecuacién 45 para la obtencion del coeficiente convectivo

externo.

(4184 i) (0.947) (997.7618)
4184 —2—)(0.947%)(997.76 54
kgK( S) M7/ _ 4736.07

he = 0.023 5 ;
Z m
(1039.69)02 (10.46)3

El coeficiente convectivo interno se calcul6 utilizando la ecuacién para condensacion dentro de

tubos horizontales.

Ecuacion 47. Coeficiente convectivo interno calculado para condensacion dentro de tubos
horizontales.

1
9 o0 (py = py) by g K]

h; = 0.555
' H (Tsat - Ts) Di

Para tubos horizontales, hy, se obtuvo de forma diferente a un tubo vertical.

Ecuacion 48. Calor latente corregido para un tubo horizontal, considerando el calor sensible del
enfriamiento del gas y del liquido.

3
hig = heg + ngl(Tsat —T5) + Cpo (T, — Tar)

h; _53944k]+3(245 K )(484 273 15)K+<232 K )(673 15— 484)K = 1148.87 K
fg — kg 8\7 T kgkK ' “TkgK ' h kg

Se utilizé la Ecuacién 47 para el coeficiente convectivo interno.

S

m kg k9550 19) (114887 19 (1000 Wy’
(98%) (1011 m3> (1011 =221 1% ) (114887 15 ( T ) (01344 %)

h; = 0.555 -
(0.000294 m—i) (484 — 273.15) K (0.0266 m)

h = 39250 ——
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Con ambos coeficientes, se calculd el coeficiente global basado en el area interna utilizando la

Ecuacion 27.
U= : = 359.37
i= 1 n 0.00338 m (0.0334 m) + 1 (0.0266 ool 37 %
m? K mK m2K

Finalmente, se procedié a obtener el area de transferencia de calor y con ella, la longitud de la

chaqueta del condensador.
Con la Ecuacion 29, se obtuvo la LMTD.

(Tay = Tv,) = (Ta, = Ti,) _ (484 —296.15) K — (298.15 — 295.15) K
(T,, = Ty,) (484 — 296.15) K
=T Inmg15=29519) %

( az b1)

LMTD = =4468K

In

Se calcul6 el flujo de calor considerando el calor sensible del enfriamiento del gas, el calor

liberado por condensacion y el calor sensible del enfriamiento del liquido.

Ecuacion 49. Calor removido de los productos de pirdlisis.

q= hfg + Cpl(Tsat - Ts) + va(Tv - Tsat)

. kJ k] kJ _s ky)
g = [539.44 s (2.45 o K) (484 — 273.15)K + <2.32 o K) (673.15 — 484)1(] <5 X 1075~
- kJ (1000 ]\ )i
¢ = 0.39805 ?( 5 ) = 398.05 ¢

Con la Ecuacion 32, se calcul6 el area interna de transferencia de calor.

398.05 L
A; = S = 0.0248 m?
L (359 37 ﬂ) (44.68 K)
37 —7) (44,

El largo del intercambiador de calor se obtuvo por medio de la Ecuacién 34.

0.0248 m?

= T00266m) 030 ™
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Sobredimensionando en un 24%, se calculé el largo real de la chaqueta.

Ecuacion 50. Sobredisefio del largo de la chaqueta del condensador.

Lchaqueta = 1.24 % L (39)

Lehaqueta = 1.24 % 0.296 m = 36.72 cm
Se llevé a cabo el mismo procedimiento mostrado en este célculo para dimensionar el
condensador segun la fraccion ligera esperada, acido acético. En ese caso, se obtuvo que el largo

de la chaqueta, sobredimensionada en un 24%, debia ser de 46.95 cm.

Calculo 3. Determinacion del tamafio del cilindro de GLP a utilizar, en base a la entalpia de los
principales liquidos obtenidos.

Estos calculos se realizaron considerando que el GLP consistia en propano. Por otra parte, las
temperatura que se seleccionaron se tomaron como una aproximacion de lo que se menciona en el
marco teorico, paginas 24- 25. Como producto ligero se selecciond el acido acético y como
producto pesado se eligié el 2,4-dimetilfenol. Se determiné la energia necesaria para volatilizar
agua, en el rango de temperaturas esperado para cada fase de la operacion. Para la energia necesaria

durante la etapa pre-pir6lisis se model6 que el 40% de la biomasa correspondia a agua.

Ecuacion 51. Cambio en entalpia en el agua contenida en la materia prima.

AHHZO = Cp biomasambiomasaATbiomasa + mHZOAHZO

kJ
kg°C

) (6 kg)(150 — 25) °C + 0.4(6 kg) (2260 %) = 6909 kJ

AHHZO = (198

De forma similar se calcul6 la entalpia para el 2,4-dimetilfenol y el acido acético. Con dichos

valores y la entalpia de reaccion, se calcul6 el cambio de entalpia total del sistema.

Ecuacion 52. Cambio de entalpia del sistema reactivo.

AHsistema = AHa’cido acético + AHHZO + AHZ,4—dimetilfenol + Aern

k
AHgiseoma = 6909 kJ + 3091.06 k] + 2396.59 k] + (6 kg) (2000%) = 24396.65 k]
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Se proyecté que la eficiencia térmica del sistema seria del 50%, con lo que se calcul6 la energia
total que se tendria que suministrar al sistema. Asimismo, utilizando el poder calorifico del gas

propano, se determind la masa necesaria de propano para un ciclo de operacion.

Ecuacion 53. Eficiencia térmica del sistema reactivo.

AHsistema

n

Etotar =

24396.65 kJ
Etotal = T = 48793.29 k]

Ecuacion 54. Masa necesaria de gas propano para suministrar la energia que el proceso necesita.

Etotal

Mpropano = PCC

48793.29 kJ

45500,’;—]
g

Mpropano = =1.07 kg

Se calcul6 el nimero de ciclos de operacion que se podrian llevar a cabo, segun los cilindros

disponibles.

Ecuacion 55. Ciclos de operacion posibles segun el tamafio del cilindro de GLP seleccionado.

. .z Mcitindro
ciclos de operacion = ————
Mpropano
. B 27.28 kg propano .
ciclos de operacion = X = 25.43 ciclos
1.07 X9 Propano pT"lp‘mo
ciclo

Calculo 4. Balance de masa para el ciclo de operacion realizado con agua.

Se utiliz6 agua a 22 °C para determinar que no existieran fugas en el sistema. Para ello, se
alimentaron 4.6 kg en el reactor. Se cuantificd la masa remanente en el reactor y la obtenida en el

tanque de recepcion .

Am = (4.6 —3.22-1.38) kg = 0 kg
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Al determinarse que no existio diferencia entre la masa alimentada y en la obtenida se establecio6

gue no hubo fugas en el sistema.

Caélculo 5. Capacidad del tanque de recepcion segln el rendimiento de producto liquido esperado
para una alimentacion de 6 kg.

Ecuacion 56. Volumen del liquido obtenido de pirdlisis, suponiendo que esta compuesto por agua
y 2,4-dimetilfenol.

VOlumenll'quido = Myiquido Piiquido

Ecuacion 57. Masa de producto liquido considerando un 30% (g/g) de rendimiento, con respecto
a la alimentacion.

Miiquido = 0.3Mgimentacion

Sustituyendo la Ecuacién 57 en la Ecuacién 56 y empleando tanto la densidad del agua como la
el 2,4-dimetilfenol a 25°C, considerando que el producto liquido estaria compuesto por agua en un

30% (g/g), se obtuvo el volumen del producto.

Kk Kk
Volumenguigo = 0.3 * 6 kg + [(0.3 +0.998 Tg) + (0.7 +1.011 Tg)] —181L
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Caélculo 6. Balance de masa del proceso de combustion.

Se obtuvo la relacion entre temperatura y eficiencia, para distintos porcentajes de exceso de aire

(Engineering Toolbox, 2003). La curva seleccionada fue la que correspondia a 28.1% de exceso.

Figura 19. Relacion entre eficiencia de la combustion y la temperatura de la llama, a distintos
porcentajes de exceso de aire.

90
y =-0.0482x + 89.248
R? =0.9998

85 f
S ° ]
C
N m
2 80 °
3 e
a ® 9.5% exceso de aire
€ ° PY
8 75 15% exceso de aire
)
© ® 28.1% exceso de aire
.©
% 70 44.9% exceso de aire
= [ ]
= @ 81.6% exceso de aire
w

65

60

60 110 160 210 260 310 360

Temperatura (°C)

Fuente: Elaboracion propia

Extrapolando el modelo de regresion lineal obtenido para un 28.1% de exceso de aire y una
temperatura de flama de 600 °C, se calcul6 la eficiencia de la combustidn.

Ecuacion 58. Modelo de regresion lineal para 28.1% de exceso.

y = —0.0482x + 89.248
%
y = —0.0482¥(600 °C) +89.248 % = 60.35%

Con la ecuacion de % de aire en exceso, se determinaron los moles de aire alimentados.

Ecuacion 59. Porcentaje de exceso de aire.

. mOlaire alimentado ~— mOIaire tedrico
% de aire en exceso = X 100%

mOIaire tedrico
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(Felder, 2018)

El aire tedrico se obtiene a partir de una combustion completa y del oxigeno teérico que se
necesita para esta. Quimicamente, la combustion completa del propano se representa de la siguiente

forma.
C3H8 ) + 502(9) 4 3C02(g) + 4H20(g)
Por estequiometria, se determina el oxigeno teérico.

1000 mol C3Hg 5mol 0,

3.8 kg C3Hg X x
95388 % 440962 kg C3Hg - 1 mol CsHg

= 430.88 mol 0,

Sabiendo que la fraccion molar del oxigeno en el aire es 0.21, se cuantifica el aire tedrico.

430.88 mol 0,

mol 0,
mol aire

= 2052 mol aire
0.21

Con el aire tedrico y la Ecuacion 59, se calculan los moles de aire alimentados. Esto, a su vez,
permite obtener los moles de oxigeno y de nitrdgeno que se alimentaron, asi como las masa de los

mMismos.

Olaire alimentado — 2052 mol aire

0.281 = =
' N 2052 mol aire

MOl gire atimentado = 0.281(2052 mol aire) + 2052 mol aire = 2628 mol aire

2628 mol aire 5 S2LMOL02  31998kg Oy .
Mot atre X ol aire . 1000 mol 0, g%

Con la reaccién quimica de la combustion incompleta del propano, asi como con la eficiencia

de la combustidn, se obtienen los gases que salen luego del proceso quimico en cuestion.

C3H8 @ + 902(g) - ZCO(g) + 4C02(g) + 8H20(g)
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39.65 kg C3Hg que no reaccionan

3.8kg C3Hg X
g t3ils 100 kg CsHg

60.35 kg C3Hg que reacciona 1 kmol C3Hg 9 kmol 0, 31.998kg 0,

3.8 kg C3;Hg X X X X
g L3t 100 kg C;Hq 44.0962 kg CsHy . 1kmol CsHg . 1 kmol O,

= 7.5 kg 02
mOZ que no reacciona — (17-7 - 7-5) kg 02 =10.2 kg 02

En el caso tanto del monodxido y dioxido de carbono asi como del agua, la masa se obtuvo en
base a los moles generados de cada especie. A continuacién se ejemplifica lo anterior con el dioxido

de carbono.

60.35 kg C3Hg que reacciona » 1 kmol C3Hg » 4 kmol CO, y 44.009kg CO,
100 kg C3Hg 44.0962 kg C3Hg 1 kmol C3Hg 1 kmol CO,

3.8 kg C3Hg X

mcoz = 4.6 kg COZ

Calculo 7. Balance de masa y energia global.

Ecuacion 60. Balance de masa de la especies que intervienen en el proceso.

Amsélido = A"’nll’quido + Arngas + Anlagua

2300 g —391.4 g = 1444.6 g + 319.6 g + Amgyq,

Amggs = 2300 g —391.4 g — 1444.6 g — 319.6 g = 144.4 g

Ecuacion 61. Agua total empleada en el condensador.

] L kg ] 60s
My,o = @ * p x tiempo = 0.173 ;(0'99776T> (540 min X 1 min) = 5585 kg H,0
Ecuacion 62. Balance de energia global.
Ecombustible = Lcondensador + Epérdidas + Erxn
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Ecuacion 63. Energia aportada por el combustible.

Ecombustible = ngHg que reaccionaPCC

M
Ecompustivie = (3.8 — 1.5)kg C3Hg (49.7k—é> = 114.00 MJ

Se obtuvo la energia del combustible para una combustién con el 60.35% de eficiencia y

modelando el combustible como propano.

Ecuacion 64. Energia extraida por el condensador.

Econdensador = mHZOCp HZOAT

kJ
kg °C

Mj
1000 kJ

Econdensador = 5585 kg H,0 (4.184 ) (26 — 22)°C x =93.5MJ

La entalpia de reaccion se determin6 para una alimentacion de 2.3 kg como se muestra en el

Caélculo 3. A partir de ese valor, se cuantificaron las pérdidas de calor del sistema.

Epérdidas = Ecombustivle — Econdensador — Erxn = (114.00 — 93.5 - 4-6) M] =159 MJ
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Célculo 8 Obtencion del modelo de mejor ajuste para las rampas de temperatura durante la
operacion del sistema por 9 horas.

El ajuste se realizd por medio de PYTHON para las temperatura del sistema durante la pir6lisis

de cascara y semilla de aguacate triturada. A continuacion se presenta el codigo que fue utilizado.

