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Resumen y Abstract IX

Resumen

En este trabajo de investigacion se establecié una metodologia para la obtencion de los
productos intermedios de las reacciones primarias de los bloques estructurales de la
biomasa durante la pirdlisis rdpida. Para lograr esto se disefié y se construyd un reactor
“Wire Mesh” modificado (“Hot Plate”), capaz de alcanzar velocidades de calentamiento de
1000 °C/s y temperaturas superiores a 500 °C. Para evaluar el desempefio del equipo, se
utilizé como materia prima cascarilla de arroz, donde se caracterizaron los productos
sélidos, liquidos y gaseosos obtenidos bajo un extenso plan de trabajo experimental.

Los resultados obtenidos demuestran la influencia de los parametros de operacion y los
minerales presentes en la biomasa especialmente sobre el levoglucosano, el cual es un

producto intermedio de las reacciones primarias.

Palabras clave: Biomasa, Pirdlisis, GC/MS, Wire Mesh Reactor
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Abstract

In this research, a methodology was established to obtain the intermediate products of the
primary reactions of the structural blocks of biomass in fast pyrolysis. To achieve this, a
modified "Wire Mesh" reactor was designed and constructed capable of reaching heating
rates of 1000 ° C / s and temperatures above 500 ° C. In order to evaluate the performance
of the equipment, it is used as a raw material the husk rice where solid, liquid and gaseous
products are characterized under an extensive experimental work plan.
The results obtained were influenced by the operating parameters and the minerals of the
material, especially the levoglucosan, which is an intermediate product of the primary

reactions.

Keywords: Biomass, Pyrolysis, GC/MS, Wire Mesh Reactor
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Introduccién

Las biomasas provenientes de residuos agro-industriales, representan una fuente de
energia alternativa y renovable prometedora ya que se consideran como una fuente de
generacion de CO2 neutral. A diferencia de otros combustibles fosiles como el carbén y el
petroleo, las biomasas presentan bajos contenidos de azufre y por lo tanto bajas emisiones
de dioxido de azufre cuando son transformadas termoquimicamente; ademas respecto a
las rutas digestivas, hay una menor emision de metano. Todas estas emisiones

contribuyen al efecto invernadero (Basu, 2013).

Colombia por ser un pais con una posicion geografica ecuatorial y por su variedad de
climas genera 72 millones de toneladas anuales de biomasa residual en 57 millones de
hectareas (alrededor de un 44,7% del territorio nacional), entre las que se destacan el
bagazo de cafia, la cascarilla de arroz, raquis de palma, cisco de café entre otras
(Escalante-Hernandez, Orduz Prada, Zapata Lesmes, Cardona Ruiz, & Duarte Ortega,
2010).

Estos residuos se consideran una alternativa de aprovechamiento energético para el pais,
sin embargo es necesario el uso de los procesos termoquimicos como la gasificacion, la

combustion, la torrefaccion y la pirélisis.

La pirdlisis es un proceso mediante el cual, la biomasa sufre una descomposicién térmica
con temperaturas entre 300°C y 600°C, en un ambiente libre de oxigeno donde se busca
producir un bioaceite con un poder calorifico alto (HHV) similar al de la biomasa. Segun la
velocidad de calentamiento (HR) se puede clasificar el proceso en pirdlisis rapida y pirolisis
lenta, lo cual tiene efecto en la obtencion y distribucion de productos. Por ejemplo para la
pirélisis rapida (HR>1000°C/s), la produccion de bioaceite es del 60 al 70%
aproximadamente, gases no condensables del 15 al 20 % y sélidos o biochar entre 15 al
20% mientras que en la pirdlisis lenta, la produccion de liquidos es del 30 al 50 % y solidos
del 25 al 35 % (Pecha & Garcia-perez, 2015).
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Desde el punto de vista quimico, en la pirolisis se producen una serie de reacciones
guimicas que afectan de una forma u otra la composicidn final del bioaceite y los productos
de la pirdlisis. Estas reacciones quimicas se pueden clasificar en reacciones primarias y
reacciones secundarias. Las reacciones primarias son aquellas relacionadas con la
descomposicién de los bloques estructurales de la biomasa (celulosa, hemicelulosa y
lignina) y que suceden en las paredes de la misma, siendo responsables en la generacién
de volatiles y liquidos intermedios. Por su parte, las reacciones secundarias son aquellas
en las que los volatiles de las reacciones primarias, golpean las paredes calientes de la
biomasa en descomposicion, favoreciendo la produccién de biochar (Mohan, Pittman, &
Steele, 2006; Pecha & Garcia-perez, 2015).

Uno de los principales problemas y retos en el tema de pirdlisis es la obtencion e
identificacion de los productos intermedios de las reacciones primarias, dados que estas
especies intermedias son responsables de la efectividad del proceso. En procesos de
pirélisis convencional, los productos intermedios pueden reaccionar con las paredes
calientes del reactor e incluso con material lignocelulésico, favoreciendo la produccion de
char secundario y/o volatiles. De otro lado, estos productos intermedios tienen corta
duracién y por lo tanto, son dificiles de obtener. Su estudio podria favorecer a la
elaboracion o modificacibn de mecanismos de reaccién que describan de manera mas
exacta, las reacciones involucradas en la pirélisis rapida (Mettler, Vlachos, & Dauenhauer,
2012).

Aunque en la literatura reportan técnicas y métodos para el estudio de los productos
intermedios, muy pocos se adaptan a las condiciones del proceso de pirdlisis rapida y son
escasos los estudios que reportan la evolucion de compuestos en el bioaceite segin un
estudio paramétrico. Por lo anterior, este trabajo investigativo estard enfocado en el
desarrollo de un método procedimental para la obtencién de productos de las reacciones

primarias de materiales lignoceluldsicos, en el proceso de pirdlisis rapida.
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En el primer capitulo se presenta un marco teorico o referencial donde se intenta explicar
el origen de algunos compuestos primarios, producto de las reacciones involucradas por
parte de los componentes estructurales de la biomasa. A su vez se presenta un estado del
arte de algunos trabajos respecto al desarrollo tecnolégico para la identificacion y/o
obtencion de productos de las reacciones primarias. En el capitulo siguiente se hace una
descripcion de las caracteristicas y descripcion del reactor “Hot Plate” cuya principal
caracteristica es el calentamiento hasta una velocidad maxima de 1200 °C/s.
Posteriormente en el tercer capitulo se ilustra la implementacion de un control efectivo de
la temperatura de pirdlisis y de la velocidad de calentamiento. En el cuarto capitulo se
describen algunos desarrollos desde el punto de vista eléctrico y de control para la
implementacién de una estrategia de control efectiva. Finalmente en el quinto capitulo se

presentan los resultados de la campafia experimental y su andlisis.






1. Marco Teodrico

En este item se describe las principales caracteristicas de las biomasas que influyen en el
proceso de pirdlisis y las reacciones quimicas que toman lugar durante la pirdélisis. Estas
reacciones permitieron identificar los principales compuestos que se producen en el
bioaceite. Por Ultimo se ilustra una revisiéon de los equipos y técnicas que reportan la

literatura para la identificacion de especies.

1.1 Componentes de la biomasa

Desde el punto de vista lignoceluldsico, toda biomasa estd constituida por celulosa,
hemicelulosa, lignina y extractivos. En este item se describe los principales conceptos de

estos constituyentes (Garcia-Perez, 2008).

1.1.1 Celulosa

La celulosa es el principal componente en la estructura de la biomasa o material
lignoceluldsico y es responsable en la formacion de la pared celular de la biomasa. La
celulosa es un compuesto polisacarido compuesto de unidades -D- Glucopiranosa que a
su vez estan conectadas por medio de (1-4) enlaces glicosidicos (Pecha & Garcia-perez,

2015). En la Figura 1 se aprecia la estructura de la celulosa.
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Figura 1: Estructura quimica de la celulosa!
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En el proceso de pirdlisis, los enlaces de compuestos de mayor grado de polimerizacion,
se rompen formando compuestos mas pequefios. En este proceso, para la celulosa
especificamente, los enlaces glicosidicos mas débiles se rompen formando
anhidroazucares, principalmente mondémero levoglucosano, dimero celobiosano, trimero
celotriosano y otros azucares con grados de polimerizacion mas altos (Pecha & Garcia-
perez, 2015). Estas reacciones son consideradas reacciones primarias ya que solo
involucran los componentes activos de la biomasa sin ser afectados por otro tipo de

reacciones entre sélidos y gases.

Estudios anteriores demostraron que todo el proceso de pirdlisis sucede a través de una
etapa liquida intermedia donde los compuestos producidos, son evaporados o expulsados
térmicamente mediante un proceso de micro explosion o generacion de aerosoles (Mettler
et al.,, 2012; Teixeira et al., 2011). En la Figura 2, se pueden apreciar las rutas que
determinan la composicion de los aerosoles. La primera ruta involucra la evaporacion de
la celulosa liquida seguida de una condensacion. Sin embargo, es la expulsion térmica la
ruta que mas volatiles no condensables de las reacciones primarias genera, concluyendo

gue estos compuestos son arrastrados por el aerosol expulsado (Teixeira et al., 2011).

Los otros compuestos de los aerosoles secundarios son resultado de la dimerizacion del
levoglucosano formando enlaces glicosidicos alfa y beta entre las moléculas de carbén C1,

C2, C3y CA4. Los productos generados a partir de la pirdlisis de la celulosa se generan a

! Tomada de (Basu, 2013)
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partir de cientos de reacciones complejas lo que resulta en la generacién de cientos e

incluso miles de compuestos en el bioaceite.

Figura 2: Mecanismos de generacién de compuestos a través de la generaciéon de
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En la pirdlisis de celulosa, las reacciones que mas relevancia tienen son (Alhajeri, n.d.;

Wang, 2013):

Reacciones de deshidrataciéon y despolimerizaciéon (Baja velocidad de

calentamiento): Estas reacciones suceden a bajas temperaturas (200 °C)

provocando una reduccion en el peso molecular debido a la destruccion de los

enlaces glicosidicos. Como resultado se generan radicales libres, formacion de

carbonil, carboxil a partir de los cuales ocurre la producciéon de gases de CO, CO2

y finalmente la formacién de char. Sin embargo, los productos generados por este

tipo de reacciones no son de interés para la generacién de volatiles ligeros ni mucho

menos para hidrocarburos (Pecha & Garcia-perez, 2015). Este tipo de reacciones

se ven favorecidas no solo por la baja temperatura sino también por las bajas

velocidades de calentamiento. A bajas velocidades de calentamiento, el tiempo de

residencia de los volatiles aumenta favoreciendo las reacciones dentro de la

2 Tomado de (Teixeira et al., 2011)



8 Efectos de los Parametros de Operacion sobre el Levoglucosano

en un Reactor Hot Plate

particula. Esto es Util para procesos de torrefaccion ya que el resultado favorece la
produccién de char.

e Reacciones de despolimerizacion (Alta velocidad de calentamiento): Estas
reacciones suceden a temperaturas superiores a los 300 °C mediante la divisién
aleatoria de los enlaces glicosidicos. A diferencia de las reacciones de
deshidratacidn, estas reacciones de despolimerizacion tienen una mayor energia
de activacién formando vapores y gases condensables. El levoglucosano es un
claro ejemplo de reacciones de despolimerizacién donde un rapido corte de un
enlace glicosidico es remplazado por un grupo libre de hidroxil, produciendo el
mondmero. Las altas tasas de calentamiento favorecen estas reacciones ya que
ayudan a escapar los volatiles generados disminuyendo el tiempo de residencia de

los mismos dentro de la estructura carbonosa.

A su vez también existen reacciones que involucran agentes externos como algunos
elementos inorganicos e impurezas propias de la biomasa. Algunas reacciones de
fragmentacion y otras reacciones de deshidratacion catalizadas con acidos son algunos
ejemplos (Wang, Zhou, Pecha, Westerhof, & Garcia-Perez, 2014). En este sentido, un
estudio riguroso para la elaboracién de modelos cinéticos de la glucosa fue realizado por
Vinu et al, (Vinu & Broadbelt, 2012). Ellos estudiaron 41 reacciones elementales
involucradas en el proceso, considerando reacciones de despolimerizacion,
deshidratacion, craqueo entre otras. A su vez describe la evolucion de los principales

volatiles condensables y no condensables.

1.1.2 Hemicelulosa

La hemicelulosa es el segundo mayor compuesto de la biomasa después de la celulosa. A
diferencia de la celulosa, la hemicelulosa tiene un grado de polimerizacion alrededor de
150 (celulosa abarca entre 2000-7000), es amorfa y mucho mas diversa. Es una mezcla
de varios monosacaridos polimerizados como la glucosa, manosa, galactosa, xilosa,
arabinosa, acido glucuronico y residuos de acido galacturénico (Mohan et al., 2006; Pecha
& Garcia-perez, 2015).

Si bien es un constituyente importante en la estructura de la biomasa, su estudio es muy
limitado debido a su estructura poco definida, a técnicas de aislamiento insatisfactorias

(minerales e impurezas) y a su extraccion nativa. Sin embargo, el xylano es el compuesto
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comercial utilizado mas cercano para el estudio de la hemicelulosa (Shen, Gu, &
Bridgwater, 2010).

En términos de reactividad, se dice que es mas reactiva que la celulosa presentando una
descomposicion entre 220 °C y 315 °C, produciendo més volatiles pero menos liquidos y
char que la celulosa. Su mayor pico de produccién de compuestos ocurre a los 260 °C
entre los cuales estan el &cido acético, el acido férmico, acetol, 2-furaldehido, acetaldehido
entre otros. Su rapida descomposicion es atribuida a su grado de polimerizacion
(Patwardhan, Brown, & Shanks, 2011).

1.1.3 Lignina

El otro componente importante en la estructura de la biomasa es la lignina. La lignina a
diferencia de la celulosa y la hemicelulosa, no posee una estructura definida. Es una
sustancia altamente ramificada con estructuras poli fendlicas que a su vez, consisten de
varios unidades fenilpropanoides con enlaces hidroxy y metoxi (Mohan et al., 2006; Pecha
& Garcia-perez, 2015). Basicamente es la que aporta rigidez a la estructura de la biomasa
sirviendo como agente protectora en el transporte de agua hacia la celulosa y
hemicelulosa. La biosintesis de la lignina surge a partir de tres unidades de mondmeros
fenilpropanoides que son el p-coumaril, coniferyl y sinapyl. Por ejemplo en maderas suaves
se encuentra la lignina guaiacyl, que es producto de la polimerizaciéon de unidades de
coniferyl. Por su parte, las maderas duras es comun encontrar la lignina Guaiacyl-syringyl,

el cual es un polimero de ambas unidades de coniferyl y sinapyl.