[1]1:

[2]:

[4]:

[B]:

[6]:

1 Curva de Mejor Ajuste para la Temperatura del Sistema

import numpy as op

import pandas as pd

from pylab import *

import scipy.interpolate as =i

Kelvin=pd.read_csv("C:/MIVD/2022/Tes1s/RampasTK. cev", sep=",") #Importar el

L3

:|Kelvin #S5et de datos.

X Y
0 208.16
B 302.16
307.16
16 316.16
20 333.1b

[ S R s R
=
=]

104 520 631.16
106 526 648.16
106 530 657.16
107 b3B 667.16
108 Ba0 B667.156

[109 rows x 2 columns]
#¥ectores de temperaiura
xk=Kelvin.X

yk=Kelvin.Y

#atos normalizados
x_datak=xk

y_datak=yk

#efintcidn del modele polimomial de grade 5 en Kelwvin
def fifth gki(x, A, B, C, D, E)}:
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¥ = (A={xeeb) )+ (Be(xeea) )+ (Cx (x>x+3) )+ (D= (x*e=x2) )+ (E*xx)+298.15

return ¥
[¥]: #5e imporia la funcidn Curve fit paroc mejorar el ajuste.

from scipy.optimize import curve_fit
popt, pcoov = curve_fit(fifth gk, K x_datak, y_datak)

#lmprimir los pardmetiros finales
print("a = ¥f, b = ¥f, c = ¥f, d = ¥f, e = ¥£f" % (poptl0], poptlil, poptl[Zl,,
spopt[3], popt[4])})

a = 0.000000, b = -0.000000, c = 0.000097, d = -0.023777, e = 2.542604

[8] : | x_numk=np.linspace(d, 540,100} #3et de datos em ¢ que serdn ingresados en la,

« funcidn.

y_numk=fifth gk(x_numk, *popt) #5ei de datos em y obienidos de la fumncidn.

plt.plot(xk, yk, 'ro', label='Datos') #Crafticar datos erperimeniales.

plt.plot(x_numk, y_numk, linewldth=3.0, label="Modelo') #&Sraficar datos,
scalculades.

plt.xlabel('Tiempo +0.01 min') #T{iulc eje .

plt.ylabel(' Temperatura =1 K') #T{tulc eje y.

title("Ajuste general de la funcidfn de temperatura durante la operacidén del,
;518tema por 9 h") #Ti{tulo del grdfico.

grid() #Cuadricula

plt.legend() #Eitqueias

plt.savefig("Rampas de temperatura durante la operacién del sistema por 9 hy,
:Kelvin.png”, dpi=2000) #uardar imogen del grdfico.

plt.show() #Mostrar grifice.

fajuste genaral de la funcidin de remparatura durante la operacion del sistema por 9 h

£510 1

E A

500 1

A50 4

Temperatura 21 K

400

51 A

300 4

1] 130 200 ca ACO L]
nermps 000 min
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[8]: from sklearn.metrics import r2_score
print{"R2-score: ¥.5f" | r2_score(yk, y_numk) )}

RZ-score: 0.00405
[10]: #Coefictente =75
popt [0]
[107: 1.2073263645706313e-10
[111:  #Coeficientie T3
popt[1]
[11]: -1.7TTB6TE48TH62010e-0T
[12]1: | #Coeficiente 3
popt [2]
[12]: 9.Ta6112433T45T26e-05
[12]: #Coefictienie =72
popt [3]
[13]: -0.023776662663440687
[14]: | #Coeficientie T
popt [4]

[1a]: 2.8425000100068323
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Célculo 9. Obtencién de la masa de solido restante y la masa del gas producido con respecto al
tiempo.

Estos calculos corresponden a la operacién de pirélisis de cascara y semilla de aguacate.
Durante la fase de pre-pirdlisis, donde se da la deshidratacion de la materia prima, la masa del

solido se obtiene de la siguiente manera.

Ecuacion 65. Balance de masa diferencial en la etapa de pre-pirolsisis.

Minicial sélido — Mfinal sélido = Arnagua

Ecuacion 66.

mfinal sélido — Minicial sélido — A"lagua
Minat souiao = [(2.30 4 0.02) X 103 — 104+ 0.1] g = (2.2940.02) x 10° g
En la fase de pirdlisis, la masa del s6lido se calcula de la forma que se muestra a continuacion.

Ecuacién 67. Balance de masa diferencial en la etapa de pir6lisis.

Minicial sélido — mfinal sélido = Arnliquido + A"lgas

Ecuacion 68.

mfinal sélido — Minicial sélido — ATnll'quido - A7ngas (47)

Se define la constante k.

Ecuacion 69. Contante kg, equivalente a la razon entre la masa total de gas y de liquido producidos.

Amgas total
kG -
Arnliquido total

1444 +02g

=———— "2 —0.0100 + 0.0001
6714446 +0.1g -

Ecuacion 70. Masa de gas instantanea obtenida a partir de la masa de liquido producido en el mismo
intervalo de tiempo multiplicada por la constante kg,

Amgas = Arnliquido ke
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Amggs = (20.0 £ 0.1)g (0.0100 + 0.0007) = 2.00 + 0.02 g

Minat sotido = [(1.98 +0.02) x 103]g — (20.0 + 0.1)g — (2.00 £ 0.01) g = (1.96 + 0.02) x 103 g

En el caso del gas, la masa generada con respecto al tiempo de este se obtuvo sumando la masa

de gas inicial con Amyggs.

Ecuacion 71. Masa acumulada de gas con respecto al tiempo de operacion.
mfinal gas = Minicial gas + A"lgas

Con la ecuacion anterior y substituyendo Amg,s por la Ecuacion 70, se obtiene la masa

acumulada de gas generada.

Mfinal gas = (2.00£0.01) g + (13.1+0.1)g (0.0100 + 0.0007) = 3.31+0.01 g
Caélculo 10. Determinacion del factor pre-exponencial y la energia de activacion correspondientes
para el modelo cinético.

Se linealiz6 el modelo cinético para una reaccion en estado sélido de primer orden segun lo que

se observa en la Ecuacién 4 y en el Cuadro 6.

Ecuacion 72.

da

In (1?0() =ln[Ae(_%)]

Ecuacion 73. Modelo cinético de primero orden linealizado.

da E
a \_. ., E
- ) -4~ g7

In

Se obtuvo la conversion a partir de la Ecuacién 1y luego se calcul6 la derivada aproximando

los diferenciales a deltas tanto en el caso de la conversion como del tiempo.

2300 — 2289.6

= 23003912 _ 20054

a

Ecuacion 74. Derivada de la conversion con respecto al tiempo, a partir de los deltas.

da A«
dt At
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da 0.0158 — 0.00545

S gz = 000206

Luego, se calculan las ordenadas, teniendo la conversion promedio en el intervalo de tiempo

transcurrido y la derivada con respecto al tiempo.

da
), 0.00206 o1
"Na-o /™" 0.0158 + 0.00545\ | ~
1-( 2 )

Las abscisas se obtienen con el inverso del promedio de las temperaturas en el intervalo de

tiempo.

Ecuacion 75.

~le

1

1
T (401.15 ; 406.15) p

= 0.00248 K1

A continuacion, se grafican las ordenadas y las abscisas y se obtiene el modelo de regresion

lineal.
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Figura 20. Gréfico de la linealizacién del modelo cinético para la reaccion en estado sélido de
primero orden con la que se modeld el proceso de pirolisis.

0
0 0.0005 0.001 0.0015 0.002 0.0025 0.003

-1
-2

s 3

) )

< E W

= -4

3 -9

S L 2

S s —

= “

. y =-3463.6x + 1.8875 ‘®
. R? = 0.9055
-8

1/T K1

Fuente: Elaboracion propia

Con el valor de la pendiente del modelo, asi como del intercepto, se obtiene la energia de

activacion y el factor pre-exponencial respectivamente.

InA = 1.8875
elnA — 18875
A =6.603
E = —3463.6
R= .
kj
E = —-3463.6 * —8.314 = 28797.98 ——
kmol
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Caélculo 11. Determinacion del modelo cinético para la pirdlisis de biomasa realizada en el
sistema utilizando PYTHON.

Una vez obtenidos el factor pre-exponencial y la energia de activacion, se procedio a obtener la

curva de mejor ajuste para el modelo cinético, por medio de PYTHON (Chapra & Canale, 2007).

1 Modelo cinético para la pirodlisis en el sistema semi-continuo

1.1 Ajuste modelo cinético de conversiom

El modelo utilizado es el siguiente:

[1]: import numpy as np
import pandas as pd
from pylab import *
import scipy.interpolate as ai
from sklearn.metrics import r2_score

[2]: conversion=pd.read_cev("C:/MIV0/2022/Tesis/conversion_p.csv", sep=",")
w#Importar el cswv.

[3]: conversion #Datos imporiados.

[31: X T
0 0 0.000000
1 & 0.000000
2 10 0. 000000
3 16 0. 000000
4 20 0.000000
104 B20 0.984968
106 B2 0.988301
106 E30 0.992393
107 B3t 0.996888
108 B40  1.000000

[109 rows x 2 columnsa]
[4] : #Vectores de las variables tiempo "z" y conversidn "y".

Ic=conversion.X
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yc=conversion.Y
[B]1: | #lefintir funcidn temperatura segin el modelo obtentdo anteriommente.

def Temp(x):
return ((1.2073263546TE6313+ (10+«—10))={(x)*==E))+({(-1.
TTBETBABTOE201 0 (10%+-T) )= ((x)==a) 3+ (0.
—+746112433745726+ (10++-5) ) * ({x)*+3) }+((-0.0237TT656265344065T) + ((x)++2) )+ (2.
84250301 90968328+ (x) )+208. 15

[6]: | #Defintr ecuacidn diferencial del modelo cinéiico.

def f{x,y):
return 6.602560T4468401+(axp(-25T07.0820026182/(8.314+Temp(x))})*{1-¥)

[7]1: | #Defintcitn del métode RE{ para cdlcule de mefor ajuste de la ecuacidm,
~diferenctial.

def ED' Rka (f,x0,y0,xf, h): #Méiodo de RE{ (mis Ezacio)
x=[x0] # lista que almacena los wvalores T
y=[y0] # lista que almacena la solucidn
1=0
bandera= True
while bandera:
x.append(x[1]+h}
El = f(x[1],y[11)
k2= (f(x[1]1+(h/2), y[11+(h/2}*k1))
E3=(f(x[1]+(h/2}, y[1]1+(h/2)=k2})
ka=(f(x[1]1+h, ylil+h=k3))
y.append(y [1]+h=+(ki+2+k2+2+k3+k4)/6)
1+=1
if (x[1]1>=xf):
bandera= False

Teturn X, ¥
[8]: | #Ejecucidn del método RKY para ajusie de los datos.
xl,y1=ED_Rka(f, 0, 0, 540, (540/108))

[8]:|plt.plot{xc,yc, 'ro’', label="Datos') #Fraficar los deios imporiados.
plt.plot(xl,yl, linewidth=3.0, label='Modelo') #Craficar el modelo ajustado.
plt.xlabel('Tiempe +0.01 min") #T{itulc eje .
plt.ylabel('Conversidn ') #T{itulo eje y.
title("Ajuste general del cambio en la conversidm del material sdlido respecto,

—~al tiempo, durante la operacilim del sistema por 9 h") #T{iulo del grifice.
plt.legend() #Eitgqueias
plt.savefig("Cinetica_conversiom.png", dpi=2000) #Cfuardar fmagen del grdfico.
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[i0]:

[11]:

[121:

[12]:

[13]:

grid() #Cuadricula.
plt.show() #Mostrar grifico.

Auste general d= cambio en la canversdn del matenal sol do resoecta 2l tiempa, durente la ooeracion del sistema por9 h

Congersine o

ag

an

04

i

® Datm
— i

I}

it El]
Tiermpo £0.81 min

print{"R2-score: ¥.bf" ¥ r2_score(yc, yl) )

RZ2-score: 0.99536

1.2 Conversion con respecto a temperatura

conv_temp=pd.read_csv("C:/MIVD/2022/Tes1s/Conv_Temp.csv", sep=",")

2l csw.

conv_temp #Datos tmportados.

e 0D BRI e O

147
108

[108 rows x 2 columns]

#efintciin de los wectores temperatura "r" y conversidm "y".

X
205,15
a02.16
a07.16
319.16
333.16
631.156
648,15
667 .15
667 .15
667 .15

[ I e I e I Y

[l = R - T - R

Y

LOO0000
LO00000
L0000
L0000
LOO0000

.B545E8
LB588301
.582383
.BOG6888
LOO0000

xct=conv_temp.X
yct=conv_temp.Y
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[14]:

[16]:

[1€]:

[17]1:

[17]:

t1=Temp(xc) #Temperaiura obitentda segin el modelo ajustado y el ftempo de,
.efjecuctin.

plt.plot{xct,yct,'ro', label='Datos") #Craficar datos importados para la,
«temperatura ¥ la conversidn.

plt.plot(tl,yl, "k-', linewidth=3.0, label="Modelo') #Graficar conversidn iy,
«temperatura segin les modelos obtenidos.

plt.xlabel ('Temperatura +1 K')} #T{iulc del eje =.

plt.ylabel('Conversidim ') #T{iulo del eje y.

title("Ajuste general del camblo en la conwversidm del material sb6lide respectoy
.a la temperatura, durante la operacifn del sistema por 9 h") #T{tulo del,
.grdfico.

plt.legend(}

plt.zavefig("Cinetica_conversiom T.pong", dpi=2000) #Fuardar figura.

grid() # uadricula.

plt.show() #Mosirar grifice.