Debido a su amplio rango de temperaturas de degradacion, se pueden hablar de dos tipos

de reacciones (Pecha & Garcia-perez, 2015)

e Reacciones de bajatemperatura (180 °C — 300°C): Son las que producen los
oligbmeros de la lignina que mas adelante formaran los monémeros, mediante
reacciones de craqueo. Al igual que en la celulosa y hemicelulosa, se forma una
etapa liguida intermedia. Como la reactividad de la lignina surge a temperaturas
mas altas, las moléculas en la etapa liquida seguiran calentandose formando
char, mientras que algunos mondmeros son expulsados térmicamente (Zhou,

Pecha, van Kuppevelt, McDonald, & Garcia-Perez, 2014).
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Reacciones de alta temperatura (300°C — 600°C): En este tipo de reacciones,
los compuestos en la etapa liquida se poli condensan formando un sélido
carbonoso poli aromético. Los principales productos son el metano y
formaldehido. Tipicamente en la pirolisis de materiales lignoceluldsicos, la
lignina es la responsable de la formacién de char transformando un 55% de su
peso y presentando un pico entre los 350°C y 450°C. Sin embargo, las
propiedades fisicas y quimicas de la lignina difieren, debido a las técnicas de
aislamiento y extracciones usadas, por lo que su comportamiento en la pirolisis
no tiene que ser necesariamente el mismo al de los materiales lignocelulésicos

originales (Zhou et al., 2013).

1.2 Equipos analiticos para la deteccion de compuestos

El bioaceite es una mezcla compleja de compuestos altamente oxigenados, constituidos

principalmente por agua, guialcoles, catecoles, siringoles, vanilinas, furano carboxy

aldehidos, piranos, acido acético, acido férmico, y otros acidos carboxilicos; también forma

parte los compuestos hidroxi aldehidos, hidroxi cetonas, azlcares, y fenolicos (Mohan et

al., 2006). El bioaceite por tener compuestos de alto peso molecular, su completa

caracterizacion resulta casi imposible, siendo solo el 40% detectable en métodos

convencionales. Estos métodos son:

Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de gases (GC-MS):
Mediante este método se puede caracterizar compuestos volatiles del bioaceite
como aldehidos, cetonas, alcoholes, fenoles, acidos organicos.
Cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC): A diferencia del GC-MS,
este método detecta compuestos no volatiles principalmente anhidroazucares.
Algunos detectables son el levoglucosano, celobiosano, celotrilosano, glucosa,
xilosa entre otros. Sin embargo el levoglucosano también es detectable por GC-
MS.

Espectrometria de infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR):
Mediante este método es posible la caracterizacion de cualquier sélido, liquido
0 gas, a través de sus grupos funcionales mediante la absorcion de luz infrarroja

a distintas longitudes de onda. Para el bioaceite es posible encontrar grupos
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aromaticos, grupos alifaticos, grupos vinilos, grupos methoxyl, grupos hydroxyl,
pequefios hidrocarburos, hidrocarburos oxigenados entre otros (Siengchum,
Isenberg, & Chuang, 2013).

Debido a que los productos derivados de la lignina con de muy alto peso molecular, es
necesario acoplar técnicas analiticas para su caracterizacion. Por tal razon, es comudn
encontrar técnicas como pirdlisis analitica acoplada a un espectrometro de masas (Py-
GC/MS) y andlisis termo gravimetro acoplado a un espectrometro FTIR (TG-FTIR). Mas
adelante se detallara el resultado del uso de estas técnicas en los productos de la pirdlisis

rapida.

1.3 Reactores

Para la obtencion de los productos intermedios de las reacciones primarias en materiales
lignoceluldsicos, es necesario cumplir con 4 requisitos (Graham, Bergougnou, & Overend,
1984):

e Altas velocidades de calentamiento del orden de decenas a miles de grados
centigrados por segundo.

e Rangos de temperaturas de reaccion donde los blogues de la biomasa (celulosa,
hemicelulosa lignina) se descomponen (250°C — 700°C o0 mas).

e Tiempos de residencia de los gases, pequefio.

¢ Rapida condensacion de los productos de la reaccién.

Tal vez el criterio mas importante para la obtencién de productos intermedios, es la rapida
extraccion de los gases de la zona de reaccion para evitar reacciones secundarias. Si se
usan bajas velocidades de calentamiento es probable que los gases reaccionen dentro de
la particula favoreciendo las reacciones de cragueo Yy la produccién de char. Por lo tanto,
el uso de altas velocidades de calentamiento facilita la generacion y extraccién de gases
de la particula, favoreciendo la produccién de liquidos. Para evitar reacciones secundarias
es necesario evitar las reacciones entre gases y solidos o incluso gas y gas. Es asi que
los tiempos de residencia juegan un papel muy importante, ya que es el tiempo que el gas
permanece en la zona caliente del reactor y que esta en contacto con el sélido. Este tiempo

se estima que debe ser menor a 500 milisegundos (Graham et al., 1984), mientras que
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otros investigadores dicen que debe ser menor a 2 -3 segundos (Pecha & Garcia-perez,

2015).

En la literatura es comuan encontrar todo tipo de reactores para pirélisis rapida (Bridgwater,

2012). Los reactores de lecho fluidizado son caracteristicos del proceso ya que ofrece altas

velocidades de calentamiento para la particula, tiempos de residencia cortos entre el gas

y el sélido y altos rendimientos (Basu, 2013; J. |. Montoya et al., 2014). Sin embargo no es

posible minimizar las reacciones secundarias entre gas y gas y no es posible controlar la

temperatura dentro de la particula. Lo mismo sucede con los reactores de lecho fluidizados

circulantes que aungque son muy Utiles para lograr conversiones de biomasa altos (80% -

90%), no es posible obtener productos intermedios.

Para la obtencion de productos intermedios los equipos utilizados en la literatura son:

Balanza Termogravimétrica (TGA): Una TGA es un equipo utilizado para la
obtencion de parametros cinéticos, por ejemplo mediante un modelo de
distribucion de energias de activacion el cual tiene en cuenta la formacion de
diferentes especies a partir de un nimero muy grande de reacciones en
paralelo (Soria-Verdugo, Goos, & Garcia-Hernando, 2015). Sin embargo su uso
se limita a estudiar el efecto de bajas tasas de calentamiento en la pirdlisis. La
principal limitante es por lo tanto la baja velocidad de calentamiento que llega
hasta 50°C/min por lo que no refleja la condicién de una pirdlisis rapida. Otro
problema es la formacion de un lecho dentro de la cdpsula el cual favorece las
reacciones secundarias. El gas también esta expuesto a reacciones de craqueo
debido al contacto con la superficie caliente del horno (Kandiyoti, Herod, &
Bartle, 2006).

Pirdlisis analitica acoplada a un espectrémetro de masas (Py-GC/MS): En
este tipo de equipos, un filamento de platino calienta pequefas cantidades de
muestra (100 ug — 300 pg) en un tubo de cuarzo. Los volatiles generados pasan
directamente a un espectrometro de masas donde son caracterizados. La
velocidad de calentamiento es programable logrando bajas velocidades de
calentamiento (0.01 °C/min) como altas velocidades de calentamiento (20000
°C/s). La temperatura también es programable hasta 1400 °C dependiendo del

filamento. La principal desventaja de este equipo es la recuperacion y



Marco Teorico 13

cuantificacién de productos globales especialmente los liquidos. Otra de las
desventajas de este equipo es que solo opera a presion atmosférica y no es
posible trabajar en vacio.

e Reactores de malla caliente o Wire Mesh Reactor (WMR): En este tipo de
reactores una malla de un material conductor (cominmente acero) es calentado
por el paso de la corriente eléctrica a través de dos electrodos. Este proceso es
conocido como efecto Joule o calentamiento resistivo. La muestra a calentar es
puesta entre dos mallas y una corriente de gas inerte arrastra los volatiles
generados hacia un condensador con nitrdgeno liquido. La temperatura
comunmente es medida con un termopar de 50 um de espesor. Entre sus
ventajas esta la velocidad de calentamiento (10000 °C/s), la temperatura de
operacion maxima depende del material de la malla y es posible operar a
presiones distintas. La desventaja es el costo del hardware y el software para
el control de temperatura del equipo e incluso entrenamiento de personal para
su operacion. Existen alrededor de 7 reactores funcionales en el mundo
diferenciados por su sistema de medicion, método de calentamiento, presiones,
temperaturas entre otras variables de operacion (Drummond & Drummond,
1996; Flower & Gibbins, 2009; Gibbins, King, Wood, & Kandiyoti, 1989;
Hoekstra, van Swaaij, Kersten, & Hogendoorn, 2012; Prins et al., 2009; Wagner
& Whitty, 2012; Zeng et al., 2008).

1.4 Estado del arte

En este fragmento se mostraran cuédles son los resultados de investigadores en la
obtencion y caracterizacion de compuestos en el bioaceite. Para realizar un analisis
paramétrico hay que identificar cuales parametros afectan la compaosicién y el rendimiento

de los productos secundarios.

1.4.1 Pirdlisis analitica acoplada a un espectrOmetro de masas
(Py-GC/MS)

Mettler et al. (Paulsen, Mettler, & Dauenhauer, 2013) evaltan el efecto de la temperatura

en la distribucién de productos de la pirdlisis de la celulosa mediante un micro pirolizador.

Los autores utilizaron unas peliculas de unos 250 pg de celulosa, el cual determinaba un
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espesor de 3 um con el fin de asegurar uniformidad en el calentamiento de la muestra. Los
compuestos fueron analizados con cromatografia de gases acoplado a un espectrometro
de masas (GC/MS). Los autores identificaron 28 compuestos clasificados en
anhidroazucares (4), piranos (2), furanos (8), oxigenados ligeros (8), gases permanentes
(2) y otros (4) como el char. Con esta técnica, reportan un incremento en el rendimiento
del bioaceite de un 61% a 350 °C, a un 80% a 450 °C. Sin embargo también se presenta
una disminucion a un 70 % a 550 °C. En cuanto a composiciéon, el levoglucosano
permanece constante en un 29 % entre los 350 °C y 500 °C pero decrece a un 22 % a 550
°C. El hidroxy methyl furfural que es el furano mas abundante, decrece a medida que
aumente la temperatura. Por su parte, los oxigenados ligeros como el acido acético, el
acido férmico, formaldehido entre otros, incrementan con la temperatura. Para los gases
permanentes (CO y CO2) incrementan de un 1% a 350 °C a un 5% a 500 °C. Sin embargo,
el char decrece de un 20% a 350 °C a un 10% a 500 °C.

Un trabajo similar fue realizado por Lu et al. (Lu et al., 2011) utilizando un micro pirolizador
acoplado a un espectrémetro de masas (Py-GC/MS). Los autores evaluaron la
composicion de los gases de la pirdlisis a diferentes temperaturas (300 °C — 700 °C) y
tiempos de sostenimiento distintos (5s, 10s y 30s). La velocidad de calentamiento aunque
fue alta (20000 °C/s), no lograban una uniformidad en el calentamiento de la celulosa
presentando diferencias de 100 °C por debajo de lo deseado. Este efecto fue atribuido a
la pobre conductividad térmica de la celulosa. Otro defecto de este trabajo, es la falta de
un andlisis cuantitativo de los productos, ya que solo presentan porcentajes de areas de
los espectrémetros. Como resultados, destacan la generacion de productos a partir de 450
°C contradiciendo otros estudios que reportan datos a partir de 350 °C e incluso a modelos
cinéticos globales. La composicion del bioaceite es clasificada en 5 grupos que son:
anhidroazucares y derivados, furanos, aldehidos lineales, cetonas lineales y otros como

acidos, hidrocarburos etc.

Liaw et al. (Liaw, Haber Perez, Zhou, Rodriguez-Justo, & Garcia-Perez, 2014), evaluaron
el efecto de la temperatura en la composicién de los productos de la pirdlisis de celulosa,
una madera suave y una madera dura. Los autores utilizaron un pirolizador acoplado a un
espectrémetro de masas (Py-GC/MS) con el fin de evaluar el efecto de la temperatura
(350°C — 600°C) en la composicion de los volatiles generados y asi, identificar los

productos que son dependientes de la temperatura e independientes de la materia prima.
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Para observar tales efectos, los autores agruparon los productos de la siguiente manera:
El grupo C1 formado por los productos de las reacciones de fragmentacion de la celulosa
(Glicol aldehido, acetol, etc.). ElI grupo C2 formado por los productos de la
despolimerizacién de la celulosa (levoglucosano, levoglucosenona, etc.). El grupo H
formado por los derivados de la hemicelulosa (acido acético, furfural, 2-furan metanol). El
grupo L1 formado por los compuestos derivados de la lignina, exactamente de estructuras
p-hidroxil fenol y guaiacil, mientras que el grupo L2 es formado por los productos derivados
de estructuras siringil. Como resultados, para el grupo C1, muestran un incremente en el
rendimiento con la temperatura para muestras de celulosa pura. Sin embargo para
muestras lignocelulésicas, el rendimiento decrece a partir de los 400 °C pero siempre es
mayor respecto al rendimiento de la celulosa pura. Este efecto es atribuido a la cantidad
de minerales de las cenizas de las materias primas ya que actian como catalizador en las
reacciones de fragmentacion de la celulosa. Para el grupo C2 especificamente el
levoglucosano, el rendimiento permanece constante con la temperatura para la celulosa
pura y siempre es mayor. Para materiales lignocelulésicos, el comportamiento en el
rendimiento, es similar a los compuestos del grupo C1. Para el levoglucosenona, el
rendimiento decrece con latemperatura. Para los compuestos del grupo H especificamente
el acido acético y el furfural, presentan un pico en el rendimiento a 450 °C, el cual decrece
a temperaturas mas altas. Este efecto es atribuido a la rapida descomposicién del
levoglucosano. Por Ultimo los compuestos de los grupos L1 y L2, el efecto de la
temperatura es mas drastico mejorando su rendimiento a 450 °C. Como conclusién
destacan la independencia de la materia prima, en la produccién de la mayoria compuestos

fendlicos y algunos anhidroazucares.

Patwardhan et al.(Patwardhan et al., 2011), evaluaron los efectos de la temperatura y los
efectos de sales minerales en la pirdlisis de hemicelulosa. Este estudio fue realizado en un
pirolizador acoplado a un espectrometro de masas (Py-GC/MS) en un rango de
temperaturas entre 300°C y 600°C. Evaluaron los efectos que tiene el cloruro de sodio, el
cloruro de potasio, el cloruro de magnesio, cloruro de calcio y la adicion de cenizas a
muestras de hemicelulosa extraidas de pasto. Lograron identificar 12 compuestos
clasificados en: Compuestos de bajo peso molecular (1 — 3 carbones) como CO, CO2,
acido férmico, acetaldehido entre otros. Derivados de anillos de furano y pirano, como 2-
metil furano, 2-furaldehido, dianhidro xilopiranosano, entre otros. Por Gltimo aparecen los

anhidroazucares como anhidro xilopiranosano. Como resultado mostraban que el
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rendimiento del CO2 fue favorecido por la presencia de sales y de cenizas mientras que el
CO se mantuvo constante. Por su parte, el rendimiento del char incrementé un 10.7 wt%
en presencia de los metales alcalinos y un 29 wt% para los metales alcalino térreos. A su
vez el rendimiento del CO2 se ve favorecido por la temperatura entre 250°C y 400°C
pasando de un 2.7 wt% a un 17 wt%. Entre 500°C y 600°C también se produce un
incremento para el CO2 llegando hasta un 24 wt%. Para los compuestos oxigenados
pequenios, el rendimiento crecia linealmente desde un 5.4 wt% a 350 °C a un 15.6 wt% a
600 °C. Para los anhidroazlcares, se presentaba un pico a 350 °C mientras que el
rendimiento del char, decrece con la temperatura pasando de un 24 wt% a 300 °C a un 6.3
wt% a 600 °C.

Hilbers et al.(Hilbers et al., 2015), estudiaron el efecto de las interacciones entre la lignina
y la celulosa tanto a bajas como a altas velocidades de calentamiento. El estudio fue
realizado mediante un andlisis termo gravimétrico (TGA) para bajas velocidades de
calentamiento y un micro pirolizador acoplado a un espectrometro de masas (Py-GC/MS)
a 300°C y 500°C. Igualmente observaron los residuos sélidos mediante un microscopio de
barrido electrénico (SEM). Los autores resaltan el efecto positivo que tiene la lignina en las
micro explosiones y la expulsion térmica de los productos de la pirdlisis de la celulosa. Para
los anhidroazucares, la presencia de lignina incrementa el rendimiento del levoglucosano
siendo mayor a 500°C que a 350°C. Sin embargo para los otros derivados
(levoglucosenona, etc.), el rendimiento es reducido significativamente con la presencia de
lignina, efecto atribuido a la rapida expulsion de productos de la celulosa causado por las
micro explosiones y expulsiones térmicas. Para los compuestos furanicos como el 5-hidroxi
metil furfural, el rendimiento mejoraba con la presencia de la lignina a diferencia del furfural
y el 5-metil-2-furano carboxilo aldehido, el cual se veia inhibido independiente de la
temperatura de pirdélisis. Para compuestos ligeros (1 — 3 carbones), la adicién de lignina no

mostraba efecto mas alla del error experimental.

Zhang et al (Zhang et al., 2015), estudia el efecto catalitico de la zeolita, en los productos
de la pirdlisis rapida del tallo de maiz y desechos de comida, mediante un micro-pirolizador
acoplado a un espectrometro de masas (Py-GC/MS). El resultado fue un estudio semi
cuantitativo variando la temperatura de reaccion (500 °C — 700 °C). Aunque detectaron
compuestos oxigenados (acido acético, furfural, benzofurano, etc), el interés era observar

el comportamiento de hidrocarburos (benceno, tolueno, propano, etc.). La conclusion mas
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relevante fue el pico de produccién de aromaticos a 550 °C, el cual decrece a temperaturas

mayores.

1.4.2 Reactor Wire Mesh

Uno de los trabajos mas importantes en la obtencién y caracterizacién de productos de la
pirdlisis rapida fue realizado por Hoekstra (Hoekstra, 2011). En su trabajo, construye un
reactor Wire Mesh para observar los productos de la descomposicidn de la madera de pino
(Hoekstra, van Swaaij, et al., 2012). A su vez, valida estos resultados mediante la
descomposicién individual de los bloques fundamentales que la componen (celulosa,
hemicelulosa, lignina). La novedad como tal, esta en el uso de un reactor capaz de lograr
altas velocidades de calentamiento y generar tiempos de residencia pequefios. Los
productos fueron analizados por técnicas de cromatografia de alta eficiencia (HPLC),
cromatografia de gases, espectrometria de infrarrojos (FTIR) entre otras técnicas mas
complejas. Su campafia experimental cubria velocidades entre 50 °C/s y 7000 °C/s,
temperaturas de operacién entre 250 °Cy 700 °C, tiempos de sostenimiento de 1 segundos
y a una presién de vacio. Los resultados fueron presentados considerando el efecto que
tiene la velocidad de calentamiento y la temperatura sobre las materias primas utilizadas.
Para la madera de pino reportan un incremento de liquidos de un 8 wt%, cuando varian la
velocidad de calentamiento de 50 °C/s a 7000 °C/s. Por su parte los gases mostraban una
disminucion del 5 wt% principalmente del CO2 y los sélidos presentaban una disminucién
de 8 wt%. En cuanto al efecto de la temperatura mostraban un rendimiento maximo de
liquidos a 500 °C, su rendimiento decrece a temperaturas mas altas pero evidenciando
mas rendimiento en gases. A temperaturas superiores a 500 °C se presenta un aumento
en el CO mientras que el CO2 refleja el mismo comportamiento del liquido. En cuanto a
compuestos intermedios, pudieron identificar el levoglucosano y glucosa por medio de
HPLC concluyendo que lograron minimizar las reacciones entre los gases y el sélido. En
cuanto a efectos cataliticos, mostraron el incremento de sélidos de un 5 wt% a un 10 wt%
cuando impregnaron potasio como mineral (Hoekstra, Van Swaaij, Kersten, & Hogendoorn,
2012).

Wang et al. (Wang et al., 2014), evaluaron el efecto de la temperatura y el efecto del acido
sulfarico en la pirdlisis de la celulosa, mediante un reactor Wire Mesh. Igualmente

evaluaron el mismo efecto para algunos anhidroazlcares importantes (levoglucosano,
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celobiosano). Los autores mediante camaras de alta velocidad, logran apreciar la
formacion de la fase liquida durante todo el proceso de pirélisis. Como resultados reportan
un pico en la generacién de levoglucosano de un 41 wt% a 300 °C y decrece con la
temperatura a un 10 wt% a 500 °C. En cuanto a la adicibn de acido sulfdrico, los
rendimientos del levoglucosano presentan un pico cuando se le adiciona 0.04 wt% y luego
decrece cuando se le adiciona méas é&cido. Este efecto es mucho mas notorio cuando

cambia la temperatura de 300 °C a 500 °C.

Xun Gong et al. (Gong et al., 2014a) utilizé un reactor Wire Mesh para la caracterizacion
de anhidroazlcares tanto en volatiles como en sélidos para la celulosa. Aunque solo
usaron una velocidad de calentamiento (100 °C/s), la campafia experimental comprendia
temperaturas entre 300 °C y 700 °C y tiempos de sostenimiento hasta 120 segundos. La
caracterizaciéon de compuestos fue realizada mediante cromatografia de intercambio de
aniones de alto desempefo (HPAEC-PAD). Los azUcares y anhidroazlcares a los que
hacen seguimiento son glucosa, celobiosa, levoglucosano, celobiosano y celotriosano. Un
efecto interesante, es la produccién de liquidos constante (80 wt%) a maxima conversion
(tiempo de sostenimiento mas largo) indiferente de la temperatura de reaccién. Caso
contrario es el sélido o char cuyo rendimiento es bajo (4 wt%) y decrece con el aumento
de la temperatura. En cuanto a la composicién, reportan un pico de rendimiento para el
levoglucosano en 400 °C mientras que para el celobiosano y celotriosano sucede a 450
°C.

Otro trabajo de pir6lisis rapida en un reactor Wire Mesh es el de Drummond et al.
(Drummond & Drummond, 1996). En este trabajo, evaluaron los rendimientos del bagazo
de cafia modificando la temperatura, tasa de calentamiento y tiempo de sostenimiento.
Entre los resultados destacan un incremento en la produccién de gases entre 300 °C y 400
°C. Para un tiempo de sostenimiento de 30 segundos, se producia un incremento de 10
wt% de liquidos para una velocidad de 1000 °C/s en contraste a 1 °C/s, el cual permanecia
constante a temperaturas mayores a 500 °C. En otro estudio del mismo autor (Fraga,
Gaines, & Kandiyoti, 1991), logran caracterizar la composicion del bioaceite de la pirolisis
del bagazo de cafia. Sin embargo no mostraban como era la composicion del bioaceite,
mediante un estudio paramétrico. Otra desventaja era la ausencia de los anhidroazlcares
en la composicion del bioaceite. Uno de los problemas que expresaban los autores, es la

pobre repetitividad de los experimentos a altas velocidades de calentamiento.
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Con el fin de evaluar la composicién de los productos intermedios en la pirélisis de biomasa

y de acuerdo a esta revision se ha podido concluir varias cosas:

e Para poder minimizar las reacciones secundarias en la pirélisis rapida es
necesario una rapida extraccion de los volatiles generados. Adicionalmente un
tiempo de residencia corto de los gases es necesario para evitar reacciones de
cragueo, que se dan cuando el gas entra en contacto con superficies calientes.

e Se puede identificar dos formas para una rapida extraccion de volatiles. La
primera es el uso de altas velocidades de calentamiento con tamafios de
particula pequefias. A bajas velocidades de calentamiento y tamafios grandes
de muestra, es posible que los gases no alcancen a salir de la particula
favoreciendo reacciones de cruzamiento de enlaces (cross-linking), generando
mas char y menos volatiles. La segunda opcién es el uso de presiones de vacio
en la operacion. La razon es debido a la oposicion ofrecida por la presién en la
superficie de la particula.

e No solo es necesario altas velocidades de calentamiento sino también
uniformidad de calentamiento en toda la muestra. Si esto no se cumple, es
posible que la temperatura real dentro de la particula sea mucho menor de lo
deseado y por lo tanto, una velocidad de calentamiento distinta.

e Es necesaria una rapida condensacion de los volétiles generados con el fin de
reducir las reacciones de craqueo del gas.

e Entre los parametros que mas influyen en la producciéon y composicién de
productos estan la temperatura (300°C — 600°C), la velocidad de calentamiento
(10°C/s — 20000°C/s), la composicion de la biomasa (celulosa, hemicelulosa,
lignina) y la presencia de algunos minerales. Estos ultimos son relevantes ya
que puedan afectar el rendimiento de los productos por reacciones cataliticas.

¢ Una forma de identificar la deteccion y recuperaciéon de productos intermedios,
es mediante la identificacibn de anhidroazlicares. Estos productos son
generados por las reacciones de deshidratacion y despolimerizacién de los
blogues de la biomasa. Otra forma de verificar la ausencia de reacciones
secundarias, es mediante el rendimiento del char, el cual debe ser lo mas
minimo posible. Por dltimo esté la identificacion de aerosoles, el cual debe ser

mayor en ausencia de reacciones secundarias.
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o Entre los equipos utilizados por los investigadores, se destacan 2: El Py-GS/MS
y el reactor Wire Mesh. Ambos equipos logran altas velocidades de
calentamiento a temperaturas variables. El Py-GC/MS tiene entre sus ventajas
la identificacion de compuestos volatiles y no volatiles mediante derivacion de
los productos. Aunque reportan productos de reacciones primarias, tiene ciertos
inconvenientes. ElI mayor problema esta relacionado con el control de
temperatura en la muestra, ya que los equipos comerciales solo garantizan la
velocidad de calentamiento en el filamento y no en la muestra. El segundo
mayor problema es la reaccién de crackeo del gas ya que permanece caliente
durante todo el experimento. El tercer problema es la recuperacion de
productos ya que es casi imposible y por lo tanto, no se pueden tener
rendimientos globales de los productos especialmente para los gases y
liquidos. Otro inconveniente, es la no posibilidad de trabajar a presiones
diferentes a la atmosférica. Por su parte el WMR se convierte en un equipo
versatil, donde es posible controlar todas las variables de operacion.
Garantizando uniformidad en el calentamiento de la muestra, el equipo es
capaz de recolectar la mayoria de los productos generados, validando la
disminucion de reacciones secundarias. Su principal inconveniente, es la fuerte
inversion en el control de la temperatura mediante hardware y software, asi

como entrenamiento de personal.

El Wire Mesh Reactor, con algunas modificaciones puede ser un equipo completamente
versatil y Gtil para los requerimientos de este trabajo. Las siguientes partes del documento
se enfocaran en el desarrollo de un reactor Wire Mesh con algunas modificaciones para

realizar los ensayos de este trabajo.



2.Reactor “Hot Plate”

Una de las principales caracteristicas necesarias para simular un proceso de pirolisis
rapida, es la velocidad de calentamiento. Esto a su vez impone otras condiciones para
obtener altas velocidades, en especial el material a calentar y el método de calentamiento.
Se resalta en este item, el método en la mediciéon de temperatura ya que es un factor

critico.

2.1 Métodos de calentamiento

Entre las técnicas de calentamiento que logran altas velocidades se destacan aquellas que
utilizan la corriente eléctrica para calentar un material conductor (metal). Estos métodos
utilizan un proceso fisico conocido como efecto Joule. El efecto Joule o calentamiento
resistivo se define como la generacion de calor debido a la densidad de corriente que
atraviesa un area transversal de un material que posee resistencia al paso de la corriente.
El calor generado por el paso de la corriente depende significativamente de su condicién

de ser corriente directa o alterna

2.1.1 Corriente directa

Una de las principales ventajas que posee este tipo de calentamiento con corriente DC, es
que la densidad de corriente es superior respecto al uso de corriente alterna (AC). Dicho
de otra forma, el uso de corriente DC produce una generacion de calor, alrededor de un

30 % mayor que la corriente AC.

La mayoria de los trabajos revisados utilizan este método de calentamiento, entre los
cuales se destacan los trabajos de Wagner et al. en la ciudad de Utah (Wagner & Whitty,
2012), Hoekstra et al. en la ciudad de Twente (Hoekstra, van Swaaij, et al., 2012), Gong et
al. en la universidad de Huazhong (Gong et al., 2014b), Wang et al. en la universidad de

Washington State (Wang et al., 2014) y Niksa et al. en la universidad de Princeton (Niksa,
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Russel, & Saville, 1982). En todos los trabajos, los autores utilizan una malla de acero en

la cual ponen la muestra a calentar, ya sea carbon o biomasa.