Apusts geresal de Camiim en la cansssiin del watenal s8lde cssascia a1 tempsie s, duraiis @ aperanan dal setems pord b

LU

E1H =i E L) a:0 EHi s i 80
[IESF AT

#Dtccionarte datos calculados

dic_calc={'Tiempo":xl, 'Temperatura®:tl, "Conversidm':yl}
import pandas as pd

df=pd.DataFrame(dic_calc)

df .head(}

Tiempo Temperatura Conversidn
0.0 288.160000 0. 000000
5.0 3211.780627 0.000290
10,0 324.203977 0.001010
16.0  235.755201 0.001520

20,0  3a6.242870 0.003213

=
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Caélculo 12. Cuantificacion de los rendimientos de cada uno de los productos (bio-char, bio-oil y
gases) de pir6lisis obtenidos de la operacion del sistema.

Rendimiento, expresado como porcentaje en masa, del aceite de pirélisis obtenido en el segundo

ciclo de operacidn del sistema, para procesar cascara y semilla de aguacate.

Ecuacion 76. Porcentaje en masa del bio-oil producido, con respecto a la masa de alimentacion.

m._.
% (B)=&X100%

p Maitimentacién

(144461 01) g
"~ (230+0.02) x 103 g

De la misma manera se obtuvo los rendimientos del bio-char, del agua extraida y de los gases

x 100% = (62.8+ 0.6) % (p/p)

%

no condensables.

Célculo 13. Obtencion del porcentaje de humedad del carb6n vegetal obtenido de la operacién del
sistema.

Ecuacioén 77. Porcentaje de humedad en el carbon vegetal.

_ Merisol+muestra char — Mcrisol+muestra seca

% humedad (g) = X 100%

Mpmuestra char

(42.9981 + 0.0001)g — (42.9833 + 0.0001)g

= . + 0. 0,
1.0036 + 0.0001 g (147 £ 0.01)% (p/p)

% de humedad =

Los datos que se procesan en este calculo fueron obtenidos por medio de una balanza analitica. Se

procedio a determinar el porcentaje de humedad para cada una de las muestras de la forma en que

se detalla en este calculo.

Caélculo 14. Obtencidn del porcentaje de ceniza del carbén vegetal obtenido de la operacion del
sistema.

Ecuacion 78. Porcentaje de cenizas del carbon vegetal.

Mcrisol+cenizas — Merisol
X 100%

% cenizas (B) =
p

Mynuestra char
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(42.0869 + 0.0001)g — (41.9945 + 0.0001)g

% de cenizas = 10036 £ 0.0001 g =(9.21+0.01)% (p/p)

Los datos que se procesan en este calculo fueron obtenidos por medio de una balanza analitica. Se
procedi6 a determinar el porcentaje de cenizas para cada una de las muestras de la forma en que se

detalla en este calculo.

Caélculo 15. Obtencién del porcentaje de material volatil del carbén vegetal obtenido de la
operacidn del sistema.

Ecuacion 79. Porcentaje de material volatil en char.

Mcrisol+muestra char — mfinal

Y%materia volatil (g) = X 100%] — % de humedad promedi

Mumuestra char

(42,9552 + 0.0001) — (42.7573 £ 0.0001g)
0.9528 +0.0001 g

% materia volatil = [ X 100%] —(1.524+0.07) %

% materia volatil = 19.25 + 0.07 % (p/p)

Los datos que se procesan en este calculo fueron obtenidos por medio de una balanza analitica. Se
procedi6 a determinar el porcentaje de material volatil para cada una de las muestras de la manera

en que se detalla en este célculo.

Caélculo 16. Obtencion del porcentaje de carbono fijo en el carbon vegetal obtenido de la operacion
del sistema.

Ecuacion 80. Porcentaje de carbono fijo en el carbdn vegetal.

% carbono fijo (%) = 100% — % humedad (g) — % cenizas (g) — % materia volatil (%)

Con la humedad, cenizas y material volatil obtenidos segun los calculos anteriores, se procedid

a determinar el porcentaje de carbono fijo.

% carbono fijo (g) = 100% — (1.47 + 0.01)% — (9.21 + 0.01)% — 19.25 + 0.07 %

% carbono fijo =70.07 +0.07 % (p/p)
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Se realiz6 el mismo procedimiento para todas las muestras, tanto las que pertenecian al mismo

lote, como las que pertenecian a los demas lotes.

Caélculo 17. Determinacion del porcentaje de abundancia relativa de los compuestos presentes en
los aceites de piro6lisis, seguin los cromatogramas obtenidos

Ecuacion 81. Abundancia relativa de un compuesto a partir del porcentaje de area de este en el
cromatograma 2.

% de area del compuesto

% relativo de abundancia = -
Y. % de area cada compuesto

A partir del area del compuesto, segun el reporte de cromatografia, y de todos los compuestos
organicos que conformaban la muestra analizada (excluyendo solventes), se obtuvo la abundancia

relativa.

. C . , (4201 0.01)%
% relativo de abundancia diciclohexil — 4,4’ — diol =

T 151 £0040)% (36.5+0.2)%
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C. ANALISIS DE ERROR

Caélculo 18. Incertidumbre de la masa de gas obtenida a partir del balance general.

Ecuacion 82. Incertidumbre de célculos que involucran sumas o restas.

Sy = /Sg+5,§+53

S, =4(019)2+(019)2+(0.1g)2=%02¢g

Se procedio de la misma manera para todos los calculos que involucraron sumas y restas, tales
como los balances diferenciales, los calculos de analisis proximal y la determinacién del porcentaje

relativo de abundancia.

Caélculo 19. Incertidumbre del porcentaje de abundancia relativa del diciclohexil-4,4’-diol.

Ecuacién 83. Incertidumbre de céalculos que involucran multiplicaciones o divisiones.

SAZ  /Sp\2
s=v|(Z) +(3)

s — 3650 (0.01%)2+(0.04%>2_02(y
y = 20270 1\2.20 % 1151%) 7

Todas las incertidumbres de las magnitudes obtenidas a partir de multiplicaciones o divisiones,
tales como los porcentajes de rendimiento, la constante kg y los porcentajes obtenidos en el analisis

proximal se determinaron siguiendo este procedimiento.

Célculo 20. Rendimiento medio de los aceites de pirdlisis obtenidos en los tres lotes procesados.

Ecuacion 84. Media de una muestra.

XX

n

X =

(Anderson, Sweeney, Williams, Camm, & Cochran, 2016)
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_ 57.5% + 62.8% + 61.5%
7= : = 60.6%

De igual manera se calcularon los rendimientos medios de los otros productos de pirdlisis, los
porcentajes medios de humedad, cenizas, material volatil y carbono fijo, asi como también la

temperatura media del condensador.

Calculo 21. Desviacion estandar del rendimiento de los bio-oils obtenidos en los tres lotes
procesados.

Ecuacion 85. Desviacién estandar de una muestra.

Yiz (i —%)?

S =
n—1

= 2.79%

o [(57.5 — 60.6)%]2 + [(62.8 — 60.6)%]? + [(61.5 — 60.6)%)]?

B 3—-1
De la misma forma se calcul6 la desviacion estandar de los rendimientos medio de los otros
productos de pirdlisis, asi como de los resultados del analisis proximal y de la temperatura de salida

del condensador.

Célculo 22. Coeficiente de variacion del rendimiento de los bio-oils obtenidos durante la operacion
del equipo por tres ciclos.

Ecuacion 86. Coeficiente de variacion de desviacion relativa para la media y la desviacion estandar
de una muestra.

S
CV ==x%x100%

=

_2.79%

= 50.6% X 100% = 4.61%
. 0

Se procedi6 de igual manera para la obtencion del coeficiente de variacion de los rendimientos
del s6lido y de los gases obtenidos a partir de la pirdlisis, asi como de los resultados del analisis

proximal y la temperatura de salida del condensador.
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Caélculo 23. Intervalo de confianza de la media poblacional para el rendimiento de los bio-oils
obtenidos en los tres ciclos de procesamiento.

Ecuacion 87. Intervalo de confianza de la media de una poblacion, a partir de la media y desviacion
estandar de una muestra.

S
/zﬁ
2.79%

\/§

1 =60.6% + 0.7%

U=x=ta

u=60.6% £ 4.30

De la misma forma se calcul6 el intervalo de confianza para la media poblacional de los
rendimientos del sélido y de los gases obtenidos a partir de la pirdlisis, asi como de los resultados

del anélisis proximal y la temperatura de salida del condensador.
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D. BALANCE DE MASA Y ENERGIA

Figura 21: Balance de masa del sistema de pirdlisis en una operacion de nueve horas.

1.5 kg de gas propano

10.2 kg de oxigeno

58.2 kg de nitrogeno

1.5 kg de monoxido de carbono
4.6 kg de didxido de carbono

3.7'kg de agua 5585 kg de agua de enfriamiento Q=93.47 MJ
0.32 kg de agua
2.30 kg de 0.14 kg de gas
biomasa 1.45 kg de bio-oil
_— / Reactor > Condensador —>
Q=98.07 MJ
3.8 kg de gas propano 0.39 kg de bio-char 5585 kg de agua de enfriamiento

75.9 kg de aire
17.7 kg de oxigeno
58.2 kg de nitrégeno

Fuente: Elaboracion propia
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E. DATOS CALCULADOS

Cuadro 38: Factores de disefio de la salida del reactor a distintos largos propuestos.

Factor de disefio Largo Largo Largo Largo
propuesto: propuesto: propuesto: propuesto:
0.2m 0.4m 0.4473 m 0.5m
Tf (K) 384.7 384.7 384.7 384.7
B (K1) 0.002600 0.002600 0.002600 0.002600
NUmero de Grashof 1.586*108 1.269*10° 1.773*10° 2.478*10°
NUmero de Prandtl 0.6901 0.6901 0.6901 0.6901
NUmero de Nusselt 60.34 101.5 110.4 120.0
ho (W/m2 K) 7.917 6.658 6.474 6.296
he" (kJ/kg) 1288 1288 1288 1288
hi (W/m? K) 1226 1031 1003 975.0
Ui (W/m? K) 9.839 8.274 8.046 7.825
LMTD (K) 71.42 71.42 71.42 71.42
Area (m?) 0.03838 0.04564 0.04693 0.04826
Largo (m) 0.3658 0.4350 0.4473 0.4599

Fuente: Elaboracion propia

Notas: Se observan el T¢, B, Nimero de Grashof, Nimero de Prandtl, Niumero de Nusselt,
coeficiente convectivo externo, coeficiente convectivo interno, coeficiente global de transferencia
de calor, area de la salida y largo de la conduccion. Estos son pardmetros de disefio considerando
temperatura ambiente tedrica de 25 °C. Por consiguiente, los datos presentados son tedricos y no

poseen incertidumbre.

153



Cuadro 39: Factores de disefio de la chaqueta del condensador del sistema segun los principales

compuestos.
Factor de disefio Segun 2,4-dimetilfenol Segun acido acético
Area transversal chaqueta (m?) 8.8763*10° 8.8763*10°
Velocidad lineal (m/s) 0.9467 0.9467
Radio hidraulico (m) 0.0004128 0.0004128
Diametro equivalente (m) 0.001651 0.001651
Numero de Reynolds 1040 1040
Numero de Prandtl 10.46 10.46
ho (W/m? K) 4736 4736
htg (kJ/kQ) 1149 937.8
hi condensacion (W/m? K) 3925 398.7
Ui condensacion (W/m? K) 359.4 364.6
LMTD (K) 44.688 26.64
q (J/s) 398.1 312.8
Area condensacion (m2) 0.02479 0.03169
Largo condensacién (m) 0.2961 0.3786
24% de sobredisefio 0.3672 0.4695

Fuente: Elaboracion propia

Notas: Se incluyen todos los factores de disefio que se ejemplificaron en el calculo. Los datos

presentados en el cuadro anterior son tedricos, por lo que no poseen incertidumbre.

Cuadro 40: Factores de disefio del cilindro de GLP necesario para suministrar energia al sistema.

Variable Magnitud (kJ)
Cambio de entalpia del agua 6909
Cambio de entalpia del &cido acético 3091
Cambio de entalpia del 2,4-dimetilfenol 2397
Entalpia de reaccion 12000
Cambio de entalpia del sistema 24397
Cambio de entalpia con 50% de eficiencia 48793

Fuente: Elaboracion propia
Notas: Estos datos se determinaron de forma tedrica, como se muestra en el calculo respectivo, por

lo que no poseen incertidumbre.
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Cuadro 41: Rendimientos de cada producto obtenido de la operacion del sistema. Se muestran los
rendimientos de los tres lotes procesados.

Lote Porcentaje de Porcentaje de Porcentaje de Porcentaje de
char (% g/g) bio-oil (% g/g) gases (% g/g) agua (% g/g)
1 12.8+0.1 57.5+0.5 6.02+0.05 23.7+0.2
2 17.0+0.1 62.8+0.5 6.28+0.05 13.940.1
3 13.2+0.1 61.5+0.5 11.3+0.1 14.0+0.1
Media 14.3 60.6 7.86 17.2
Desviacion 2.34 2.79 2.97 5.63
CVv 16.3 4.61 37.8 32.7

Fuente: Elaboracion propia

Notas: Rendimiento obtenidos para la pirdlisis de cascara y semilla de aguacate, a partir de los

datos experimentales que se midieron con la balanza semi-analitica y la balanza de piso.