El método de control consiste en una modulacién por ancho de impulso o PWM (Pulse
Width Modulation) mediante un actuador electronico. Este actuador electrénico funciona
como un interruptor a alta frecuencia proporcionando un pulso de voltaje al elemento
resistivo durante un porcentaje del tiempo de accionamiento o frecuencia de operacion.
Este tiempo se denomina ciclo de trabajo o Duty Cycle, el cual puede ir desde 0% (no hay

conduccion) hasta un 100 % (Conduccion completa).

Por su parte, la mediciéon de la temperatura es proporcionada por un termopar de un
espesor lo suficientemente pequefio con el fin de aumentar la transferencia por conduccién
del calor y realizar medidas mas rapido. Este espesor ronda los 50 micrometros de

diametro.

Una de las principales ventajas del uso de la corriente DC es la minimizacion de las
interferencias en las mediciones eléctricas, mas conocido como ruido eléctrico. Este ruido
eléctrico puede alterar las mediciones por ejemplo, en un termopar sin recubrimiento ni
carcasa y generar errores en el sistema de control. Otra ventaja es la posibilidad de
manipulas los accionamientos a una alta frecuencia, lo cual favorece al momento de
controlar estos dispositivos si se controla a una misma frecuencia de muestreo. Sin
embargo utilizar esta corriente como método de calentamiento implica un esfuerzo
tecnoldgico enorme debido al equipo electrénico requerido. El proceso para poder
manipular corriente DC se hace complejo debido al proceso de rectificacion y
transformaciéon de la corriente alterna AC. Este proceso involucra el uso de tiristores o
conmutadores de alta frecuencia el cual junto a filtros especiales, elevan el voltaje DC
minimizando pérdidas y aumentando eficiencias en la potencia necesario para el

calentamiento.

2.1.2 Corriente Alterna (AC)

A diferencia de la corriente DC o rectificada, este método de calentamiento utiliza una
corriente de forma sinusoidal con una frecuencia normalizada de 50 o 60 Hz.
Por lo tanto su valor eficaz o promedio, equivale a un 70% aproximadamente de los valores

pico a pico, con lo cual la densidad de corriente serhd menor. La principal ventaja respecto
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a la corriente DC es la manipulacion en cuanto a la transformacion de voltajes. Utilizando
transformadores de potencia es posible aumentar la corriente reduciendo los voltajes en

terminales.

Los primeros reactores utilizaban este método de calentamiento como lo describe Gibbins
et al. en el Imperial College of Science, Londres (Gibbins et al., 1989). Adicional a este

reactor, se resaltan el reactor de Zeng et al. (Zeng et al., 2008).

El accionamiento de control se realiza mediante tiristores los cuales permiten la conduccion
parcial de la onda sinusoidal. A diferencia de los tiristores de alta de frecuencia de corriente
DC, los tiristores de corriente AC solo actian en la frecuencia nominal de la red. Esto
sucede debido a que los tiristores solo dejan de conducir en los cruces por cero de la onda

sinusoidal.

Respecto a la medicion, la mayoria utiliza termopares de bajo espesor, aunque debido al
uso de la corriente AC, las mediciones sufren alteraciones debido al ruido eléctrico a baja
frecuencia. Sin embargo Gibbins et al. (Gibbins et al., 1989), utiliza un método de medicion,

en el cual realiza la medida en cada cruce por cero.

2.2 Elementos de medicidon

Para el control de la velocidad de calentamiento y de temperatura de pirdlisis, la medicion
de la temperatura resulta un factor critico. El primer factor a considerar, es la velocidad de
respuesta. Teniendo en cuenta el control a alta velocidad de calentamiento, el elemento
de medicion debe ser también rapido. El segundo factor a considerar, es la confiabilidad

de la medicién frente a perturbaciones.

El primer elemento de medicién utilizado es el termopar. Un termopar es un sensor de
temperatura de contacto basado en el efecto Seebeck, el cual produce un potencial
eléctrico debido al calentamiento de dos metales. Al ser un elemento pasivo, el potencial
generado es de pocos microvoltios por lo que es muy susceptible al ruido proveniente de
fuentes electromagnéticas. Para procesar esta sefial, es necesaria amplificarla y filtrarla
respectivamente de acuerdo al ruido inherente del sistema. Una consecuencia del filtrado,
es el retardo de la sefial, por lo que un filtrado muy fuerte reduce la respuesta del sistema.
La velocidad de respuesta depende de que tan rapido se transfiere el calor del elemento a

medir a la punta del termopar.
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Es por esta razén que el termopar con un menor espesor son sensores mas rapidos
debido a la inercia térmica. Aunque un espesor mas pequefio es favorable a su velocidad
de respuesta, es mucho mas susceptible a la adherencia de ruido eléctrico el cual empeora
la medicién al momento de amplificarlo. Sin embargo por ser un elemento ampliamente
usado en medicién de temperatura, presenta una gran ventaja el hecho de no requerir

calibracion.

El uso de un termopar como elemento de medicion, establece un compromiso entre
velocidad de medicion y fiabilidad de la sefal. En términos de control para altas
velocidades, se requiere un campo eléctrico superior lo cual genera un gran campo
electromagnético, adhiriendo ruido a la sefial del termopar. Si bien puede ser Util para

corriente DC, para corriente AC no es muy recomendable.

Frente a los problemas de los elementos de medicion de contacto como los termopares,
surge la necesidad de explorar otras opciones como los sensores de temperatura
infrarrojos. Estos sensores cuantifican la radiacion infrarroja que emiten los materiales
cuando liberan calor, que es proporcional a la temperatura del material. Las ventajas de
estos tipos de sensores respecto a los termopares, es que no necesitan un medio para la
conduccién del calor méas alla de un campo de vision directo. Esto representa una mayor
velocidad de respuesta donde solo necesita tiempo para el procesamiento de la sefial. Otra
ventaja que representa, es la inmunidad al ruido eléctrico como el que se presenta en los
termopares. Sin embargo, al utilizar componentes electronicos, no esta exento del ruido
electromagnético, por lo que la distancia de medicién respecto al material a calentar juega

un papel importante.

Los sensores infrarrojos dependen muy fuerte de la emisividad del material que estan
midiendo. Si el valor de este parametro no se selecciona bien puede generar errores en la
medicion de temperatura los cuales dependen del rango espectral del sensor. Para los
metales, la mediciébn puede generar errores hasta por cientos de grados, ya que la
emisividad aumenta desde metales pulidos (< 0.1) o brillantes hasta metales opacos u
oxidados (>0.8). En la Figura 3, se representan para diferentes metales, su emisividad en
funcioén del rango espectral. De la Figura 3 se puede concluir una buena medicién para
metales a bajas longitudes de onda. Para longitudes de onda superiores, la emisividad en

los metales disminuye lo cual puede aumentar los errores en la medicion.



Reactor “Hot Plate” 25

La temperatura medida del objeto aumenta a emisividades mas bajas del material y

disminuye a emisividades mas altas.

Figura 3: Longitud de onda vs emisividad para diferentes materiales
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El problema de la emisividad tiende a empeorar si se considera los cambios que pueda
tener el metal durante el calentamiento. Por esta razon es necesaria una calibracion o un
ajuste dinamico de emisividades durante el calentamiento, lo cual se vuelve muy tedioso y
dependiendo de si el sensor permite modificar la emisividad durante el proceso de

calentamiento.

Una vez discutido las posibilidades respecto al calentamiento y medicién, es necesario
escoger una de las tecnologias expuestas. Si bien el uso de la corriente DC para el
calentamiento presenta caracteristicas superiores en cuanto al control y la generacion de
ruidos, es muy costosa y complicada de controlar necesitando tecnologias muy costosas.
Para aumentar la corriente AC en el sistema, se utiliza un trasformador de potencia con
relaciones de 40 a 1 entre el devanado primario y secundario. Esto significa que si en el
primario circulan 50 Amperios, en el secundario pueden circular 2000 Amperios.

Lo contrario sucede con el voltaje, llegando a valores muy pequefios alrededor de los 5
Voltios AC.

El uso de la corriente AC aunque es muy econdémica relativamente, impone el uso de

sensores de temperatura de no contacto o infrarrojos debido a la generacion de ruido



26 Efectos de los Parametros de Operacion sobre el Levoglucosano

en un Reactor Hot Plate

eléctrico y electromagnético. Para el uso de sensores infrarrojos, es necesario realizar una

calibracion o compensacion de temperaturas durante todo el proceso de calentamiento.

2.3 Diseno del reactor

El primer elemento a considerar, es el material a calentar. En la literatura es comun el uso
de mallas de acero inoxidable con aberturas entre los 60 y 40 micrometros. Sin embargo
al tener menor area superficial, la conduccion y la densidad de corriente es menor que en
conductores soélidos. Otra cuestion es la sujecion del material a calentar. Si bien la muestra
es prensada entre dos mallas, es posible la pérdida de material que se filtra 0 simplemente
cae debido a alongamientos de la malla, por lo que los rendimientos no seran confiables.

Para solucionar este problema se decide utilizar una lamina de acero recocido al frio norma
ASTM 1008. La medicion de la temperatura se hace sobre la lAmina sélida y no sobre la
muestra. A su vez mejora la uniformidad en el calentamiento debido a la distribucién

uniforme de corriente por el material.

La operacion del equipo debe permitir la operacion a presiones de vacio. Por lo tanto el
sistema debe ser cerrado con un conducto que comunica una bomba de vacio. Adicional
a esto debe permitir la entrada de un gas inerte para desplazar el oxigeno y realizar la
pirdlisis. Para permitir una rapida condensacion de volatiles, se requiere un sistema capaz
de alcanzar temperaturas inferiores a los -10 °C donde se recolecten los volatiles

condensables.

Enla Figura 4 se presenta un diagrama de explosion del reactor utilizado. El reactor como
tal es una camara cerrada construida de acero inoxidable 304 (la mayor parte) con algunas

perforaciones para el ingreso de los electrodos por ejemplo y otros sistemas.
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Figura 4: Diagrama de explosion del reactor "Hot Plate” modelado

DR

En la Figura 5 se aprecia la parte superior o tapa del reactor. Esta tapa consta de varias
perforaciones para la ubicacion de periféricos. El primero de ellos es el pirometro el cual
esta ubicado en la parte superior (1). Esto indica que la medicion de temperatura se realiza

sobre la superficie superior de la lamina de acero.

Figura 5: Tapa superior del reactor "Hot Plate"
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La segunda perforacion corresponde a un racor de 1/4” ODE a NPT (2) donde se ubica un
termopar tipo K. Este termopar cumple la funcion de medir la temperatura de los gases de
reaccibn momentos antes de muestrearlos. La tercera perforacién corresponde una valvula
de bola (3), la cual permite la extraccién de oxigeno y la generacion de vacio. A su vez
también permite la extraccion de gases no condensables. Por Ultimo se aprecian dos
visores (4) con vidrio templado los cuales son roscados para realizar el sello. Estos visores
sirven para la utilizacién de cualquier tipo de cAmara ya sea infrarroja o cAmara rapida, y

el ingreso de luz necesaria si se requiere.

Enla Figura 6 se aprecia la parte inferior del reactor. La parte inferior consta principalmente
del sistema de electrodos. Un par de electrodos (5) de cobre son insertados por la parte
inferior de la tapa, donde son roscadas en la parte superior, un par de platinas (6) también
de cobre. Este sistema esta fijado por un conjunto de tuercas y arandelas los cuales
descansan sobre un material aislante de mica y teflon o caucho (7), con el fin de evitar

cortos circuitos entre los electrodos y la carcasa del reactor.

Figura 6: Tapa inferior y sistema de calentamiento
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Las platinas de cobre sirven para sujetar el material conductor a calentar, en este caso una
lamina de acero (8) con dimensiones de 60 X 40 mm calibre 26 (0.45 mm de espesor). En
esta lamina se impregna la muestra de biomasa la cual va en direccidn bocabajo mirando
el condensador. Las platinas superiores (9) prensan la lamina de acero mediante un juego
de tornillos de acero inoxidable. Por ultimo se encuentra el condensador de volatiles (10).
Este condensador utiliza la expansién de un gas (CO2) que circula por un serpentin
enfriando la superficie superior. Una vez se realice la reaccién, los gases provenientes de
la biomasa chocan con la superficie del condensador. Los racores (11) permiten el ingreso

y salida del gas.

En la Figura 7 se aprecia el reactor ensamblado y sellado.

Figura 7: Reactor ensamblado
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2.4 Instrumentacion

Una vez establecido el reactor fisico, es necesario adecuar la instrumentacién para el

proceso de pirdlisis rapida. Entre los elementos de instrumentacion necesarios se

encuentran un sensor de temperatura, un sensor de presion, un sensor de flujo y una

bomba de vacio. Igualmente se pueden acoplar otros tipos de accesorios como Vvalvulas

solenoides y otros equipos de analisis y medicion como cdmaras termo-gréficas y equipos

de medicion de corriente, potencia, etc.

Sensor de temperatura: De acuerdo a la revision bibliografica, la medicién de
temperatura es mas confiable con un sensor infrarrojo especificamente los
pirometros. Para este reactor el sensor utilizado, es un pirometro “Micro Epsilon
CTFast SF25” que mide entre 0 °C y 950 °C. La principal caracteristica ademas
del rango de temperatura, es el tiempo de procesamiento en la medida de la
temperatura correspondiente a 9 ms. Al ser un dispositivo que mide radiacion
infrarroja, es necesario tener en cuenta el rango espectral. Para este pirometro, el
rango espectral es de 8 a 14 um lo que lo convierte como un sensor general para
la mayoria de materiales. Esta caracteristica representa una desventaja dado que
el material a medir es un metal con una resolucion espectral baja (> 2 um). En
cuanto a resolucion espacial, el sensor mide en un punto de radio maximo de 8 mm
a una distancia de medida de 10 cms. Por dltimo y no menos importante, se
encuentra la interface de mediciébn a voltaje programable. Para este caso, se
program6 para una temperatura de 0 a 900 °C un voltajg de 0V a 5V

respectivamente. En la Figura 8 se aprecia el sensor utilizado.

Figura 8 Sensor de temperatura Infrarrojo (Caja electrénica)

g
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Otro sensor de temperatura utilizado es un termopar tipo K, la cual proporciona la
temperatura del gas momentos antes de tomar el muestreo.

e Sensor de flujo: Para medir el flujo del gas inerte que ingresa al reactor, se utilizé
un controlador de flujo “OMEGA FMA5400/5500” con un rango de medicién entre
0y 10 I/min. Aunque el equipo utiliza nitrdgeno como gas inerte, también es posible
utilizar otro tipo de gases como CO2 teniendo en cuenta su constante de dilatacion
térmica respecto al N2. Al igual que el pirbmetro, el equipo utiliza una interface de
medicion a voltaje de 0 a 5V, el cual sirve para realizar un registro si se desea. En

la Figura 9 se aprecia el sensor de flujo.

Figura 9: Sensor de flujo OMEGA

e Sensor de presién: Con el fin de medir la presion de vacio generado por la bomba,
se utilizé un sensor de presion digital “General Electric DPI 104”. Aungue su rango
de operacioén va desde 0 a 10 psi, el dispositivo responde a presiones negativas en
el mismo rango. Su principal caracteristica es la resolucién de 0.001 psi y su
interface de comunicacién serial para el registro y adquisicion de datos. En la

Figura 10 se aprecia este sensor.
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Figura 10: Sensor de presion

e Bomba de vacio: Para generar una presion de vacio en el reactor, se utiliza una
bomba de diafragma “PFEIFFER”, el cual alcanza una presién alrededor de los 15
psi negativos en el reactor. Ademas de su disefio compacto, la bomba alcanza un

flujo de 0.25 m3/h. En la Figura 11 se aprecia este dispositivo.

Figura 11: Bomba de vacio

Con la introduccién de los dos visores en la tapa del reactor, es posible acoplar otros
elementos visuales como cdmaras rapidas, camaras termo graficas, iluminacion etc.

Para terminar se presenta las figuras del reactor fisico con la instrumentacion utilizada.
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En la Figura 12 se presenta el reactor sin la tapa superior donde se aprecia el material a
calentar, el condensador de volatiles y el sistema de electrodos. El reactor sellado se

presenta en la Figura 13 donde se aprecia algunos componentes de la instrumentacion.

Figura 12: Interior del reactor

Figura 13: Reactor ensamblado




3.Sistemas electronicos y de control

Una vez determinado la configuracion y los disefios del reactor “Hot Plate”, el siguiente
paso es establecer los disefios electrénicos con el fin de realizar una interfaz entre la

potencia y el control

3.1 Sistema de potencia

Para el reactor Hot Plate se utilizé un transformador monofasico seco clase H con una
potencia aparente de 10 KVA. El primario de este transformador se alimenta a 220 VAC y
40 A nominales. El secundario el cual alimenta el sistema de calentamiento del reactor,
entrega 5V y 2000 A aproximadamente. En la Figura 14, se aprecia una fotografia del

transformador monofasico.

Figura 14: Transformador de potencia monofasico 10 KVA
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Las primeras opciones de accionamiento incluian el uso de contactos mecanicos
accionados mediante bobinas de control. Debido a que la carga a alimentar (transformador)
tiene un fuerte componente inductivo, cualquier cambio brusco e inmediato en el voltaje
del primario, producira un aumento excesivo en la corriente del bobinado primario. Este
problema puede ocasionar un dafio en las protecciones del circuito eléctrico e incluso
soldar las terminales del accionamiento debido al arco eléctrico generado. Esta corriente
es denominada corriente “Inrush” y puede llegar a alcanzar hasta 20 veces la corriente
nominal del primario del transformador. La corriente Inrush es la corriente necesaria para
magnetizar el ndcleo del transformador y solo ocurre durante los primeros ciclos de

funcionamiento.

Por lo tanto, el problema se centra en disminuir la corriente Inrush y alimentar el
transformador a plena carga y sin peligro de sobre corrientes. La solucién es remplazar
cualquier contacto mecénico por elementos de conduccion electrénicos o
semiconductores. Una opcion muy recomendable es el uso de tiristores, especificamente
los SCR (Silicon Controlled Rectifier). Un tiristor es un semiconductor unidireccional capaz
de conmutar grandes cargas mediante la inyeccién de una pequefia corriente por una de

sus terminales denominada “Gate” o puerta.

Si bien la conduccién se realiza mediante una pequefa corriente, no es posible controlar
el apagado del semiconductor. Para que estos dispositivos se apaguen o dejen de conducir
es necesario que la corriente entre Anodo y Céatodo esté por debajo de cierto valor
(Corriente de sostenimiento) que generalmente son unos cuantos miliamperios, situacion
gue ocurre en los cruces por cero de corriente de una onda sinusoidal. Es por esta razén
que el accionamiento y posteriormente el control, no puedan funcionar a altas frecuencias
de operacién funcionando solo a la frecuencia de la red (60 Hz/ 8.133 ms). Puesto que
estos dispositivos por ser unidireccionales solo conmutan un semiciclo de la onda
sinusoidal por lo que se necesitan 2 dispositivos conectados en anti paralelo para conmutar

todo el ciclo.

En la Figura 15 se muestra un ejemplo de la onda regulada por los tiristores SCR en anti
paralelo. Los circulos negros en la imagen, representan el momento cuando se suministra

los pulsos al Gate del SCR de modo que el dispositivo empiece a conmutar.
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Estos flancos tienen que darse entre los semiciclos de la onda sinusoidal después del cruce
por cero de la onda, es decir entre 0 y 8.33 ms del semiciclo positivo y entre 8.34 y 16.6
ms del semiciclo negativo. Si la sefal de disparo al Gate se hace a los 0 ms después del
cruce por cero, el SCR conmuta todo el semiciclo, mientras que si se hace a los 8.3 ms

después del cruce por cero, el SCR conduce una pequefia fraccién de la onda.

Figura 15: Onda regulada por los tiristores SCR

R R R AR NN

................................

El control por lo tanto, debe poder detectar los cruces por cero de la onda y calcular el
tiempo necesario para activar la conmutacion y conduccion del sistema. Este método de
control se denomina “Control por fase, o “Burst Fire” en el cual se le suministra

parcialmente la onda sinusoidal al transformador.

Con este método no solo se reducen transitorios y elevadas corrientes de magnetizacion,
sino que también se tiene la posibilidad de tener un mayor control sobre las rampas de
calentamiento ya que se pueden generar maximas y minimas potencias, asi como un
control sobre la temperatura de la ldmina generando un apagado mas rapido respecto a

los contactos mecanicos por ejemplo.

3.2 Sistema de control primario

Una de las principales funciones del controlador, es el accionamiento del sistema de
potencia. Por lo tanto debe ser capaz de detectar los cruces por cero y suministrar las

corrientes necesarias para que los SCR puedan conducir.
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Este sistema de control primario, estd encargado de transmitir la sefial proveniente del
sensor de temperatura y de apagar el sistema de potencia cuando alcance la temperatura
de pirdlisis seleccionada por el usuario. Adicionalmente puede activar periféricos como

valvulas, bombas de vacio entre otros.

El corazon del sistema de control, es un micro procesador de 16 bits “PIC18F4550” de la
familia “Microchip”. Entre sus caracteristicas mas importantes se destacan, el modulo
analogo digital (ADC) de 10 bit, interrupcion por temporizador de 16 bits y el médulo de
comunicacion por USB. Igualmente cuenta con 4 conjuntos de puertos de sefiales digitales
binarias que permiten el encendido o apagado de cualquier tipo de periféricos bajo ciertas
condiciones. Debido a los bajos niveles de operacion del micro controlador (TTL, 5V), es
necesario construir una interfaz para operar voltajes de operacion mas altos. Los
principales voltajes de operacidén estandar pueden ser 24V, 12V y 5V, para dispositivos
gue trabajen con corriente directa o DC. Por su parte, para corriente alterna o AC se
encuentran 110V y 220V para el uso del transformador por ejemplo. A su vez, la interfaz
sirve como una primera proteccion del microprocesador y demas periféricos en caso de
dafos o cortocircuitos que pudieran afectarlos de una forma directa o indirecta. En la

Figura 16 se puede apreciar un diagrama esquematico general del disefio de control

primario.
Figura 16: Diagrama de bloques del sistema de control primario
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Como se puede apreciar en la Figura 16, cada uno de los mddulos se comunica por
sefales eléctricas al micro controlador. Las lineas verdes hacen referencia a una sefial de
voltaje AC proveniente de la red urbana. Puede ser 220 VAC o 120 VAC dependiendo del
componente a accionar. Las lineas negras hacen referencia a una sefal de voltaje DC y
gue a su vez depende del elemento periférico a manipular (5V, 12V y 24V). Las lineas
azules son sefiales analdgicas eléctricas provenientes de los sensores del reactor, cuyo
potencial es proporcional a la variable del proceso. Las lineas rojas son sefiales eléctricas
de control para encender o apagar los periféricos. Por Ultimo, las lineas naranjas son
sefales utilizadas para la comunicacion mediante el protocolo USB 2.0. Mediante este
maodulo, el sistema de control primario es capaz de comunicarse con un computador para

el monitoreo y control del sistema.

A continuacién se explicaran brevemente los elementos del diagrama de control primario

enfocandose en el disefio electronico.

e Fuente de alimentacion: Es la encargada de proporcionar el voltaje de
operacién DC a los periféricos a partir del voltaje AC de la red. Se compone de
convertidores AC/DC, filtros y reguladores de voltaje que como su nombre lo
indica, regula a un voltaje constante para satisfacer las especificaciones de los
periféricos. Por lo tanto, el sistema cuenta con 2 reguladores “LM78XX” para
voltajes de 5V, 12V con una capacidad maxima de 1 A por regulador. A su vez
cuenta con una fuente de 24V con una capacidad maxima de 2.5 A.

e Interfaz DC: Este mddulo es el encargado de suministrar el voltaje a los
periféricos de acuerdo a las sefiales provenientes del micro controlador. El
dispositivo base es un semiconductor “MOSFET IRF540” el cual permite el paso
de una corriente con un mayor voltaje a los periféricos. La principal
caracteristica y ventaja de este semiconductor, es su baja resistencia de
conduccion (mQ). La interfaz también cuenta con un opto acoplador “4N25” el
cual permite activar el semiconductor con las sefiales del micro procesador
mediante una sefial dptica. La principal funcién del opto acoplador, es la
proteccién del micro procesador cuando el semiconductor presente una falla.
En la Figura 17, se presenta la base del circuito utilizado para la interfaz de

sefiales de DC.
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Figura 17: Circuito de la interfaz DC
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Cruce por cero: Para accionar el transformador para el calentamiento de la
lamina, es necesario que el micro controlador detecte cuando la sefal
sinusoidal pasa por cero. Como se explico previamente, es necesario accionar
los tiristores a partir del momento del cruce por cero. De otro modo estos
tiristores pueden sufrir una carga elevada deteriorando su capa semiconductora
y por lo tanto, destruyéndolos. Para detectar el cruce por cero, simplemente se
restringe la corriente hacia un puerto del procesador a unos cuantos
miliamperios. Esto se obtiene mediante una resistencia de 5 MQ o superior y el
procesador digitaliza la sefial mediante unos diodos zéner.

Mdédulo ADC: Este médulo es el encargado de digitalizar sefiales analégicas
variables. Como el micro controlador opera de 0 a 5V, las sefales a procesar
también deben estar en ese rango. Al ser un médulo ADC de 16 bits, significa
que el micro procesador es capaz de digitalizar una sefial de 0 a 5V en 21° o
1024 niveles. Esto indica que la resolucion minima a procesar por el micro
procesador es de aproximadamente 5V/1024, 0.0048V. La importancia de este
modulo radica en el procesamiento de la sefial del sensor de temperatura, la
cual es una componente critica en el proceso de pirolisis. Debido a
interferencias o ruido eléctrico de la sefial del sensor de temperatura, el micro
procesador utiliza un procesamiento implementando un filtro digital. Este filtro
digital aunque simple, almacena 50 datos digitalizados de la sefial de
temperatura y los promedia durante el tiempo de muestreo. En la Figura 18, se

presenta un diagrama de flujo representando este proceso. Para adquirir un
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dato del médulo ADC, primero se tiene que realizar una peticion por parte del
micro controlador. Una vez el dato esté disponible, el médulo genera una
interrupcion indicando que ya se puede leer y almacenar en un buffer. Para
satisfacer el tiempo de muestreo del sensor de temperatura, una segunda
interrupcién pero generada por un temporizador, indica que se debe enviar el
dato de temperatura para un posterior procesamiento. Por lo tanto el tiempo
gue genera la interrupcién se establece de modo tal que siempre se adquieren

50 muestras. Por ultimo el dato se envia por el médulo USB.

Figura 18: Diagrama de flujo para la adquisicién de datos
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Interfaz AC: El segundo componente mas importante después del médulo
ADC. Este médulo es el encargado de accionar los elementos que utilicen
energia alterna como el transformador de potencia. Al igual que en la interfaz
DC, se utiliza un opto acoplador “MOC3021” cuyo funcionamiento es similar a
los tiristores SCR pero accionado foto electronicamente. Por lo tanto, el opto
acoplador acciona los tiristores SCR mediante el “Gate” de forma segura para
el micro controlador. Por su parte, los tiristores SCR “S6065K” son
semiconductores que solo funcionan en una semionda positiva o negativa de la
red. Es por esta razdn que se usan dos tiristores en anti paralelo para conmutar
toda la onda sinusoidal de la red. En la Figura 19, se aprecia el diagrama para

esta interfaz.
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Figura 19: Circuito para la interfaz AC
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En el diagrama anterior también se resaltan las sefiales que maneja cada dispositivo.
Igualmente se representa en conjunto de colores rojo y azul, el opto acoplador y el SCR
respectivo para el semiciclo negativo y positivo respectivamente de la red.

En la Figura 20, se aprecia la tarjeta desarrollada y ensamblada para el control primario

del reactor o el control por hardware del equipo.

Figura 20: Tarjeta electronica final
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3.3 Sistema de medida

La principal variable que tiene mas influencia en el proceso de pirdlisis es la temperatura.
Es por esta razén que se debe asegurar la confiabilidad y la certeza en la medicion de la

temperatura realizada con el pirometro.

Retomando los principios de la medicion infrarroja, los parametros mas influyentes en la
medicion son la emisividad del material y la resolucién espectral que indica la regién en el
espectro donde el material irradia fotones con la temperatura. Debido a que la medicién de
temperatura se realiza sobre una superficie metalica y al rango espectral del pirémetro es
alto (8-14um), la emisividad del material puede cambiar dristicamente con la temperatura.
Si el punto de partida es una ldmina de acero brillante y pulida, la emisividad es muy baja
(<0.1) generando grandes errores en la medicion de hasta centenares de grados. Si la
temperatura aumenta, el problema empeora ya que la ldmina se vuelve opaca y oscura
cambiando la emisividad a valores altos (>0.8) sin considerar el efecto del gas inerte o el
oxigeno que este desplace.