Cuadro 42. Masas de agua, ceniza y de la muestra calculadas durante el anélisis proximal del bio-

char.
Lote | Muestra | Masa de agua eliminada de Masa de cenizas Masa de muestra
la muestra (+0.00019) (x0.0001g) (£0.0001g)
1 1 0.0148 0.0924 1.0036
2 0.0158 0.0943 1.0612
3 0.0156 0.0863 0.9747
2 1 0.0097 0.0788 0.9725
2 0.0093 0.0790 0.9286
3 0.0098 0.0837 0.9842
3 1 0.0148 0.0967 0.9833
2 0.0149 0.1044 1.0457
3 0.0139 0.0871 0.9870

Fuente: Elaboracion propia

Notas: Masas calculadas durante el andlisis proximal, a partir de los datos experimentales obtenidos

de la balanza analitica.
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Cuadro 43. Masas de materia volatil y de la muestra calculadas durante el anlisis proximal del

bio-char.
Lote Muestra Masa de humedad y material Masa de muestra(x0.0001g)
volatil (+0.0001g)
1 1 0.1979 0.9528
2 0.2195 0.9800
3 0.2358 0.9839
2 1 0.1948 0.9558
2 0.2214 0.9944
3 0.2194 0.9967
3 1 0.2128 0.9643
2 0.2101 1.0244
3 0.2296 0.9629

Fuente: Elaboracion propia

Notas: Magnitudes calculadas a partir de los datos obtenidos experimentalmente empleando una

balanza al

nalitica.

Cuadro 44: Porcentajes de humedad, cenizas, material volatil y carbono fijo de cada una de las
muestras procesadas para cada uno de los lotes obtenidos de la pir6lisis.

Lote | Muestra | Humedad (% g/g) | Cenizas (% g/g) Materia volatil Carbono fijo
(% 9/9) (% 9/9)

1 1 1.47+0.01 9.21+0.01 19.25+0.07 70.07+0.07
2 1.49+0.01 8.89+0.01 20.88+0.07 68.7510.07

3 1.60+0.01 8.850.01 22.44+0.07 67.10+0.07

2 1 1.00+0.01 8.10+0.01 19.38+0.02 71.52+0.02
2 1.00£0.02 8.51+0.02 21.27+0.01 69.22+0.02

3 1.00+0.01 8.50+0.01 21.01+0.01 69.49+0.02

3 1 1.51+0.01 9.83+0.01 20.6210.05 68.04+0.05
2 1.42+0.01 9.98+0.01 19.06+0.05 69.53+0.05

3 1.41+0.01 8.82+0.01 22.40£0.05 67.37+0.06

Fuente: Elaboracion propia

Notas: Se presentan los resultados del analisis proximal para cada una de las muestras de cada uno

de los lotes obtenidos de la operacién del equipo de pirdlisis. Todos los resultados obtenidos parten

de mediciones experimentales realizadas con una balanza analitica.
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Cuadro 45. Resultados del analisis proximal realizado por lote de char producido.

o Intervalo de confianza al Coeficiente
Anélisis Media Desviacion R 1 N— de

realizado Lote (% g/g) eitandar _L|m!te L|m|_te variacion

(% g/g) inferior superior %)
(% 9/9) (% 9/9)

1 1.52 0.0689 1.35 1.69 4.53
Humedad | 2 1.00 0.00297 0.991 1.01 0.297
3 1.45 0.0518 1.32 1.58 3.58
1 8.98 0.195 8.50 9.47 2.17
Ceniza 2 8.37 0.233 7.79 8.95 2.78
3 9.55 0.630 7.98 11.1 6.60
Material 1 20.86 1.60 16.89 24.83 7.66
volatil 2 20.55 1.02 18.01 23.10 4.98
3 20.69 1.67 16.55 24.84 8.06
Carbono 1 68.64 1.49 64.95 72.33 2.17
fijo 2 70.08 1.26 66.96 73.19 1.79
3 68.31 1.11 65.57 71.06 1.62

Fuente: Elaboracion propia

Notas: Estadistica descriptiva correspondiente para cada uno de los anélisis realizados, de cada uno
de los lotes obtenidos de la pirolisis de cascara y semilla de aguacate. Todos los resultados

obtenidos parten de mediciones experimentales realizadas con una balanza analitica.

Cuadro 46: Masa de liquido, gas y solido con respecto al tiempo durante la ejecucién de una
pirélisis de nueve horas.

Tiempo Masa Masa A Masa A Masa Masa Masa
(x0.01 acumulada | acumulada gas (9) sélido acumulada acumulada
min) de agua (g) | de liquido (0.1 9) de gas (9) de solido

(9) (20 g)
0.00 0.0 0.0 0.00 0.00 0.0 2300
5.00 0.0 0.0 0.00 0.00 0.0 2300
10.00 0.0 0.0 0.00 0.00 0.0 2300
15.00 0.0 0.0 0.00 0.00 0.0 2300
20.00 0.0 0.0 0.00 0.00 0.0 2300
25.00 0.0 0.0 0.00 0.00 0.0 2300
30.00 0.0 0.0 0.00 0.00 0.0 2300
35.00 0.0 0.0 0.00 0.00 0.0 2300
40.00 0.0 0.0 0.00 0.00 0.0 2300
45.00 0.0 0.0 0.00 0.00 0.0 2300
50.00 0.0 0.0 0.00 0.00 0.0 2300
55.00 10.4+0.1 0.0 0.00 -10.40 0.0 2290
60.00 30.1+0.1 0.0 0.00 -19.70 0.0 2270
65.00 48.6+0.2 0.0 0.00 -18.50 0.0 2251
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Tiempo Masa Masa A Masa A Masa Masa Masa
(x0.01 acumulada | acumulada gas () solido acumulada | acumulada
min) deagua(g) | de liquido (0.1 9) de gas (g) de sélido
(9) (20 g)
70.00 70.1+0.2 0.0 0.00 -21.50 0.0 2230
75.00 92.8+0.2 0.0 0.00 -22.70 0.0 2207
80.00 113.840.3 0.0 0.00 -21.00 0.0 2186
85.00 136.3+0.3 0.0 0.00 -22.50 0.0 2164
90.00 157.1+0.3 0.0 0.00 -20.80 0.0 2143
95.00 177.1+0.3 0.0 0.00 -20.00 0.0 2123
100.00 197.440.3 0.0 0.00 -20.30 0.0 2103
105.00 218.5+0.3 0.0 0.00 -21.10 0.0 2082
110.00 238.2+0.4 0.0 0.00 -19.70 0.0 2062
115.00 258.3+0.4 0.0 0.00 -20.10 0.0 2042
120.00 279.0+0.4 0.0 0.00 -20.70 0.0 2021
125.00 297.7+0.4 0.0 0.00 -18.70 0.0 2002
130.00 319.6+0.4 0.0 0.00 -21.90 0.0 1980
135.00 319.6+0.4 20.0£0.1 2.00£0.02 | -22.00 2.0040.02 1958
140.00 319.6+0.4 33.1+0.1 1.31£0.01 | -14.41 3.31+0.02 1944
145.00 319.6+0.4 52.6+0.2 1.95+0.02 | -21.45 5.26+0.03 1923
150.00 319.6+0.4 65.2+0.2 1.26+£0.01 | -13.86 6.52+0.03 1909
155.00 319.6+0.4 82.310.2 1.71+0.02 | -18.81 8.23+0.03 1890
160.00 319.6+0.4 100.5+0.3 | 1.82+0.02 | -20.02 10.0+0.1 1870
165.00 319.6+0.4 118.6+0.3 | 1.81+0.02 | -19.91 11.9+0.1 1850
170.00 319.6+0.4 134.840.3 | 1.62+0.01 | -17.82 13.5+0.1 1832
175.00 319.6+0.4 153.1+0.3 | 1.83+0.02 | -20.13 15.3+0.1 1812
180.00 319.6+0.4 168.9+40.3 | 1.58+0.01 | -17.38 16.9+0.1 1795
185.00 319.6+0.4 186.0+¢0.3 | 1.71+0.02 | -18.81 18.6+0.1 1776
190.00 319.6+0.4 203.7+0.4 | 1.7740.02 | -19.47 20.4+0.1 1756
195.00 319.6+0.4 219.1+0.4 | 1.54+0.01 | -16.94 21.9+0.1 1739
200.00 319.6+0.4 235.9+0.4 | 1.68+0.02 | -18.48 23.610.1 1721
205.00 319.6+0.4 251.9+0.4 | 1.604+0.01 | -17.60 25.240.1 1703
210.00 319.6+0.4 269.1+0.4 | 1.72+0.02 | -18.92 26.9+0.1 1684
215.00 319.6+0.4 284.5+0.4 | 1.5440.01 | -16.94 28.410.1 1667
220.00 319.6+0.4 300.3+0.4 | 1.58+0.01 | -17.38 30.0+0.1 1650
225.00 319.6+0.4 317.14#0.4 | 1.68+0.02 | -18.48 31.7+0.1 1632
230.00 319.6+0.4 332.5+0.5 | 1.5440.01 | -16.94 33.240.1 1615
235.00 319.6+0.4 347.6+0.5 | 1.51+0.01| -16.61 34.740.1 1598
240.00 319.6+0.4 367.5+0.5 | 1.99+0.02 | -21.89 36.7+0.1 1576
245.00 319.6+0.4 378.4+0.5 | 1.09+0.01 | -11.99 37.8+0.1 1564
250.00 319.6+0.4 396.2+0.5 | 1.78+0.02 | -19.58 39.6+0.1 1545
255.00 319.6+0.4 408.840.5 | 1.26+0.01 | -13.86 40.9+0.1 1531
260.00 319.6+0.4 422.0+¢0.5 | 1.32+0.01 | -14.52 42.2+0.1 1516
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Tiempo Masa Masa A Masa A Masa Masa Masa
(x0.01 acumulada | acumulada gas () solido acumulada | acumulada
min) deagua(g) | de liquido (0.1 9) de gas (g) de sélido
(9 (20 g)
265.00 319.6+0.4 437.3+0.5 | 1.53+0.01 | -16.83 43.7+0.1 1499
270.00 319.6+0.4 467.2+0.5 | 2.99+0.02 | -32.89 46.7+0.1 1466
275.00 319.6+0.4 487.240.5 | 2.00+0.02 | -22.00 48.7+0.1 1445
280.00 319.6+0.4 507.4+0.6 | 2.0240.02 | -22.22 50.740.1 1422
285.00 319.6+0.4 530.2+0.6 | 2.284+0.02 | -25.08 53.040.1 1397
290.00 319.6+0.4 555.0+0.6 | 2.48+0.02 | -27.28 55.5+0.1 1370
295.00 319.6+0.4 577.5+0.6 | 2.25+0.02 | -24.75 57.740.1 1345
300.00 319.6+0.4 598.8+0.6 | 2.13+0.02 | -23.43 59.9+0.1 1322
305.00 319.6+0.4 619.9+0.6 | 2.11+0.02 | -23.21 62.0+0.1 1299
310.00 319.6+0.4 641.7+0.6 | 2.1840.02 | -23.98 64.1+0.1 1275
315.00 319.6+0.4 662.1+0.6 | 2.04+0.02 | -22.44 66.2+0.1 1252
320.00 319.6+0.4 680.8+0.6 | 1.87+0.02 | -20.57 68.1+0.1 1232
325.00 319.6+0.4 700.5£0.6 | 1.97£0.02 | -21.67 70.0+0.1 1210
330.00 319.6+0.4 721.6+0.6 | 2.11+0.02 | -23.21 72.1+0.1 1187
335.00 319.6+0.4 736.1+0.6 | 1.45+0.01 | -15.95 73.610.1 1171
340.00 319.6+0.4 754.840.7 | 1.87£0.02 | -20.57 75.4+0.1 1150
345.00 319.6+0.4 772.7+0.7 | 1.7940.02 | -19.69 77.240.1 1130
350.00 319.6+0.4 790.0+0.7 | 1.73£0.02 | -19.03 79.04£0.1 1111
355.00 319.6+0.4 807.7£0.7 | 1.77£0.02 | -19.47 80.7+0.1 1092
360.00 319.6+0.4 825.5+0.7 | 1.78+0.02 | -19.58 82.5+0.1 1072
365.00 319.6+0.4 841.6+0.7 | 1.61+0.01 | -17.71 84.1+0.1 1055
370.00 319.6+0.4 859.3+0.7 | 1.77£0.02 | -19.47 85.9+0.1 1035
375.00 319.6+0.4 891.8+0.7 | 3.25+0.02 | -35.75 89.1+0.1 999.5
380.00 319.6+0.4 942.0+0.7 |5.0240.03 | -55.22 94.240.1 944.2
385.00 319.6+0.4 965.2+0.7 | 2.3240.02 | -25.52 96.5+0.1 918.7
390.00 319.6£0.4 | 1008.5+0.7 | 4.33£0.03 | -47.63 100.8+0.1 871.1
395.00 319.6+0.4 | 1042.8+0.7 | 3.43+0.02 | -37.73 104.240.1 833.4
400.00 319.6+0.4 | 1075.1+0.7 | 3.23+0.02 | -35.53 107.540.1 797.8
405.00 319.6+0.4 | 1106.6+0.7 | 3.15+0.02 | -34.65 110.6+0.1 763.2
410.00 319.6+0.4 | 1145.3+0.8 | 3.87+0.03 | -42.57 114.540.1 720.6
415.00 319.6+0.4 | 1159.3+0.8 | 1.40+0.01 | -15.40 115.940.1 705.2
420.00 319.6+0.4 | 1181.0+0.8 | 2.17+0.02 | -23.87 118.1+0.1 681.3
425.00 319.6+0.4 | 1197.7+0.8 | 1.6740.02 | -18.37 119.740.1 663.0
430.00 319.6+0.4 | 1214.2+0.8 | 1.65+0.02 | -18.15 121.440.1 644.8
435.00 319.61£0.4 | 1229.7+0.8 | 1.55+0.01 | -17.05 122.9+0.1 627.8
440.00 319.6+£0.4 1245.8+0.8 | 1.61+0.01 -17.71 124.5+0.1 610.1
445.00 319.6+0.4 | 1262.9+0.8 | 1.71+0.02 | -18.81 126.240.1 591.3
450.00 319.6+0.4 | 1279.6+0.8 | 1.67+0.02 | -18.37 127.9+0.1 572.9
455.00 319.6+0.4 | 1297.0+0.8 | 1.74+0.02 | -19.14 129.6+0.1 553.8
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Tiempo Masa Masa A Masa A Masa Masa Masa
(x0.01 acumulada | acumulada gas () solido acumulada | acumulada
min) deagua(g) | de liquido (0.1 9) de gas (g) de sélido
(9) (20 g)
460.00 319.6+0.4 | 1313.2+0.8 | 1.62+0.02 | -17.82 131.340.1 535.9
465.00 319.6+0.4 | 1325.6+0.8 | 1.24+0.01 | -13.64 132.540.1 522.3
470.00 319.6+0.4 | 1339.7+0.8 | 1.41+0.01| -15.51 133.9+0.1 506.8
475.00 319.6+0.4 | 1349.7+0.8 | 1.00£0.01 | -11.00 134.940.1 495.8
480.00 319.6+0.4 | 1359.0+0.8 | 0.93+0.01 | -10.23 135.840.1 485.6
485.00 319.6+0.4 | 1369.9+0.8 | 1.09+0.01 | -11.99 136.9+0.1 473.6
490.00 319.6+0.4 | 1376.4+0.9 | 0.65+0.01 -7.15 137.640.1 466.4
495.00 319.6+0.4 | 1384.0+0.9 | 0.76+0.01 -8.36 138.3+0.1 458.1
500.00 319.6+0.4 | 1392.3+0.9 | 0.83%0.01 -9.13 139.240.1 448.9
505.00 319.6+0.4 | 1399.2+0.9 | 0.69+0.01 -7.59 139.940.1 441.3
510.00 319.6+0.4 | 1406.6+£0.9 | 0.7440.01 -8.14 140.610.1 433.2
515.00 319.6+0.4 | 1413.4+0.9 | 0.68+0.01 -7.48 141.3+0.1 425.7
520.00 319.6+x0.4 1418.5£0.9 | 0.51+0.01 -5.61 141.8+0.1 420.1
525.00 319.6+0.4 | 1424.3+0.9 | 0.5840.01 -6.38 142.410.1 413.7
530.00 319.6+0.4 | 1431.4+0.9 | 0.71£0.01 -7.81 143.1+0.1 405.9
535.00 319.6+0.4 | 1439.2+0.9 | 0.7840.01 -8.58 143.940.1 397.3
540.00 319.6+0.4 | 1444.6+£0.9 | 0.5410.01 -5.94 144.4+0.9 3914