En la Figura 21, se aprecia una misma lamina de acero cuando se somete a diferentes
temperaturas y ambientes diferentes. A la derecha se aprecia la lamina sin el pre
calentamiento, totalmente pulida. La lamina del medio es una lamina pre calentada
alrededor de los 600 °C obteniendo ese azul caracteristico cuando se calienta con una
atmosfera inerte, en este caso nitrégeno. La lamina de la izquierda ya es una lamina

totalmente procesada a una temperatura superior a 500 °C en una atmdsfera inerte.

Figura 21: LAminas de acero procesadas
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Una solucién a este problema es establecer unas condiciones constantes para la lamina
con el fin de dejar la emisividad lo mas invariable posible. Esto se puede realizar mediante
un pre tratamiento térmico done la lamina es calentada a una temperatura de 600 °C
aproximadamente con una atmadsfera de oxigeno como se aprecia en la Figura anterior.
Esto permite establecer una condicién constante de la ldmina por lo menos hasta los 600
°C. Si se supera esta temperatura, la lamina de acero comienza a desprender las capas
superiores de la superficie llegando a cristalizar y a debilitar la lamina. Sin embargo, este
efecto no se aprecia en una atmosfera en ausencia de oxigeno lo cual puede ser muy Uutil
cuando se opera a temperaturas mas altas. Por otro lado si se opera a temperaturas
superiores a los 650 — 700 °C, la lamina puede presentar flexiones que hacen dificil la

estabilidad del soporte de material en la lamina.

3.3.1 Procesamiento y filtrado

Para obtener una lectura confiable, clara y continua es necesario procesar la sefial con el
fin de eliminar interferencias de tipo eléctrico o magnético por parte del sensor de
temperatura. Aunque el micro controlador realiza un pre filtrado de la sefial, no es suficiente
ya que la sefial contiene componentes de baja frecuencia que escapan del pre filtrado. En

la Figura 22, se aprecia la sefial proveniente del micro controlador.

Figura 22: Sefal de temperatura sin procesar
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Como se aprecia en la Figura 22, ese “ruido” toma intensidad si las temperaturas son bajas
0 con tasas de calentamiento bajas. Sin embargo, la sefial de temperatura debe ser lo mas

limpia posible ya que el algoritmo de control PID es muy sensible a esta sefial.

Una poderosa herramienta para analizar sefiales y ruido inherente es la transformada
rapida de Fourier o “FFT” por sus siglas en inglés. Basicamente, la transformada rapida de
Fourier permite analizar cualquier sefial digital pasando del plano temporal al plano de
frecuencia. De esta forma la sefial se convierte en una serie de pulsos que representan los
componentes de frecuencia de la sefial. Por ejemplo si la sefial tiene ruido eléctrico, al
procesarla con la transformada rapida de Fourier, mostrara una sefial intensa en 60 Hz y
otros sobre tonos menos intensos en multiplos enteros de 60 Hz. Casi siempre el ruido se
representa con componentes de frecuencia altos los cuales pueden ser eliminados
mediante filtros pasa bajas. De hecho el pre filtrado del micro controlador, es un tipo de

filtro pasa bajos de la sefial.

En la Figura 23 se puede apreciar la sefial de la temperatura una vez procesada por la
transformada rapida de Fourier.

Figura 23: Transformada de Fourier de la sefial original
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La sefial en el espectro de la transformada de Fourier siempre se muestra simétrica y sus
ejes representan la energia y la frecuencia fundamental. La frecuencia fundamental es una
relacion entre la frecuencia de Nyquist y la frecuencia de muestreo de la sefial. Como se

ve en la Figura 23, esta sefial contiene un ruido inherente en todo el rango de frecuencias.

Para mejorar esta sefial se hace uso del filtrado digital de sefiales. Entre las ventajas de
este tipo de filtros se sobresaltan su eficiencia, su estabilidad y su facil implementacion
mediante software. Igual que un filtro analdgico, los filtros digitales también pueden ser
pasa bajas, pasa altas, pasa banda etc. Para este tipo de sefales, lo mas conveniente es
el uso de un filtro digital de media maovil. En este tipo de filtros la sefial es promediada con
muestras antes y después del punto a filtrar, de ahi el término mavil. El grado del filtro, lo
determina la cantidad de muestras a promediar por punto siendo los filtros de grado mayor,
los que tienen un mejor desempefio. Sin embargo utilizar filtros de orden superior puede
llegar a afectar la informacion util de la sefial de temperatura tanto en amplitud como en
fase (retardo). Por ejemplo, un filtro de media mévil de orden 5 para la muestra 20 se

calcula de la siguiente forma:

X[18] + X[19] + X[20] + X[21] + Y[22]

Y[20] = :

Igualmente esta ecuacién se puede escribir de forma recursiva para facilitar tiempos de
célculo asi:
X[20] — X[15]
5
Al aplicar el filtro a la sefial del sensor de temperatura se tiene el siguiente espectro por

Y[20] =Y[19] +

transformada rapida de Fourier donde se compara con la transformada de la sefial original,

Figura 24.
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46 Efectos de los Parametros de Operacion sobre el Levoglucosano
en un Reactor Hot Plate
Figura 24: Comparacion de sefales por transformada de Fourier
FFT de la sefial de Temperatura sin Procesar FFT de la sefial de Temperatura filtrada
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Aunqgue elimina gran parte del contenido frecuencial, es muy dificil eliminar el ruido de baja

de frecuencia. Este resultado también se ve reflejado en la sefial continua, Figura 25
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Como se puede apreciar en la Figura 25, la sefial filtrada sigue una tendencia a promediar
los datos de la curva sin procesar. lgualmente se aprecia la ausencia de efectos de
disminucion de amplitud y retardos que puede causar el orden del filtro.

Una vez procesada Y filtrada la sefial de temperatura, se procede a realizar la calibracién

del sensor de temperatura.

3.3.2 Calibracion del pirémetro

Una vez establecidas y aseguradas las condiciones de la lamina y la atmésfera a calentar,
se procede con la calibracién de la temperatura en todo el rango de operacién. Para
realizar una primera calibracién, se utiliza un termopar tipo K de un espesor de 50um marca
“OMEGA". El principal motivo del uso de este espesor, es la eliminacién o diminucion de
retardos en la medicidon en la lamina, debido a la inercia térmica del termopar. Otra razén
es la mejora en el contacto de la punta con la lamina para la conduccién de calor lo mas
rapido posible. Cabe aclarar que si el termopar no realiza un buen contacto con la lamina,
los errores por medicion pueden alcanzar hasta centenares de grados centigrados incluso

si la separacion es de milimetros.

Como se mencion6 anteriormente, hay que tener una precaucién adicional cuando el
termopar alcance la lamina y es el ruido eléctrico. Es por esta razon que las medidas de
temperatura con el termopar fueron puntuales cuando la temperatura fuera constante.

El procedimiento es simple: Se programa una velocidad de calentamiento lenta (20-50
°C/s) con opcién de sostenimiento en los puntos de interés lo suficiente para marcar una
tendencia en la lectura por parte del termopar. Hay que recordar que la calibracion se
realiza bajos las mismas condiciones de operacion, especialmente la de atmdsfera inerte.
Una vez barrido todo el rango de operacién, se procede a realizar un ajuste con un

polinomio de grado 5.

Como se puede apreciar en la Figura 26, la linea azul representa la curva formada por los
puntos de calibracion hasta los 800 °C. Al aplicar un ajuste con un polinomio de grado 5,
se obtiene la linea roja y donde se evidencia una zona critica entre los 500°C y 650°C
respecto al termopar que no se ajusta completamente. Esa zona representa un cambio de
la emisividad de la lamina que como se menciond anteriormente, se refleja drasticamente

en la medida de la temperatura.
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Después de este punto la emisividad se puede considerar constante. Es importante aclarar
gue por ser un ajuste con un polinomio de grado 5, cualquier punto que se sale del rango
de calibracion sufrird una fuerte desviacién respecto a la temperatura real por ser una

funcion fuertemente no lineal.

Figura 26: Ajuste de temperatura Pirbmetro vs Termopar
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Para validar la calibracion se procedié a volver a tomar los puntos de calibracién respecto
al pirbmetro calibrado. En la Tabla 1, se aprecia esta informacion donde se observa
desviaciones menores a 10 °C excepto en la zona critica donde se presentan desviaciones
que llegan a los 20 °C. De forma similar se contrastaron estos puntos respecto a puntos
de ebullicién de metales puros como el indio, estafio, plomo y zinc como se aprecia en la

Tabla 2. En este caso las desviaciones no superan los 6 °C.

Aunque puede presentarse desviaciones en algunas zonas de la curva de calibracién,
estos no superan los 20 °C y 10 °C si se considera trabajar por debajo de los 600 °C. A su
vez el comportamiento de la curva en ese rango de operacién, se comporta de una manera
lineal lo cual es muy favorable para el control del proceso y la medicion efectiva de la
velocidad de calentamiento. Por lo tanto se considera este ajuste apropiado para el

proceso.
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Tabla 1: Validacion temperatura con termopar

Pirometro Calibrado (°C) | Termopar (°C)
300 294
350 343
400 390
450 440
500 497
550 560
600 609
650 630
700 680
750 740
800 800

Tabla 2: Validacion de la temperatura con puntos de fusion de metales

Metal Temperatura de Fusién (°C) | Pirébmetro Calibrado (°C)
Indio 156,6 155<x<160
Estafio 231,9 220<x<225
Plomo 327,5 325<x<330
Zinc 419,5 425<x<430

3.3.3 Medicién de la velocidad de calentamiento

Debido a que se desea controlar la velocidad o tasa de calentamiento, es necesario medir
o estimar de alguna forma esta variable. En términos simples, la velocidad de
calentamiento es la derivada de la temperatura con respecto al tiempo la cual se puede

discretizar mediante diferencias finitas de la siguiente forma:

T y T(t+At)—T(t) T(t+At)— T(t—At)
dt  Atok At - 20t

En la Figura 27 se aprecia la velocidad de calentamiento aplicando este método a un

conjunto de datos comun de la experimentacion.

Por desgracia debido a la resolucion del sensor de temperatura este método de diferencias
finitas genera mucha interferencia, lo cual es perjudicial para el procesamiento del

algoritmo de PID.
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En este caso el término derivativo es el que genera inconvenientes cuando la sefal
presenta comportamientos de ruido. Aplicando un proceso de filtrado fuerte puede llegar a
disminuir el ruido, pero tiende a aumentar el tiempo de procesamiento por muestras lo cual

es perjudicial si se quiere controlar a altas velocidades.

Figura 27: Célculo de la velocidad de calentamiento para un perfil de calentamiento
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Una primera solucién es promediar cada 5 muestras las velocidades obtenidas en cada
intervalo tiempo. Esto limita el tiempo de muestreo del algoritmo a 0.05 segundos siendo

un valor aceptable.

En Figura 28 se presenta la velocidad de calentamiento calculada de acuerdo al método
de promedio. De nuevo el perfil de velocidad obtenido presenta interferencias que puedan

perjudicar el control.

Para solucionar este problema, se realiza la medida de velocidad de calentamiento
respecto a un punto de una temperatura baja que puede ser 100 °C. Una vez alcanzado
esta temperatura, todos los calculos tomaran el tiempo en el que el proceso llegé los 100
°C y se calcula el intervalo de tiempo. Al realizar este célculo, presenta la gran ventaja de
obtener intervalos de tiempo mas grandes y por lo tanto los calculos de la velocidad de
calentamiento, no sufren alteraciones. En la Figura 29 se aprecia este comportamiento

para el mismo perfil de calentamiento.
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A simple vista es mucha la mejoria respecto al ruido generado por los otros dos métodos

y esta sefal si puede ser procesada por el algoritmo PID; por lo tanto la respuesta en el

control tiende a ser la mejor posible sin tener interferencias de otro tipo.

Figura 28: Velocidad del calentamiento usando datos promediados

Velocidad de calentamiento Promedio

140

3

120

100~

[0}
o

D
o

Derivada
N
o

Figura 29: Velocidad de calentamiento con referencia fija

10

Tiempo(s)

15

20

Velocidad de calentamiento Calculo 100°C/s, 600 °C

150

100

dT/dt (°C/s)

50

T T
{ Temperatura {
/’ ﬁ\
// ]
\\n_—u
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tiempo(s)



4.Modelado y control de calentamiento

El proceso de pirdlisis rapida depende fuertemente de la temperatura en la muestra y por
lo tanto, de la temperatura en la lamina de acero. A su vez, hay que garantizar que la
distribucién de la temperatura en la lamina, sea lo mas uniforme posible. En este capitulo
se describe el procedimiento para el desarrollo y simulacién de un modelo que describe el
calentamiento en dos dimensiones (tiempo y espacio) de la lamina, con el fin de obtener

informacion util para el control de la velocidad de calentamiento.

4.1 Modelo de calentamiento en una lamina

El objetivo de este modelo es poder determinar cdmo varia la temperatura espacial y
temporalmente, cuando se le suministra un perfil de corriente conocido. De acuerdo a lo

anterior, se tomaran las siguientes suposiciones:

e Debido a que la corriente recorre la ldmina longitudinalmente desde un electrodo
hacia otro, se supone que la variacion de temperatura solo ocurre en direccion
longitudinal. Por lo tanto se supone uniformidad de temperatura en direccién
transversal de la superficie permaneciendo constante (no varia en esa direccion).

e El calor se transporta por conduccién en direccién longitudinal y por conveccion
hacia la superficie y los electrodos. Adicionalmente se considera pérdidas de calor
por radiacion

e Se considerara simetria espacial en direccién longitudinal

e El perfil de corriente sera dinamico (varia con el tiempo).

e Si suponemos que tanto el material como sus propiedades dependen de la
temperatura, se supone que la conductividad térmica, el calor especifico y la
resistividad del material también varian con la temperatura.

e Emisividad constante hasta las 600 °C.
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Para obtener el modelo de calentamiento partimos de un volumen de control como se

muestra en la Figura 30.

Figura 30: Volumen de control
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La lamina de acero a modelar tiene de dimensiones L1 y L, de 60 y 40 mm
aproximadamente con un espesor th de 0.45 mm (Calibre 26). Las lineas rojas representan
el flujo de corriente que circula a través de la lamina transversalmente en el volumen de
control (azul oscuro). Por lo tanto el volumen de control va estar representado por una
“varilla” de area transversal L, x th y una longitud AX. De acuerdo a lo anterior, realizando

un balance de energia se tiene:

dQ(x,t)

dt = ATQx(xl t) - ATQx+Ax (x, t)

En este caso Ar es el area transversal de la lamina. Segun la primera ley de la

termodinamica donde Cp es el calor especifico del material, se tiene:
Q(x,t) = Cp AmT(x,t), Am = pArlx
Remplazando y reacomodando se tiene

oT (x, . .
oo arte T - 4 Qs )~ 0,)
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OT(,t) _ Quaax(xt) — Qx(x,1)
at Ax

pCp(T)

aT (x, 90
pCp(T)% = —g(x' t)

Aplicando Ley de Fourier siendo K la conductividad térmica, se tiene que:

2

T (x, 9 oT a°T
D) _ (—K(T) %) G t) =KMo

pCp(T) ot —a

El término de generacién en el balance es considerado como una generacion de calor por
efecto Joule, donde se tiene en cuenta la resistividad del material y la corriente

suministrada por unidad de area, asi:

Qgen = ]ZU(T)' =

En este caso J es denominado la densidad de corriente igual a la relacién entre la corriente

y el area transversal.

Los otros términos en el modelo, son aquellos relacionados con el transporte de energia.

El primer término es el de transferencia de calor por conveccién segun:

Qconveccion = 2A2hm(T —Ts)

En esta ecuacién, hy, es el coeficiente convectivo del material y Az el area superficial igual

a AX x L». El segundo término es el de transferencia por radiacion segun:

Qradiacien = ESAZ(T4 - Too4)

En esta ecuacion ¢ representa la emisividad del material y 0 representa la constante de

Stefan-Boltzmann.

La lamina a calentar es una lamina de acero recosido nhorma ASTM1008 con las siguientes

propiedades tabuladas en las Tablas 3 a 5:
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Tabla 3: Resistividad de la lamina vs Temperatura3

Temperatura (°C) Resistividad (x10-7 Q.m)
20 1,42
100 1,90
200 2,63
400 4,58
600 7,34
800 10,8

Tabla 4: Calor especifico vs Temperatura®

Temperatura (°C) | Calor especifico (J/Kg °C)
25 478
50 480
100 486
200 519
400 600
500 680

Tabla 5: Conductividad térmica vs Temperatura®

Temperatura (°C) Conductividad térmica (W/m °C)
0 65,2
100 60,2
200 54,7
400 45,2
600 36,3
800 28,4

8 Tomado de http://www.matweb.com/search/DataSheet.aspx
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Para cada una de estas propiedades, fue posible realizar un ajuste con un polinomio
dependiendo de la temperatura. Asi se obtuvieron las Figuras 31 a 33:

Figura 31: Resistividad vs Temperatura (Ajuste)
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Figura 33: Conductividad Térmica vs Temperatura (Ajuste)
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Igualmente se resumen algunas variables utilizadas en la Tabla 6.

Tabla 6: Variables utilizadas en el modelo

Simbolo Término Valor

o) Densidad de la lamina 7872 [Kg/m?3]

Th Espesor de la lamina 0,00045 [m]

L1 Longitud 0,06 [m]

L, Ancho 0,04 [m]

AX Diferencial en longitud 0,00047 [m]

Co Calor especifico de la lamina 500 [J/Kg °C] @ 100°C
K Conductividad térmica de la lamina 60 [W/m °C] @ 100 °C
At Area transversal 0,000018 [m?]

Az Area superficial 0,0024 [m?]

(o] Resistividad eléctrica 1,9 x107 [Q.m] @ 100°C
I Corriente eléctrica 400 [A]

hm Coeficiente conveccion 10 [W/m?°C]

Ta Temperatura de los alrededores 25 [°C]

€ Emisividad de la lamina 0,8 [Adimensional]

5 Constante de Stefan-Boltzmann 5,67 x 108 [W/m?K]
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Por ultimo se presenta la ecuacion a resolver

aT (x, t) 9°T  I? .
rramie K(T) Wz + A—TZJ(T) — 24,h, (T — Ty) — e8A,(T* — T, ™)

pCp(T)

4.2 Solucion del modelo

Para solucionar la anterior ecuacion, es necesario discretizar las derivadas involucradas y
resolver un sistema de ecuaciones algebraicas. Por diferencias finitas, se tiene que la

segunda y primera derivada respectivamente es:

0 <8T> _TE+1L,0)-2TALO+TE-10)
ox \ox/) Ax?

(6T> _TE+1L,0)+T@E-110)
ox) 2Ax

Donde i es el nodo a discretizar y AX la resolucion o separacién entre los nodos.

Remplazando en la ecuacioén original y agrupando se tiene:

k(T) = (TG +1,t) = 2T(i,t) + T(i — 1,1))
(Ax2pC,(T))

Term Cond =

2 by % Ax * (T(D) = T,)

Term Conv =
(pCp(T)ty)

2 % Ax x 8 xex ((T(Q) +273)* — (T + 273)%))
(pCp(T)ty)

Term Radia =

1(©)?%* (po + p1*T(@) + py * T(H)?)
(Ar’pCy(T))

Term Sour =

Para solucionar este tipo de problemas es necesario establecer dos condiciones de

frontera. Para este caso se tiene:

oT
C.BL:~k— = hy(T = T,)
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aT
C.B2:—k—=0
0x
La primera condicion de frontera es una ecuacion tipo Dirichlet y establece las condiciones
de pérdida de calor en los electrodos por efecto convectivo. La segunda condicién de
frontera es una ecuacién de tipo Newman y establece una condicion de simetria, es decir
gue solo se solucionara el modelo para la mitad de la lamina. Remplazando y resolviendo

para el primer y ultimo nodo respectivamente se tiene solo para el término conductivo:

k(T) = (T(i+ 1,t) —2T(i,t) + Ty)

ler nodo =
(Ax2pCy(T))

k(T)* (2 *T(i —1,t) — 2T (i, 1))

ultimo nodo =
(Ax2pCy(T))

Mediante Matlab es posible programar y simular estas ecuaciones. Para la solucion en el
dominio temporal, se utilizé el método de lineas mediante el comando ODE15s y la
discretizacién en el dominio espacial se realizé con 50 nodos. Sin embargo todavia falta

un perfil de corriente con el cual se pueda validar y compara a datos experimentales.
En Figura 34 se presenta el modelo simulado para un perfil de corriente constante a 370A.

Figura 34: Modelo simulado para corriente constante (3D)

Perfil de temperatura Simulado

A00

)
.
=

3]
=
=

Temperatura (*C
=]
=

25
15

10

. 0
Tiempo (5] 0 Distancia (mm)



60 Efectos de los Parametros de Operacion sobre el Levoglucosano

en un Reactor Hot Plate

Basicamente se observa una representacion de la temperatura en la lamina a medida que

avanza el tiempo. En la Figura 36.

En base a estos perfiles, es posible determinar la uniformidad en el calentamiento en
dimensién espacial. Por ejemplo para el perfil anterior en una zona de 10 mm, las
diferencias de temperatura entre el punto mas alto y el mas bajo, no supera los 10 °C. Sin
embargo al ser una corriente relativamente baja, la uniformidad no es éptima cuando la
temperatura es alta. Igualmente esta situacion se considerara mas adelante con perfiles

de corriente mas realisticos que se ajustan a acciones de control.

Figura 35 se presenta el mismo perfil ilustrando como varia la temperatura en el dominio
espacial. Del mismo modo se presenta la variacion de la temperatura en el dominio

temporal, Figura 36.

En base a estos perfiles, es posible determinar la uniformidad en el calentamiento en
dimensién espacial. Por ejemplo para el perfil anterior en una zona de 10 mm, las
diferencias de temperatura entre el punto mas alto y el mas bajo, no supera los 10 °C. Sin
embargo al ser una corriente relativamente baja, la uniformidad no es 6ptima cuando la
temperatura es alta. Igualmente esta situacion se considerard mas adelante con perfiles

de corriente mas realisticos que se ajustan a acciones de control.

Figura 35: Modelo simulado para corriente constante (Temperatura Vs Espacio)
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Figura 36: Modelo simulado para corriente constante (Temperatura vs Tiempo)
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En el dominio temporal, es posible analizar la velocidad de calentamiento efectiva y cdmo
varia con la temperatura. De acuerdo al perfil anterior se observa un aumento en la
velocidad de calentamiento para temperaturas inferiores a 300 °C. Después de esta
temperatura, la velocidad permanece casi constante hasta los 94 segundos
aproximadamente antes de enfriar la [amina. En la Figura 37 se aprecia el perfil de

temperatura medido con el sensor de temperatura sélo en la etapa de calentamiento.

Figura 37: Perfil de temperatura en el centro de la lamina con corriente constante
(Pirémetro)
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Obviando los desfases en el tiempo tanto el perfil simulado como el del pirometro, son muy

similares tanto en dinamica como en temperatura maxima.

4.3 Validacion del modelo

Para validar el modelo propuesto, es necesario obtener los perfiles térmicos espaciales y
temporales asi como los perfiles de corriente utilizados. Por lo tanto es necesario utilizar

la siguiente metodologia

4.3.1 Montaje experimental

La mejor manera de obtener perfiles térmicos es mediante el uso de camaras
termograficas. Luego de un procesamiento, es posible obtener perfiles de temperatura
continuos para realizar la validacion. También es necesario utilizar un dispositivo capaz de
medir corrientes similares al devanado secundario del transformador. De acuerdo a lo

anterior se tiene:

o Cémaratermografica: Para este montaje se utilizé una camara FLIR E40 con una
capacidad de tomar videos a 30 cuadros por segundo (fps). Entre las
especificaciones mas importantes se destaca el rango de medicién de -20 a 650 °C
y su rango espectral de 7.5 a 13 um similar al sensor de temperatura utilizado.

o Datalogger de corriente: Para registrar altas corrientes (superiores a 100 A) se
utilizé un registrador de potencia FLUKE 1735. Este dispositivo también permite el
registro del voltaje en el devanado secundario del transformador. Entre sus
especificaciones se destacan su amplio rango de medida que oscila entre los 15y

3000 A RMS con la capacidad de registrar cada 0.5 segundos.

Aprovechando los visores ubicados en la tapa superior del reactor, es posible obtener los
perfiles térmicos mediante la camara termografica mientras se sigue midiendo y
controlando con el pirémetro. A su vez también queda registrado el perfil de corriente que

circule por la lamina.
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4.3.2 Procesamiento de imagenes

En la Figura 38 se aprecian algunas imagenes a diferentes temperaturas tomadas con la
camara termografica.

La camara termografica permite visualizar los niveles de temperatura en la lamina
mediante una escala de colores. Esta escala es denominada pseudo color y es
simplemente un procesamiento de la informaciéon de una escala de grises. El primer paso
en el procesamiento es realizar una segmentacion del area de interés, el cual se procesara
para obtener el perfil deseado.

Figura 38: Imagenes termo gréficas de la lamina.
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En la Figura 39, se aprecia las imagenes segmentadas a procesar.

Figura 39: Imagenes termo graficas segmentadas
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Una vez segmentadas las imagenes, el siguiente paso es filtrar la imagen con el fin de

suavizar la informacion entre pixeles. Al realizar este proceso, el ruido de la imagen
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generado en el proceso de adquisicion sera reducido y el perfil suavizado. En la Figura 40
se diferencia este proceso de filtrado cuando se aplica a una imagen del proceso.

El perfil de temperatura se genera a partir de la toma de un grupo de pixeles en direccién
transversal, ya que se supone que en direccion longitudinal la temperatura no varia. De
manera analoga a una matriz de elementos, solo se escogeran los elementos de una sola

columna de la matriz que en este caso son pixeles.

Figura 40: Filtrado de una imagen termo gréfica
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4.3.3 Validacion del modelo mediante datos experimentales

Para la validacion del modelo propuesto se realiz6 un experimento a una velocidad baja
de calentamiento de 20 °C/s hasta los 600 °C con un tiempo de sostenimiento de 15
segundos. En la Figura 41 se presenta el perfil obtenido por el sensor de temperatura,

donde se aprecia la etapa de calentamiento, sostenimiento y posteriormente enfriamiento.
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Figura 41: Perfil de temperatura experimental (Pirometro)
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Junto a este perfil de calentamiento, también se obtuvo el perfil de corriente utilizado,

Figura 42. Estos datos fueron interpolados punto a punto e ingresados al modelo por lo

gue no fue necesario una linealizacién.

Figura 42: Perfil de corriente experimental
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De acuerdo con este experimento y al procedimiento anterior, se pudo obtener el perfil

térmico de la Figura 43. Este perfil representa la evolucion de la temperatura tanto en el

dominio espacial como en el dominio temporal en ejes independientes.
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Figura 43: Perfil térmico obtenido por camara termo gréfica (3D)
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En la Figura 44 se presenta la evolucién de la temperatura en el tiempo. De manera similar,

en la Figura 45 se presentar la misma evolucion pero en el espacio.

Figura 44: Perfil de temperatura obtenido por cdmara termo grafica (T vs t)
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De la Figura 44 es posible apreciar la velocidad de calentamiento y el sostenimiento de la
temperatura, los cuales concuerdan con el perfil de temperatura obtenido por el pirémetro.
Asi mismo en la Figura 45, se deduce la uniformidad de calentamiento en la lamina, la
cual se reduce a medida que aumenta la temperatura. En alrededor de 1 cm se garantiza
la zona de uniformidad en todo el rango de operacion, la cual se presenta en el centro de
la lamina. De nuevo hay que mencionar que la velocidad de calentamiento del experimento

es baja (20 °C/s) y afecta directamente la uniformidad de la lamina en el calentamiento.

Figura 45: Perfil de temperatura obtenido por camara termo grafica (T vs X)
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En la Figura 46 se presentan los resultados de la simulacion de manera tridimensional. Si
bien solo se simul6 la mitad de la lamina asumiendo simetria, el perfil se presenta completo

con los mismos datos simulados formando un espejo.
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Figura 46: Perfil simulado para validacion
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También se presenta en modo comparacion el perfil simulado y el perfil obtenido
experimentalmente (Figura 47 y Figura 48). Se observa un desfase en el tiempo, lo cual

es causado en la sincronizacion de los dispositivos al momento de registrar debido a un
accionamiento manual.