Fuente: Elaboracion propia
Notas: Masa de cada uno de los productos de pirdlisis calculada a partir del balance de masa

diferencial que se muestra en calculos.

Cuadro 47. Datos calculados con PYTHON para la obtencién de las curvas de mejor ajuste de la
tasa de calentamiento del sistema, el modelo cinético de la conversion con respecto al tiempo y la
curva de conversion con respecto a temperatura.

Tiempo (min) | Temperatura (K) | Conversion (o)
0.00 298.15 0.0000
5.00 311.78 0.0004
10.00 324.29 0.0010
15.00 335.76 0.0019
20.00 346.24 0.0032
25.00 355.81 0.0049
30.00 364.52 0.0071
35.00 372.43 0.0098
40.00 379.61 0.0131
45.00 386.09 0.0169
50.00 391.95 0.0213
55.00 397.22 0.0263
60.00 401.95 0.0318
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Tiempo (min) | Temperatura (K) | Conversion (a)
65.00 406.19 0.0379
70.00 409.99 0.0444
75.00 413.38 0.0514
80.00 416.40 0.0588
85.00 419.09 0.0665
90.00 421.49 0.0746
95.00 423.62 0.0830

100.00 425.53 0.0916
105.00 427.23 0.1005
110.00 428.76 0.1095
115.00 430.15 0.1187
120.00 431.41 0.1280
125.00 432.58 0.1374
130.00 433.67 0.1470
135.00 434.70 0.1566
140.00 435.69 0.1663
145.00 436.66 0.1760
150.00 437.62 0.1858
155.00 438.59 0.1956
160.00 439.58 0.2055
165.00 440.60 0.2155
170.00 441.66 0.2255
175.00 442.77 0.2355
180.00 443.94 0.2457
185.00 445.18 0.2559
190.00 446.49 0.2662
195.00 447.88 0.2766
200.00 449.34 0.2871
205.00 450.89 0.2978
210.00 452.53 0.3085
215.00 454.25 0.3194
220.00 456.06 0.3304
225.00 457.95 0.3416
230.00 459.94 0.3530
235.00 462.01 0.3645
240.00 464.16 0.3763
245.00 466.39 0.3882
250.00 468.70 0.4003
255.00 471.08 0.4126
260.00 473.54 0.4252
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Tiempo (min) | Temperatura (K) | Conversion (a)
265.00 476.06 0.4379
270.00 478.64 0.4508
275.00 481.28 0.4640
280.00 483.97 0.4773
285.00 486.71 0.4909
290.00 489.48 0.5046
295.00 492.30 0.5185
300.00 495.14 0.5326
305.00 498.01 0.5468
310.00 500.89 0.5611
315.00 503.79 0.5755
320.00 506.70 0.5900
325.00 509.61 0.6046
330.00 512.52 0.6192
335.00 515.42 0.6338
340.00 518.32 0.6483
345.00 521.19 0.6628
350.00 524.06 0.6773
355.00 526.90 0.6915
360.00 529.71 0.7057
365.00 532.51 0.7196
370.00 535.27 0.7334
375.00 538.01 0.7469
380.00 540.73 0.7601
385.00 543.41 0.7730
390.00 546.08 0.7856
395.00 548.71 0.7979
400.00 551.33 0.8098
405.00 553.94 0.8214
410.00 556.53 0.8325
415.00 559.12 0.8433
420.00 561.72 0.8536
425.00 564.32 0.8636
430.00 566.94 0.8731
435.00 569.60 0.8822
440.00 572.30 0.8909
445.00 575.05 0.8991
450.00 577.87 0.9070
455.00 580.78 0.9144
460.00 583.79 0.9215
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Tiempo (min) | Temperatura (K) | Conversion (a)
465.00 586.92 0.9282
470.00 590.19 0.9345
475.00 593.63 0.9404
480.00 597.25 0.9460
485.00 601.08 0.9512
490.00 605.14 0.9561
495.00 609.47 0.9607
500.00 614.10 0.9649
505.00 619.05 0.9689
510.00 624.37 0.9726
515.00 630.08 0.9760
520.00 636.22 0.9791
525.00 642.83 0.9819
530.00 649.96 0.9845
535.00 657.65 0.9869
540.00 665.94 0.9890

Fuente: Elaboracion propia

Notas: Temperaturas y conversiones calculadas por los algoritmos compilados en PYTHON. Estos

datos se graficaron posteriormente para la obtencion de las curvas de mejor ajuste para la tasa de

calentamiento del reactor, la conversion de la alimentacién con respecto al tiempo y a la

temperatura.

Cuadro 48. Datos estadisticos de la temperatura de salida del condensador durante la operacion
del sistema por nueve horas.

Desviacion Coeficiente Intervalo de confianza al 95%
Media (°C) estandar (°C) de variacion (%) Limite inferior (°C)|Limite superior (°C)
27.3 0.370 1.36% 27.2 274

Fuente: Elaboracion propia

Notas: Estadistica descriptiva para las temperaturas registradas a la salida del condensador

instalado en el equipo. Los estadisticos se calcularon a partir de los datos experimentales obtenidos

por medio de un termémetro laser.
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F. CROMATOGRAMAS

Figura 22. Cromatograma obtenido de un equipo GC-MS para la muestra 1 de aceites de pirdlisis
analizada.

File
Operator
Acquired
Instrument : D
Sample Name: TDGOOST-&

Misc Info : Liguido en clorocformo
Vial Number: 3

:C:\msdchem! 1\DATAN Ing Quimicah2022\220811-0003.D
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47 TRBTES

100000435 5
36641 £4.921

800N
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G000 az

30.7621.108
ADOD

20000 M aainnd L‘n’#’ﬂnﬂﬂdk

Time-= 3800 4000 4200 4400 4600 d-E.!EID SD!DD EZ!DD Sd!(.":l SB!DD 5B.00 EU!DD BQI_CID B:l!DEI SS!EI'D &8.00

Fuente: Elaboracion propia
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Figura 23. Cromatograma obtenido de un equipo GC-MS para la muestra 2 de aceites de pir6lisis
analizada.

File :C:\msdchem' 1\DATAN Ing Quimica’\2022M\220811-0004.D
Operator :
Acquired
Instrument
Sample Name:
Misc Info : Liguideo en cloroformo
Vial Number:

15:32 using AcgMethod PIROLISIS MATERIA LIQUIDA HPL SCAN.M

Aburdance TIC: 220811-0004 D'data ms
540000

520000
p— 50,5840
480000
450000
440000
420000/
4000004
380000
3600004
3400004
320000
3000004
2800004
260000
2400004
220000
52712
200000
180004
160000
140000
12000
100000 478760 £4.322
138,634

000 45346

p— asfeq7 50,342
sdlrg |

anooo{ | 29,

7
200004 d |w|

Tima—= BB!EIEI -i.EI_IOD 42![![! -H..IIZIQ 46.00 d-B!IZIIJ SD_IOICI 52![![! Sd!DCI ES!EIEI 5B.00 EEI_ICI!:I '32!00 Ed.!EIEI ES!DD 68.00

Fuente: Elaboracion propia
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G. ESPECTROS DE INFRARROJO

Figura 24. Espectro de infrarrojo para la materia prima empleada en la pirolisis.
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Figura 25. Espectro de infrarrojo para el material marrén que se obtuvo como resultado de una
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Figura 26. Espectro de infrarrojo para el material negro que se obtuvo como resultado de una
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pirolisis incompleto.
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Figura 27. Espectro de infrarrojo para el material sélido obtenido luego de una pirélisis completa
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en el sistema.
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Figura 28. Espectros de infrarrojo sobrepuestos para todos los materiales solidos analizados:
materia prima, producto de pirdlisis incompleta y producto de pirdlisis completa.
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I. FICHAS TECNICAS

Anexo 1. Informacion del ladrillo de arcilla refractaria empleado para la construccion del hogar
del reactor.

INGENIERIA TERMICA, S.A.

INTERMICA

REFRACTARIOS Y AISLANTES
FACHALETA REFRACTARIA SK-32 §

Las fachaletas refractarias estan disefiados para tener contacto directo con el fuego, conveniente
para altas temperaturas, larga vida Util, de facil operacion, buena integridad para revestimientos de
homos, fuerte y de alta resistencia a temperaturas que van hasta los 1,500°C.

CARACTERISTICAS

Aislamiento Térmico de buen desempeno
Alta Resistencia a la Tension

Resistencia al Chogue Térmico

Facil Instalacion

No requiere Tiempo de Secado o de Curado
No conti iales dafil
No es un producto combustible o explosivo

APLICACIONES COMUNES
¢ Industria ceramica
* Generacion de energia
* Agroindustrias
« Homos de altas temperaturas

PROPIEDADES FISICAS
« Temperatura de uso recomendada 1500 °C
¢ Refractariedad 1700 °C
* Refractariedad bajo carga 0.2 mpa 1250 °C
* Porosidad (%) <22
o Densidad aparente 2.05-2.15 glem?
* Resi ia a la compresion en frio >20
* Expansion térmica a 1000 °C <06
e Cambio lineal permanente (%) -02
e Méddulo de ruptura (mpa) >5
« Color Amarillo
¢ Punto de inflamabilidad No aplica
* Propiedades Explosivas No aplica

DATOS TECNICOS

ANALISIS QUIMICO
SiOz: 62.0% ALOs: 32.0%
Fez0s: 2.5% Imp.: <2.0%
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Anexo 2. Informacion del mortero refractario empleado para la construccion del hogar del reactor.

INTERMICA

REFRACTARIOS Y AISLANTES

) | INGENIERIA TERMICA, S.A.

WET MORTAR IT-40M S0k

SHELF LIFE: TYPE: TEMP. LIMIT FOR
12 MONTH-S READY FOR USE APPLICATION:
MORTAR 1350 °C
MONTH OF PRODUCTION WORKING METHOD: REFRACTORINESS:
APRIL - 2022 MORTARING 1630 °C

Not contain material which is harmful to human body. These products are not combustible or explosive. Store in dry conditions on a pallet protected by shrink-
wrapping. These products are stable and generally uncreative in a dry environment at ambient temperatures.
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Anexo 3. Especificaciones del controlador de temperatura instalado en el sistema.

Avutonics
DUAL INDICATOR TEMPERATURE CONTROLLER

TCN4 SERIES
u

Thank you very much for selecting Autonics products.
For your safety, please read the following before using.

[w] Specification
Series TCN4S [TCNam [TCNaH [TCN4L
Power |ACPower  |100-240VAC 50/60Hz
supply lAQOC Power | 24VAC 50/60Hz, 24-48VDC
Aliowable voltage range 90 to 110% of rated voltage
Power consumption Max. 5VA(100-240VAC 50/60Hz, 24VAC 50/60Hz)
Max. 3W(24-48VDC)
Display method 7 Segment LED(PV: Red, SV: Green)
Character  |PV(WXH) [7.0 X 15.0mm 19.5 X 20.0mm |7.0 X 14.6mm 111.0 X 22.0mm
sze SV(WXH) [5.0 X 9.5mm [75x150mm  [6.0X120mm _ [7.0X 14.0mm
Input RTD DIN Pt100Q, Cu50Q (Allowable line resistance max.5Q per a wire)
type TC K(CA), J(IC), L(IC). T(CC), R(PR), S(PR)
Display |RTD Based on room temperature (23°C + 5°C): (PV + 0.5% or £1°C higher one) rdg + 1 Digit
accuracy™ [T¢ In case of out of room temperature range: (PV £ 0.5% or +2°C higher one) rdg 2 1Digt
Control |Relay 250VAC 3A 1a
output SSR 12VDC+2V 20mA Max.
Alarm output AL1, AL2 Relay: 250VAC 1A 1a
Control method ON/OFF control, P, P, PD, PID control
Hysteresis 1 to 100°C/0.1 to 50.0°C
Proportional band(P) |0.1 to 999.9°C
Integral time(l) 0 to 9999 sec.
Derivative time(D) 0 to 9999 sec.

Control period(T)

0.5 to 120.0 sec.

Manual reset 0.0 to 100.0%
(w] Caution for your safety Sampling period | 100ms
Di AC power 2000VAC 50/60Hz 1min.(Between input terminal and power terminal)
# Please keep these instructions and review them before using this unit. strength  [AC/DC power [ 1000VAC 50/60Hz 1min.(Between input terminal and power terminal)
#Please observe the cautions that follow: Vibration 0.75mm amplitude at frequency of 5 to 55Hz in each X, Y, Z directions for 2 hours
A Wi i i3 P25 A " Relay life ]Contmi output | Mechanical: Min. 5,000,000 operations, Electrical: Men. 200,000 operasions (250VAC 3A resistive load)
arning Serious injury may result if instructions are not followed. cycle  [Alam output Min. 5,000,000 , Electrical: Min. 300,000 operatons (250VAC 1A resstive load)

A\ Caution Product may be damaged, or injury may result if instructions are not
followed.

Insulation resistance

Min. 100MQ(at 500VDC megger)

Noise immunity

Square-wave noise by noise simulator(pulse width 1ps) +2KV R-phase and S-phase

#The following is an explanation of the symbols used in the operation manual.
A\ Caution: Injury or danger may occur under special conditions.

[AWamlng

Memory retention

Approx. 10 years (When using non-volatile semiconductor memory type)

Emion | Tt e |10 to 50°C, Storage: -20 to 60°C
ment [Amoert |35 10 85%RH, Storage: 35 to 85%RH
Unit weight Approx. 100g IApprox. 133g [Approx. 124g IApprox. 179g

1. In case of using this unit with machinery (Ex: nuclear power control, medical i ship,
vehicle, train, bustion app: safety device, crime/disaster prevention
equipment, etc) which may cause damages to human life or property, it is required to install
fail-safe device.
It may cause a fire, human injury or damage to property.
. Install the unit on a panel.
It may cause electric shock.
. Do not connect, inspect or repair this unit when power is on.
It may cause electric shock.
4. Wire properly after checking terminal number.
It may cause a fire.
5. Do not disassemble the case. Please contact us if it is required.
It mav cause electric shock or a fire.

N

w

#1: For display accuracy
- In case of room temperature (23°C + 5°C)
Below 200°C of thermocouple R, S is PV £ 0.5% or £3°C higher one + 1 digit
Over 200°C of thermocouple R, S is PV + 0.5% or +2°C higher one + 1 digit
Termocouple L (IC), RTD CU50Q is PV + 0.5% or +2°C higher one + 1 digit
- In case of out of room temperature range
Below 200°C of thermocouple R, S is PV + 1.0% or +6°C higher one + 1 digit
Over 200°C of thermocouple R, S is PV + 0.5% or £5°C higher one + 1 digit
RTD CU500Q is PV + 0.5% or £3°C higher one + 1 digit
#Environment resistance is rated at no freezing or condensation.

184

(B SRR SIBRS PSRRI R U BT




Continuacién anexo 3.

9. LU UL URADSEIILN LIS LaDY. FINa3E LUNILELL US 11 1L 1S TequnE.
It may cause electric shock or a fire.

[ A caution

1. This unit shall not be used outdoors.
It may shorten the life cycle of the product or cause electric shock.

2. When connect wire, AWG 20(0.50mm’) should be used and screw bolt on terminal block with
G.74N.m to G.90N.m strangth.
It may cause a malfunction or fire due to contact failure.

3.Please the rated
It may shorten the life cycle of the product and cause a fire.

4. Do not use beyond of the rated switching capacity of relay contact.
It may cause insulation failure, contact melt. contact failure, relay broken and fire etc.

5.In cleaning unit, do not use water or organic solvent. And usa dry cloth.
It may cause eleciric shock or a fire.

6. Do not use this unit in place where there are
of the light, radiant heat, vibration and impact etc.
It may cause a fire or an explosion.

7. Do not inflow dust or wire dregs into the unit.
It may cause a fire or a malfunction.

8. Please wire properly after checking the terminal polarity when connecting temperature sensor.
It may cause a fire or an explosion.

9. In order to install the units with reinforced insulation, use the power supply unit which basic
insulation level is ensured.

P gas,

or direct ray

[w] Ordering information
[TIcn](4]

Relay contact output + SSRP output (AC power)
Relay contact output + SSR output (AC/DC power)

]24\I'AC 50/60Hz, 24-48VDC

[®] Parts description

1. Present temperature (PV) display (Red)
1) RUN mode: Present temperature (PV) display
2) Parameter setting mode: Parameter display
2. Set temperature {SV) display [Grean)
1) RUN mode: Set temperature (SV) display
8 2) Paramefer sefting mode: Parameter setting value display

3. Control/Alarm output display lamp
E 5V

1) AL1/ALZ: When AL1, ALZ alarm output ON, this lamp
Pl Sl 7 ) OUT: When control output ON, this lamp furns ON_
L |

furns ON.
During SSRP control output type in CYCLE/PHASE
control, this lamp turns ON when MV is over 3.0%.
4. Auto tuning lamp
AT lamp flashes by every 1 sec during operafing auto tuning.
5. 3 key
6 Used when entering into parameter sefting group, retuming
to RUN mode, moving parameter, and saving setting values.
6. Adjustment
Used when entering into et value change mode, digit
moving and digit upidown.
7. Digital input key
Press B + [ keys for 3 sec. to operate the set function
(RUN/STOP, alarm oufput reset, auto iuning) in digital input
key [di -E].
8. Temperature unit (*C/°F) indicator
It shows current temperature unit.

a-tmiu

[®] Input sensor and temperature range

Imput sensor Display Temperature range(°C) Temperature range{F)
[100-240vAC 50/60Hz ] Kon ECAR 50 to 1200 58 10 2102
[Alarm1 + Alarm2 output | {CA) eCAL -50.0 10 999.9 -56.0 to 999.9
DIN Va8 X Fagmm 0 Ji Ln -30 1o 800 22 to 1472
DIN W72 X HTzmm JiC -30.0 to 800.0 -22.0 10 999.9
DIN Wa8 X Ho6mm T Lic) a :ﬂ -40 to 800 40 to 1472
DI HG6 X o L ETTR E T
Digi i ECCH to
- s+ [ao | Tiee) eCrL -50.0 1o 400.0 -58.0 to 752.0
2 {CN_ |Dual display type, set by touch switch | R(PR) rPr 0 to 1700 32 to 3092
hem
[ [Temperature contralier ‘ S(PR) 5Pr 0 to 1700 32 1o 3082
optioon  |4PEH -100 to 400 148 to 752
RTD dPEL -100.0 to 400.0 -148.0 to 752.0
cuson cusn -50 10 200 -58 to 392
#The above specifications are subject to change without notice. CUSL -50.0 to 200.0 -58.0 to 382.0
H H nit: mimj H
[w] Dimensions [unimml | (@] Connections
"1 1yrenas 1)TCN4S
11
— @ m aiour I3
— gﬁi, DEOVAC 7]
1a1a "¢
— oo | ©+{[2]
[ cover

azour
3} 20

[ oo o DOl
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Anexo 4. Método ASTM D3173-11 para la determinacion de humedad en muestras de carbon y

METODOLOGIAS

coque.

Designation: D3173 - 11

Standard Test Method for

Moisture in the Analysis Sample of Coal and Coke®

This siendard is issued under the fixed designation D3T3, the number immediately following the designation indicales the year of
cniginal adopion or, in the case of revision, the year of lasi revision. A number in parentheses indicales the year of last rapproval, A
superscripl epsilon (£} indicales an editorial change since the last nevision or respproval.

1. Scope

1.1 This test method covers the determination of moisture in
the analysis sample of coal or coke. It is used for calculating
other analytical resulis to a dry basis. When used in conjunc-
tion with the air drying loss as determined in accordance with
Method 02013 or Practice 13346, each analytical result can be
calculated to an as-received basis:

1.2 This standard does not purport to address all of the
safety concerns, if any, associated with fts wse. It is the
responsibilicy of the wser of this standard 1o establish appro-
priaie safeiy and health practices and determine the applica-
bility af regulatory limitations prior io use.

1. Referenced Documents

2.1 ASTM Standards?

D346 Practice for Collection and Preparation of Coke
Samples for Laboratory Analysis

D2013 Practice for Prepanng Coal Samples for Analysis

D180 Practice for Calculating Coal and Coke Analyses
from As-Determined to Different Bases

123302 Test Method for Total Moisture in Coal

3. Summary of Test Method

3.1 Moisture is determined by establishing the loss in
weight of the sample when heated under ngidly controlled
conditions of temperature, time and atmosphere, sample
weight, and equipment specifications.

4. Significance and Use

4.1 Moisture as determined by this test method is used for
calculating other analytical results to & moisture free basis
using procedures in Practice [D3180. Moisture percent deter-
mined by this test method may be used in conjunction with the
air-dry moisture loss determined in Method D2013 and Test

" This test method is wnder the jurisdiction of ASTM Commitiee IN)S on Coal
and Coke and is the dirsci respomsibility of Subcommiliee [305.21 an Methods of
Analysis,

Current edition spproved Apdl 1, 2011, Published April 2011, Oviginally
approved in 1973, Last previous edition approved 2008 as D3173 - 03(2008). DO
1L IS2M3 7311

* For referenced ASTM standards, visil the ASTM wehsite, www.astm.oog, or
conlact ASTM Customer Service al service@asim.org. For Annagl Book of ASTM
Standards volume information., refer io the standacd”s Document Summary page on
the ASTM wehbsile.

Method [D3302 to determine total moisture in coal. Total
moisture is used for calculating other analytical resulis to “as
received” basis using Practice D3 180, Moisture, ash, volatile
matter, and fixed carbon percents constitute the proximate
analysis of coal and coke.

5. Analysis Sample
5.1 The analysis sample is that sample which has been

pulverized to pass 250-pm (No. 60) sieve as prepared in
accordance with Practice D346 or Method D2013.

6. Apparatus

6.1 Drying (hven, for coal samples:

6.1.1 For determining the moisture of coal, the oven shall be
so constructed as to have a uniform temperature in all parts,
have a minimum of air space, and be capable of temperature
regulation between the limits of 104 and 110°C. It may be of
the form shown in Fig_ |. Provision shall be made for renewing
the preheated air in the oven at the rate of two to four times a
minute, with the air dried as defined in 7.1.

6.1.2 In the oven shown in Fig_ |, the door should contain a
hole of approximately 3.2 mm (% in.) in diameter near the
bottom to permit a free flow of air through the oven space.

6.2 Dryng Oven, for coke samples. For determining the
moisture of coke, an ordinary drying oven with openings for
natural air circulation and capable of temperature regulation
between limits of 104 and 110°C may be used.

6.3 Capsules, with covers. A convenient form, which allows
the ash determination to be made on the same sample, is a
porcelain capsule, 22 mm (%% in.) in depth and 44 mm (154 in.
) in diameter, or a fused silica capsule of similar shape. These
capsules shall be used with a well-fitting flat aluminum cover,
illustrated in Fig. 2. Platinum crucibles or glass capsules with
ground-glass caps may also be used. They should be as shallow
as possible, consistent with convenient handling.

7. Reagents

7.1 Dry Air—Air used to purge the drying oven should be
dricd to a moisture content of 1.9 mg/l or less. (Dew
point — 10°C or less.} Any desiccant or drying method capable
of achieving this degree of dryness is suitable.

7.2 Desiccanis—Materials suitable for use in the desiccator
may be chosen from the following:

Copyright & AETM Infermational, 100 Barr Harbor Difva, P10 Box C700, West Conshohockan, P 18428 2050 Unlied Salos

Copyrisht by ASTM Lorl (all rights resarved): Fri May 24 13:16:14 EDT 2013 |
iated by
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Uzdvarsidad ial D

Columbia pursmnt to Licsnss Agreament No farthar reproductions anthorized
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Mom 1—Details in U5, Burean of Mines Buolletin No. 492, 1951, p &
FIG. 1 Moisture Oven

S

FIG. 2 Capsule for Use in Determining Maoisture

721 Anhydrows Calcium Sulfate (0.004 mg/L).

T7.2.2 Silica Gel.

7.2.3 Magnesium Perchlorate (0.0005 mg/L).

724 Sulfuric Acid, Concentrated (0.003 mg/L).

7.2.5 The desiccant must be kept fresh enough to assure that
the air in the desiccator is dry as defined in 7.1, Values in
parentheses () are literature values for the residual amount of
moisture in air at equilibrium with these desiccants. (Warning:
Sulfuric acid is corrosive and can cause severe damage to cyes,
skin, and clothing. Magnesium perchlorate is a strong oxidant
and can react violently with organic matenials.)

8. Procedure for Sample Passing a 250-pm (No. 60) Sieve

8.1 Heat the empty capsules under the conditions at which
the sample 15 to be dried, place the stopper or cover on the
capsule, cool over a desiccant for 15 to 30 min, and weigh. Dip
out with a spoon or spatala from the sample bottle approxi-
mately | g of the sample. Put this guickly into the capsule,
close, and weigh at once to the nearest 0.1 mg.

82 An alternative procedure for weighing the sample {(more
subject to error) is as follows: Afier transferning an amount of
the sample slightly in excess of 1 g, bring to exactly 1 g in
weight (£0.5 mg) by quickly removing the excess weight of

Copyright by ASTM Inr] (a1l righes resarved); Fri May 24 13:16:14 EDT 2013
Dewzloadsd printed by

Universidad ial D

TABLE 1 Precision

Range Repaataniity REprOAUCIDIEY
Lt it
i L]
Coal  10-21.8% 0.09 = 0.01%7 0.23 + 002"
Cois 0.18-1.87% noe 024

AWhara % 15 tha BVerags of o Singis test resuts,

the sample with a spatula. The utmost dispatch must be used to
mimimize the exposure of the sample until the weight is
determined.

83 After removing the covers, quickly place the capsules in
a preheated oven (at 104 to 110°C) through which passes a
current of dry air. (The current of dry air is not necessary for
coke.) Close the oven at once and heat for | h. Open the oven,
cover the capsules quickly, cool in a desiccator over desiccant,
and weigh as soon as the capsules have reached room tempera-
ture.

%4 Use the percentage of moisture in the sample passing a
250-pm (No. 60) sieve to calculate the results of the other
analyses to a dry basis.

9. Caleulations

9.1 Calculate the percent moisture in the analysis sample as
follows:
Moisture in analysis sample. % = [{A — B)/A] > 100 (1
where:

A
B

grams of sample used and
grams of sample after heating.

10. Precision and Bias®

10,1 Precision—The precision of this method for the deter-
mination of meisture in the analysis sample of coal and coke is
shown in Table | and Table Al.2. The precision charactenzed
by repeatability {5, r) and reproducibility (5. R) is described
in Table Al.]l in Annex Al.

10.1.1 Repeatability Limit {r)—The value below which the
absolute difference between two test results caleulated to
separate consecutive test determinations, carried out on the
same sample in the same laboratory, by the same operator,
using the same apparatus on samples taken at random from a
single quantity of homogenous material, may be expected to
occur with a probability of approximately 93%.

10.1.2 Reproducibality Limit (R)—The value below which
the absolute difference between two test results, carmied ot in
different laboratones, using samples taken at random from a
single quantity of material that is as nearly homogenous as
possible, may be expected to occur with a probability of
approximately 95%.

* An interdshorstory study, designsd consisient with Practioe EG91. was can-
ducied in 1995, Twelve lahs participaied. Supparting dats have been filed at ASTM
Imernafional Hesdquarers and may be obwined by requesting Kesesrch Repart
RE:DM5-1020. In addition, infarmation for coke was calculated per Practice E 621
msing 48 seis of data for 24 coke samples from o commercially availshle
inter-lshorstory proficiency test program. The cokes used in this sudy incloded
furnace coke, foundry coke and coke broeze. Details snd sspporting information are
given in Reszarch Report RR:D5-1039

Columbia purvmsi to Licsnw Ageement. No farhar reproductions authorized.
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) Designation: D 3174 — 04

INTERNATIONAL

Standard Test Method for

Anexo 5. ASTM D3174-04 para la determinacion de cenizas en muestras de carb6n y coque.

Ash in the Analysis Sample of Coal and Coke from Coal’

This standard i issued undar the fived designation D 3174; the number immedixtaly following the designation indicatss the year of
original adoption or, in e case of revision, the year of [ast revision. A mmnsher in parexthases indicates the year of bt rsapproval A
superczipt spadlon (c) indicates an editoral change simce the last revisicn or mapproval

1. Scope

1.1 Thes test method covers the determmnation of the inor-
ganic residue a5 ash in the analysis sample of coal or coke as
prepared m aceordance with Methed T 2013 or Practice D 346,
The results obtained can be applied as the ash m the proxmmate
analysis, Practice D 3172, and in the ultimate analysis, Practice
D 3176, For the determination of the constitwenis m ash,
reference 13 made to Test Methods D 2795 and D 3682, See
Terminology D 121 for defimfion of ash

1.2 The values stated in 51 umits are to be regarded as the
standard.

1.3 This standard dess mot purpovt to address all of the
sqfeiy concerns, i amy, associated with its use It is the
responsibility of the user of thiz standard ro establizh appro-
priars sqfety and health practices and determine the applica-
bility of regulatory limitations priov fo uss.

1. Beferenced Documents

2.1 ASTM Standeards: 2

D 121 Termumelogy of Coal and Coke

D 346 Practice for Collection and Preparation of Coke
Samples for Laboratory Analysis

D 383 Classification of Coals by Rank

D 1756 Test Method for Determination as Carbon Dioxide
of Carbenate Carbon in Coal

D 1757 Test Methed for Sulfate Sulfur m Ash from Ceal
and Coke

D 2013 Method of Preparing Coal Samples for Anakysis

D 2795 Test Methods for Analysis of Coal and Coke Ash®

D 3172 Practice for Proxamate Analysiz of Coal and Coke?

D 3173 Test Method for Moisture in the Analysis Sampls of
Coal and Coke

D 3176 Practice for Ulmate Analy=is of Coal and Coke

D 3180 Practice for Caleulatimg Coal and Coke Analyses
from As-Determined to Dhfferent Bases

! This test mathod i ender the ferisdiction of ASTM Committes DOY em Coal
and Cols and is the direct respensibility of Swbcommintes D5 21 on Mathods of

Currant sditien approved Juby 1, 2004, Poblisked Fely 2004 Originally published
a D 3174 - T3 Last proviom: edition D 3174 - 02"

“ For refarsnced ASTM standards, wisit the ASTM website, wwwastm org, or
comtact ASTM Customser Service at ssrvice@iaem org. For Ammual Book of ASTM
Seandands volums information, mber to the standard s Decument Semmary pags oo
the ASTM websits.

D 3682 Test Method for Major and Minor Elements in Coal
and Coke Ash by the Atomic Absorption Mathod

E 691 Practice for Conducting an Interlaboratary Study to
Determine the Pracizion of a Test Method

3. Summary of Test Method

3.1 Ash 15 determined by weighmg the residus remaming
after burning the coal or coke under nzidly controlled condi-
tiens of sample weight, temperature, fime, ztmosphere, and
equpment speciications.
4. Significance and Use

4.1 Ash as determined by this test method, is the residue
remaming after buming the coal and coke. Azh obtamed diffars
I composition from the morgamic constfuents present in the
origmal coal Incineration canses an expulsion of all water, the
loss of carbon dicide from carbonates, the conversion of won
pymites into femic omde, and other chemmeal reactions. Aszh as
determined by this test methed will differ in amount from ash
produced in fumace operations and other finng systems be-
cauze Incmeration conditons mffuence the chemwstry and
amount of the ash References for coamecting ash resulis
determined by this test method to a muneral-matter-free basis
are listed m Clazsification I 388, Section 8.

5. Apparatus

5.1 Eleciric Myffle Fuonace for Coal or Coke—Feor deter-
mination of ash of coal, the firnace shall have an adequate air
cirenlafion and be capable of having its temperature regulated
at 700 to T50°C. The furnace shall be equpped with a
temperature indicator and means of controlling the temperaturs
within preseribed limut=. Means shall be provided for mam-
taming air flow at a rate of two to four changes per mimute (see
Fiz. 1 and Fig 2). Combustion gazss shall be vented from
laboratory. Inlet and outlet ports shall be located and amranged
to disimbute the air umformly thronghout the finnace area
without the possibility of sweeping sohd particles from the
capsules. The temperature over the entire working area of the
furmace floor shall be maintaimed within the specified tempera-
ture lmmits,

5.2 Poreelain Capsules, about 22 mm (% m.) in depth, and
44 mm (1% m) m diameter, or smmlar shallow dishes or
platimom crucibles.

5.3 Balance, sensitive to 0.1 mg.

Copyright © ASTM Infernational, 900 Bar Harbor Drive, PO Sowr G700, 'West Conshohocken, PA 13425-2955, United States
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FIG. 1 Air Aspirator

3.4 Crucible Cover, aluminum, porcelain, or simmilar covers.

6. Temperature Calibration

6.1 Place a preigmted capsule with 1 g of sand at the center
of the working area of the firmace and by the use of a
potentiometer and thermocouple or other smizble temperature
measurmg device, measure the temperature of the sand mn the
cructble. The crucbls and zand should be at temperaturs
equbbrium with the firmace. There should be two to four ar
changes per minute moving throughout the firmace (the am
flow may be mezsured by using 3 wet-test meter or squivalent
calibrated at standard conditons for aw commected to the
ceramic-pipe exhanst). Adjust the firnace temperature unil the
potentiometer reads 750 + 10°C and then adjust or read the
temperatire on the mdicatng pyrometer. Use this readmg as
the proper setting for conirolling the furmace.

7. Procedure

7.1 The sampla shall be the matenal pulvenzed to pass No.
60 (250-mm) sieve in accordance with Methed D 2013 or
Practice D 346.

7.2 Transfer approxamataly 1 z (weighed to the neavest 0.1
meg) of the thoronghly mixed sample to a weighed capsule and
cover quickly. An alternative way 15 to use the dned coal from
the moistre determination mm Test Method D 3173, After

ra

removing the covers, place the capsule contaning the sampls
in a cold firnace and heat gradually at such a rate that the
temperature reaches 430 to 300°Cin 1 b

7.3 Heat coal samples so that a final temperature of 700 to
750°C 15 reached by the end of the second howr. Heat coke
samples so that a final temperature of 930°C 15 reached by the
end of the second bowr. Continne to heat at the final tempera-
ture for additional 2 h (ze2 Note 1). Remove the capmule from
the mmffle, place the cover on the capsule, cool under condi-
tions to minimize meisture pickup, and weigh

Nore 1—While the 4-h incineration interval described is sufSicient with
muost coals to reach a condition of complete bum off, certain cokes and
nooreactive coals may require additomal dme. If unbumed carben
particles are observed, or if duplicate results are suspect, the samples
should be rerumed to the fumace for suficient time to reach a constant
weight (=0.001 g). By this means, pyritic sulfor will be oxidized and
expelled before the calcite iz decomposed An ample supply of air in the
mmaffle, “two to four chanzes per mimite.” must be assured at all times to
ensure complete oxidation of the pyritic sulfor and to remowve the 50,
formed. The 4-h time limit may be reduced if the sampls reaches a
constant weight at 700 to 730°C i less than 4 b

WNome 2—5Some samples may be encountered that comtain a high
amaunt of carbonates (calcite) or pyrites ar both. In such cases, sulfir
retained as sulfates may be both unduly hizh and pomumiform between
duplicate samples. In soch cases, sulfate sulfor in the ash cam be
detenmined in accordamce with Test Metheds D 1757 and the vahe
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properly cemected. If such i= dome, the ash value should be reported and
desiznated both az determined and commected.
3. Caleulation

8.1 Calculate the ash percent in the analysis sample as
follows:

Ash in anatysis sample, % = [(4 — BYC] = 100 1

where:

A = weight of capsule, cover, and ash residue, g,
B = weaight of empty capsule and cover, z, and
C = waght of analy=is sample used, z.

9. Report

9.1 For reporing analyses to other than as-determuned basis,
refer to Practice I 3180.
10, Precizion and Biaz

10.1 Precision

10.1.1 250 pm (No. 60} Samples—The precision of this test
method for the determination of ash in the apaly=is sample of
coal and coke 15 shown in Table 1. The precision charactenized
by repeatabality (5. r) and reproducibility (55 R 15 desenbed
in Table Al.] in Annex Al

10.1.1.1 Repeatability Limir (r)—The value below whach
the absclute difference between two test results caleulated to 2
dry basis (Practice I} 3180) of separate and consecufrve test
determimations, carmed out on the same sample of 250 pm (No.
60} eozl and coke in the same laboratory, by the same operator,
usmg the same zpparatus on szmples taken at random from a
single quantity of homogeneous matenial, may be expected to
occur with a probability of approcimately 95 %e.

10.1.1.2 Reproducibility Limit (Ri—The value below whach
the absclute difference between two test results caleulated to 2
dry basis (Practice D 3180), camied out m different laborato-
nes, using samples of 250 pm (MNo. 60} coal and coke taken at
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/ Designation: D 3175 - 02

Standard Test Method for

Anexo 6. ASTM D3175-02 para la determinacion de material volatil en muestras de carbén y
coque.

Volatile Matter in the Analysis Sample of Coal and Coke'

This standard i issued under the fixed designation D 3175, the oumber mmmediately following the designation indicates the ysar of
original adoption of, in e cass of revision, the year of bt mudsion. A mumbsr i parsatheses indicates the year of Lt mappoeral A

suparscript spsilen () indicates an sditorial change

1. Scope

1.1 Thus test methed deterniines the percentage of gaseous
products, exchisive of moisture vapor, m the analysis sampls
which are released under the specific condinons of the test.

1.2 Thus test method for determination of velatile matter 15
empirical; becanze of its empinical nature, shict adherence to
basic principals and permizsible procedures iz required to
obtam valid results.

1.3 Thizr standavd does mot purport to addresz all aof the
sqfeny concerns, if amy. associated with it wse It is the
responsibility af the user of this standard to establish appro-
priate safery and health practices and determine the applica-
bility af regulatory limitations priov to use.

1.4 The values stated in 5] umis are to be regarded as the
standard.

1. Referenced Documents

21 ASTM Standards:

Dy 346 Practice for Collechon and Prepaation of Coke
Samples for Laboratory Analysis®

D 2013 Method of Preparing Coal Samples for Analysis?

D 3173 Test Method for Moistare in the Analy=is Sample of
Coal and Coke?

3. Terminolozy

3.1 Dgfinition:

3.1.1 zparking fiels—mwrthin the context of this test method,
fuels that do not yield a ccherent cake as residue in the volatile
matter determinzhon but do evolve zazeous products at a rate
sufficient to mechamcally camry sobd particles out of the
cructble when heated at the standard rate. Such coals normally
include all low-rank noncaking coals and Lignites but may also
include those anthracites, semuanthracites, bifmminous, chars
and cokes that lose solid particles as desenbed above Thesa

! This. test mathod is endar the jerisdiction of ASTM Committes D0T om Coal
and Cols and is the dirsct msponsibility of Sebcommittes D05 21 on Methods of
Analys.

Cummnt sditicn approved Septacsbes 10, 2002, Published October 2002. Origi-
nally peblished a5 D 3175 - T3, Last powvions sdition D 3175 — 01
# Amnual Bowk of ASTM Ssandards, Vel 05.05.

sincs the last revision or reapproval

are defined as sparking fuels because pariicles escaping at the
higher temperatures may become incandsscent and spark as
they are emitted.

4. Summary of Test Method

4.1 Volatile matter 1= deternuned by establishing the losz m
weight resulting from heafing a coal or coke under ngdly
conirolled conditions. The measured weight loss, corrected for
moisture as determined in Test Method D 3173 establishes the
volafile matter content. Two procedures are desenbed to permit
conformity with differences m sample behavior

42 In this empincal test method the use of plahnwm
crucibles shall be considered the standard reference method for
volafile matter Platimum cruetbles shall be nsed m determining
the volatile matter of coke and volatle matter determumed for
claszification of coals by rank. Volanle matter determinations
by some lzboratones nsing alternate mickel-chrommm alley
crucibles having the physical dimensions spacified m 6.1 have
been shown to differ from those obtamed wsmg platmem
crucibles. A laboratory uwhlizing nickel-chromivm emeibles
shall first deteroune if a relative bias exists between the use of
nickel-chrommum and platioum cracibles on the coals 15 being
tested. Where a relatme bias 15 shown to emst, the volatile
matter determined wsing mickel-chrommum crucibles shall be
comected by a factor determumed through companson of
velafile matter results from both emeible types on coals being
tested or analysiz of samples of known proxmmate analysis.
5. Significance and Use

5.1 Volahle matter, when deterrmned as herein deseribed,
may be used to establish the rank of coals, to mndicate coke
vield on carbomizaton procesz, to provide the bams for
purchasing and selling, or to establish birning charactenistes.

6. Apparatuz

6.1 Platinum Crucible, with closely fiting cover, for coal.
The erucible shall be of not less than 10 or more than 20-ml.
capacity, not less than 25 or more than 35 mm in diameter, and
not less than 30 or more than 35 mm in hewght

6.2 Platinum Crucibls, with closely fittmg cover, for coke.
The cmeible shall be of 10-ml capacity, with capsule cover
having thin flexble mdes fitimg down nte crucible. Or the

Copyright & ASTM International, 900 Bar Harbor Drive, PO Sox C700, West Conshofocksn, P4 13428-2553, United Siates.
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double-crueible method may be wsed, in which the sample 15

placed mm 10-mL platimum cmcible, which 15 then covered with

another crueible of such a size that it will fit closely to the sides

of the cuter crucible and 1fs bottom will rest 8.5 to 12.7 mom (45
to ¥ m.) above the bottom of the outer crucibla.

6.3 _Altermate Crucible Materials, Mickel-chromium emu-
cible with closely fitting cover The cructble shall not be less
than 10 or maore than 20 mL capacity, not less than 235 or more
than 35 mm m diameter, and not less than 30 or more than 35

mm 1 height Wickel-chromium crucibles shall be heat-treated
for 4 h at 500°C to enswre that they are completely oxidize
prier to use.

6.4 Fertical Elsctric Tube Furnace, for coal or coke. The
furnace may be of the form shown m Fig 1. It shall be
regulated to mainfam a temperatwre of 950 + 20°C m the
cructble, as measmred by a thermecouple posifioned in the
fumace.

6.5 Balance, zensitive to 0.1 mg.
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FIG. 1 Electric Furnace for Determining Volatile Matter
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7. Procedure

7.1 The sample shall be the matenal pulvenzed to MNo. 60
(250-pm} sieve in accordance with Method D) 2013 or Methed
D 346

7.2 Procedurs for Nomzsparking Coals and Cokes:

7.2.1 Weigh 1 g of the sample n a weighed platimmm
cructble, close with a cover winch fits closely enough o that
the carbon deposit from hitmmineus, subbitominons, and hig-
nmite coals does not bun away from the underside. place on
platimm or Michrome-wire supports and insert directly into the
fumace chamber, which shall be maintzined at a temperature of
950 = 20°C. and lower immediately to the 950°C zome.
Regulation of the temperature to within the prescribed hmats 15
cntical. After the more rapid discharge of volatile matter has
subzided, az showm by the disappearance of the luminous
flame, or in the case of coke, after 2 or 3 pun mspect the
cructble (see Note 1) to venfy that the lid 15 shll properly
sealed. If neceszary, reseat the hid to guard agamst the admis-
sion of ar into the crucible. Dho thiz as rapidly as possible by
raising the emeible to the top of the fimnace chamber, reposi-
tion the hd to more perfactly seal the crucible, then lower the
cructble immediately back to the 950°C zone. After heating for
a total of exactly 7 min_ remove the cructble from the fumace
and witheut disturbing the cover, allew it to cool. Coke should
be cooled 1 3 demccator. Weigh a5 zoonm az cold The
percentage loss of weight minus the percentage mosture
equals the volatle matter With some strongly cakmg low-
volatile and medivm-volatile bituminous coals, the coke button
may be broken with explesrve viclence due to the liberation of
volanle matter within the button. This is nsually designated as
popping. Such popping may blow the hd off the crucible and
cause mechamical losses of the coked material When such
popping 15 ohserved, the determination shall be rejected and
the test repeated until popping does not ocour.

MWote 1—Inspection of the crucible may be aided by the use of a mimar
held abowe the famace well.

1.3 Modijfied Procedure for All Spavking Fusls:

7.3.1 Fuels that do not cake or cake weakly when volanls
matter 1z determuned shall be watched clozely for sparking
during the heating peried (see Note 2); also, at the end of the
test the crucible cover shall be inspected for ash deposits, and
the presence of such deposits shall be considered az evidence
of sparking.

7.32 All fuels that spark when the volatile matter 15
determined by the methods deseribed in 7.1 shall be treated as
follows: The zample shall be mven a prebmwnary gradual
heating such that a temperamre of 600 = 50°C iz reached mm &
mun (Mote 2). After this prelimmary heating the sample shall be
heated for exactly 6§ min at 950 + 20°C. If sparking is then
observed, the determumation shall be rejected and the test
repezated until no sparking ecewurs etther during the preliminary
heating or during the S-oun penod at 950°C. Femove the
cructble from the furnace, cool on 2 metal coolmg block, and
weigh To ensure umformity of resulis, keep the cocling peried
constant and do not prolong beyond 15 mun The percentaze
loss m weight minus the percent moisture mn accordance with

[

Test Method D 3173, 15 the volatile matter. All analyses by this
test method shall be s0 marked when reported to mndicate that
the modified procedure was used.

Wote 2—If a tubular firnace of the Fieldner type (Fig. 1) is nsed for the
detenmination of wolatile mater, the preliminary sradual heating may be
accomplished by mowing the crocible to predetermined positions in the
cooler top zone of the furmace Due to variations in the heating charac-
teristics of the furmace, the operator must predetermine by thermocouple
the proper positions to meet a preliminary heating rate as specified in
7.32. A mechanical device to lower the crucible into the fornace may be
used to faciitate control of the lowering operation

8. Calculation
8.1 Calculate the weight loss percent as follows:
Weizht loss, % — [14 — B)4] = 100 I
whera:
4 = waght of sample used, z, and
B = waght of sample after heating, g

82 Calculate the wolatile matter percent m the analysis

samples as follows:
Volatile matter in anatysis sample % — C— D @
whera:
C = weight loss, %, and
D = mowstars, %o
9. Precizion and Biaz

9.1 The precision of this test methed for the determmiation
of Volatile Matter in Coal are shown m Table 1. Repeatability
and Reproducibility himits for this test method were determined
usmg only platimim cructbles. Repeatability and Reproducibil-
ity btz for mckel-chrommm crucibles have not been deter-
mined.

9.1.1 Rspeatability Limit {r)—The value below which the
absolute differance between two test results of separate and
consecutive test deferminations, camed out on the same
sample in the same laberatory, by the same operator, uwsmg the
same zpparatus om samples taken at random from a single
quality of homogeneous matenial, may be expected to ocenr
with a probability of apprecamately 95 %o

9.1.2 Reproducibility Limit (R}—The value below which the
absolute difference between two test results camied ocut n
different laboratories, using samples taken at random from a
single quantity of matenal that 15 as homogeneous as possible,
may be expected to ocour with a probability of approcimately
95 %.

TABLE 1 Concenfrations Range and Limits for Repeatability and
Reproducibility of Volatile Matter in Coal

Fank, % FRepeatablity Reproduchility
Limit, Limit,

r R
High-tamparature coke 02 04
Anthracts 03 08
Semianihracit, bituminous,
Jow-EMperatre coke, and chars 0s 10
SubDiUmINoUS o7 14
Lignite and peat 10 20
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K. ILUSTRACIONES

llustracién 6. Vista superior del modelo del sistema, en donde se observa el quemador, reactor y
tanque de recepcion.
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llustracion 7. Biomasa cargada en reactor previo a operacion.
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lHustracion 9. Agua extraida de la biomasa durante la pirdlisis.
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lustracion 10. Fraccion ligera de los aceites de pirdlisis extraidos durante la operacion del
equipo.

lustracion 11. Fraccion pesada de los aceites de pirdlisis extraidos durante la operacion del
equipo.
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lustracion 12. Pesaje de masa de aceites extraida durante un intervalo de cinco minutos, mientras
se llevaba a cabo el analisis cinético del sistema.

—— i ——

lustracion 13. Carbon vegetal producido durante la pir6lisis en proceso de combustion.
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lustracion 14. Muestras de aceites de pir6lisis analizadas en el cromatografo de gases con
espectrometro de masas acoplado.

[lustracion 15. Muestra de bio-char molida para la realizacion del andlisis proximal.

199



lustracion 16. Tres muestras de carbon vegetal en crisoles previo a la realizacion del anélisis
proximal.
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llustracion 18. Cenizas obtenidas luego de someter a las muestras a tratamiento térmico en la
mufla.

llustracion 19. Crisoles con muestra de carbon vegetal en mufla.
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XIl.  GLOSARIO

Bio-Char. Carbon vegetal obtenido luego de la pirdlisis de un material.

Bio-Oil. Producto liquido, compuesto por diversas sustancias organicas y trazas de agua, obtenido

luego de la pir6lisis de un material.

Conducciones. Tuberias 0 mangueras que transportan algin fluido, ya sea liquido a gaseoso.

Contenedores. Denominacion que reciben los equipos que albergan ya sea materia prima o

producto terminado, es decir, el reactor, tanque de recepcion y cilindro de GLP.

Controlador de temperatura. Dispositivo que registra la sefial eléctrica emitida por la termocupla

y la traduce en una sefial visual.

Hogar. Estructura de ladrillo y mortero refractario que aisla la llama del ambiente y disminuye las

pérdidas de calor del sistema.

Piro6lisis. Proceso de degradacion térmica, en ausencia de oxigeno, de un material organico. Este

puede ser biomasa o polimero sintético.

Termocupla. Sensor de temperatura que por medio de la diferencia de potencia entre dos alambres

de metal, registran la temperatura de un medio.
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