Figura 47: Comparacion de perfiles (Temperatura vs tiempo)
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Figura 48: Comparacion de perfiles (Temperatura vs espacio)
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Otro aspecto importante es el desfase en la temperatura maxima de 30 °C mas o menos.
Aunque la dindmica esta bien ajustada, el desfase en la temperatura maxima puede ser
atribuido a varios factores. El primero es una fina diferencia en las dimensiones de la
lamina a modelar, especialmente el espesor o calibre. El segundo puede ser debido a las
pérdidas de calor modeladas en el nodo final que no se ajustan a la situacion real. El tercero
puede ser una diferencia respecto a la corriente registrada ya que unos cuantos amperios,
pueden hacer una gran diferencia. Otro factor importante es la calibracion de la camara
termogréfica. Al tener un rango espectral similar al del pirometro, se utilizé la misma curva
en el momento de cuantificar la informacién de las imagenes térmicas. Es posible que estos
errores sean debido a esa cuantificacion, por no disponer de una curva de calibracion para

la camara térmica.

4.4 Control de calentamiento

El control de calentamiento en la lamina, debe satisfacer la velocidad de calentamiento y
el sostenimiento de la temperatura final. Para lograr estos dos objetivos, se planted la idea
de programar un controlador PID adaptable donde los parametros del control PID cambian

de acuerdo al objetivo de control (Velocidad y sostenimiento).

En la Figura 49 se ilustra el diagrama de bloques con la idea planteada. En este caso, el

sistema adaptador modifica los parametros proporcional, integral y derivativo (P, I, D)
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cuando la lamina, después de mantener la velocidad deseada, alcanza la temperatura

deseada y se quiere mantener la temperatura cierto tiempo.

Figura 49: Diagrama de bloques del controlador adaptable*
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De acuerdo a esto, es posible mencionar varias reglas de adaptacién de acuerdo a las
condiciones de operacion (Velocidad de calentamiento y sostenimiento de la temperatura)

que son:

e Tiempo de muestreo: El tiempo de muestreo es el intervalo en el cual se ejecuta
el algoritmo de control. Aunque generalmente es un tiempo fijo, este puede variar
si se considera la velocidad de calentamiento ya que a mayores velocidades, un
tiempo de muestreo pequefio puede mejorar el control; sin embargo para
velocidades bajas de calentamiento, un tiempo de muestreo pequefio aumenta la
carga en el procesamiento y en el sistema con datos practicamente iguales.

e Condicién de operaciéon: Como ya se habia mencionado es necesario cambiar
los parametros del controlador cuando se pasa de controlar la velocidad de
calentamiento a sostener una temperatura. Desde un punto de vista practico, son
dos controladores totalmente distintos. El sistema adaptador ajusta los parametros
del controlador cuando la temperatura alcanza un valor determinado, el cual es la
temperatura deseada menos un 10% la velocidad de calentamiento.

e Condiciones de calentamiento variables: Como se plante6 en el modelo

propuesto, las condiciones de la lamina varian cuando la temperatura aumenta.

4 Adaptado de (Astrom, Wittenmark, & Engineering, 2008)”
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Una de esas variables es la resistividad de la lamina, la cual hace parte de la
generacién de calor y otra la emisividad que influye directamente en la medicion.
Es por este motivo que se hace necesario modificar los pardmetros del controlador

a medida que aumenta la temperatura.

De igual forma también se pueden implementar algunas reglas heuristicas para mitigar
sobre impulsos del control mismo. En la Figura 50 se presenta un perfil de temperatura
con sostenimiento de temperatura. Este control solo incluye el cambio de parametros
cuando se pasa de control de calentamiento a control de temperatura. Este perfil fue
realizado a 1000 °C/s y 500 °C con un sostenimiento de 15 segundos. Es evidente el sobre
impulso de casi 50 °C debido al cambio de pardmetros justo cuando la temperatura alcanzé
los 500 °C. La razon principal de este sobre impulso fue causa del acumulador del
componente integral del algoritmo PID, por lo que la solucién mas légica es reiniciarlo. Asi
mismo se incluyeron otras reglas para realizar un cambio mas suave en los parametros del
controlador al momento de reiniciar el acumulador. Estas reglas implican realizar un control

de calentamiento variable antes de que la temperatura alcance el valor deseado.

Figura 50: Perfil de temperatura control clasico
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Los resultados de estas modificaciones se aprecian en la jError! No se encuentra el
origen de la referencia.. Aunque mejora mucho el control de temperatura (no hay sobre
impulsos), la velocidad de calentamiento efectiva tiende a disminuir. De hecho una
ampliacién de la primera etapa de calentamiento muestra un irregular perfil alrededor de
los 350 °C.

Figura 51: Perfil de temperatura con control modificado
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Si consideramos las condiciones de la lamina que dependen de la temperatura, es
necesario aumentar el perfil de corriente para compensar y controlar el calentamiento. Es
por este motivo que es necesario modificar los parametros del controlador a medida que
aumenta la temperatura. En este punto se utilizar4 la informacion del modelo de
calentamiento de la lamina, especificamente de los parametros que dependen de la
temperatura (Conductividad térmica y Capacidad calorifica). Una forma de adaptar el
control es mediante la relacién “Cp/k”. En la Figura 52 se aprecia como varia la relacion

de adaptacion respecto a la temperatura.
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Figura 52: Regla de adaptacion vs Temperatura
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Mediante un ajuste con un polinomio de grado 2, se puede incluir esta regla al componente
integral del algoritmo PID. Los resultados pueden apreciarse en la Figura 53. Para apreciar
mejor la diferencia del controlador adaptable, se calcula la velocidad de calentamiento
efectiva que se aprecia en .la Figura 54. A primera vista la velocidad de calentamiento
para el control modificado o sin adaptar, sufre un incremento considerable que el
controlador no es capaz de regular a la velocidad deseada. Esto se puede decir ya que la
velocidad de calentamiento cae hasta los 700 °C/s. Por su parte el controlador adaptable
presenta un comportamiento similar, sin embargo el perfil no es tan considerado como el
anterior y cuya velocidad final llega a 900 °C/s
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Figura 53: Perfil de temperatura Control Adaptable
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Figura 54: Comparacion de la velocidad de calentamiento
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5. Experimentacion

Una vez desarrollado y controlado el equipo experimental, el siguiente paso es realizar la

campafia experimental con la biomasa seleccionada. En este capitulo se describiran los

pasos para realizar la experimentacion incluyendo los métodos analiticos.

5.1 Materiales y metodologia

En este apartado se describird brevemente la metodologia realizada en esta investigacion.

5.1.1 Caracterizacion de la biomasa

La caracterizacién de la biomasa es posible realizarla desde un enfoque micro en la

composicion asi. De acuerdo al trabajo de Marrugo (Marrugo, 2015), la caracterizacién

para esta biomasa corresponde a los siguientes analisis:

Andlisis proximo: Este andlisis busca determinar los porcentajes composicionales
de carbono fijo (ASTM D3172), material volatil (ASTM D3175-11), humedad (ASTM
D3173-11) y cenizas (ASTM D3174-12). Esta caracterizacion se realiz6 en el
Laboratorio de Caracterizacion de Carbones de la Facultad de Minas

Andlisis elemental o ultimo: Este analisis determina el porcentaje de carbono,
hidrogeno, nitrégeno, azufre y oxigeno de una muestra determinada. Este analisis
fue realizado en un analizador elemental “EXETER CE-440” bajo la norma ASTM
D4239-14, ubicado en el Laboratorio Ciencias de la Energia de la Facultad de
Minas.

Contenido de material lignocelulésico: Como su nombre lo indica determina la
cantidad de celulosa, hemicelulosa y lignina del material a analizar. Este analisis
se realizd en el Laboratorio de Biotecnologia de la Universidad de Antioquia
mediante la norma NREL/TP-510-42618.
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e Analisis quimico de cenizas: Este analisis determina los minerales presentes en
las cenizas como oOxidos. Especificamente se identifican SiO,, KO, P,0s, CaO,
Fe,O3, MgO entre otros. Este andlisis se realizé6 con un Espectrometro de
Fluorescencia de Rayos X, Thermo Optim’X, en el Laboratorio de Fundicion de la
Universidad de Antioquia.

e Analisis FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy): El objetivo de este
analisis es determinar los principales grupos funcionales de la biomasa asociados
a sus componentes. Este analisis fue realizado en un equipo Perkin Elmer
Spectrum Two, del grupo QUIREMA (Quimica de Recursos Energéticos y Medio
Ambiente) de la universidad de Antioquia

5.1.2 Procesamiento mediante lavado de la biomasa

Este procesamiento busca reducir la mayor cantidad de minerales en la cascarilla de arroz
ya que poseen efecto catalitico sobre los productos de la pirdlisis. Para lograr este objetivo
se empled el método utilizado por Stefanidis et al (Stefanidis et al., 2015). Basicamente el
proceso consta de una agitacion controlada de la biomasa en una solucion &cida y otra en

una solucién acuosa.

Para el lavado en solucion acuosa, se mezclé 20 g de biomasa con 380 ml de agua
destilada y mediante un agitador magnético, la soluciéon se agité durante 48 horas.
Posteriormente se retira la mayor cantidad de agua por decantacion mediante una
centrifuga y el resto, se filtr6 al vacio usando un embudo Biichner con un papel filtro de
celulosa con una capacidad de retencion de 2.5 ym. Sin embargo es posible mejorar los

resultados teniendo como variable la temperatura (Stefanidis et al., 2015).

Por su parte para el lavado en solucion acida, se mezcl6 20 g de biomasa en 380 ml de
solucion de agua destilada y &cido clorhidrico (HCL) al 1% para luego ser agitado en un
agitador magnético. A diferencia del lavado acuoso, la duracion del método acido fue de 4
horas de agitacion a temperatura constante. Una vez finalizada la agitacion, la biomasa se

lavé 5 veces con agua destilada para retirar el componente acido y luego ser filtrada.

Para verificar que no hubo alteracién de la materia organica, las muestras se analizan
mediante FTIR modo ATR observando ligeras diferencias en la adsorcion de los grupos

funcionales, particularmente en lo que corresponde a las longitudes de ondas de adsorcion



ExperimentacionSistemas electronicos y de control 77

de los minerales. Adicionalmente mediante andlisis préximo en una balanza

termogravimétrica, se determiné el contenido mineral resultante.

5.1.3 Plan de trabajo experimental

Para alcanzar los objetivos propuestos, se realiz6 por triplicado el siguiente plan de trabajo

experimental en la cual se tenian las siguientes condiciones:

e Velocidad de calentamiento: Se analizaron 3 velocidades de calentamiento que
fueron 20, 100, 1000 °C/s.

e Temperatura final: Para cada una de las velocidades de calentamiento, la
temperatura de pirdlisis alcanzaba 300, 400, 500 y 600 °C. Una vez la temperatura
en la lamina alcance la temperatura deseada, el control termina el calentamiento
de modo gue no permite sostener la temperatura.

¢ Material: Para observar los efectos de los minerales en los productos de la pirdlisis,
se ejecutd el mismo procedimiento para la cascarilla de arroz sin tratar y la
cascarilla de arroz lavada con acido.

e Presion: Tanto la velocidad de calentamiento como la temperatura final de los
experimentos fueron realizados a presion de vacio (160 mbar absoluto). A su vez
se realizaron a una velocidad de calentamiento de 1000 °C/s y una temperatura
final de 500 °C para el material lavado, una presion de 640 mbar absolutos y a otra

presion de 1200 mbar absolutos.

5.1.4 Preparacion de la muestra

Debido a que la medicién de la temperatura se realiza sobre la lamina, no es posible que
la muestra de cascarilla se sostenga encima de la lamina. Debido a esto es necesario
utilizar una impregnacion de la muestra sobre la lamina. Para lograr esto, se prepara una
mezcla con 1 gramo de muestra y entre 5y 6 gramos de agua destilada. Por medio de un
pincel se transfiere la mezcla a la lamina donde el perfil de la temperatura sea lo mas
uniforme posible. Por Ultimo se utiliza una balanza halégena “METTLER TOLEDO HB34”
a una temperatura de 80 °C para eliminar el agua de la mezcla. Como resultado queda la
biomasa seca adherida firmemente a la lamina de acero. Aunque es muy dificil impregnar

la misma cantidad de muestra, esta oscilaba entre los 15y 20 mg.
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5.1.5 Procedimiento experimental

Una vez establecido el plan de trabajo experimental, se presenta a continuacion el

procedimiento utilizado para todas las pruebas. Todas las medidas de peso se realizaron
en una balanza analitica de 6 cifras “METTLER TOLEDO XS205DU”.

P w DR

10.

11.

12.

13.

14.

Se pesa la lamina precalentada para tener una referencia o blanco.

Se impregna la mezcla de cascarilla en agua en la balanza halégena a 80 °C.

Se pesa nuevamente la lamina precalentada con la cascarilla impregnada.

Por diferencia de pesos entre el punto 1 y el punto 3, se conoce el peso total de
muestra a pirolizar.

Para la recoleccion de los liquidos se utilizan unos cubre objetos que se ponen
sobre el condensador, por lo que se pesan igual que la lamina.

Se procede a montar la lamina en el sistema de electrodos del reactor, con la
muestra mirando hacia el condensador y se sella con la tapa.

Se purga el reactor con un flujo de nitrégeno a 5 I/min por 2 minutos

Una vez terminada la purga, se realiza el vacio hasta alcanzar la presion deseada.
Se baja la temperatura del condensador entre -15 y -30 °C mediante un flujo de
CO2 comprimido.

Se configuran las condiciones deseadas (velocidad y temperatura) y se procede
con el calentamiento.

Finalizado el calentamiento, se presuriza el reactor con nitrégeno para eliminar la
presién de vacio hasta alcanzar 17 psi absolutos.

Mediante bolsas tedlar se muestrean los gases producidos para ser analizados
registrando la presion y temperatura del gas en el reactor.

Para evitar condensar agua sobre el bioaceite producido, se espera que el
condensador alcance temperatura ambiente y se abre el reactor.

Por ultimo se pesa nuevamente la lamina con el biochar para luego cuantificar el
rendimiento de los productos sélidos por diferencia. Similarmente se pesa el cubre

objetos para cuantificar el producto liquido obtenido.
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5.2 Métodos analiticos

Cada uno de los productos globales (biochar, bioaceite y gases permanentes) se

analizaron con técnicas analiticas de acuerdo a:

5.2.1 Gases Permanentes

Para el andlisis de los gases, el gas contenido en una bolsa tedlar de 200 m fue analizado
en un cromatégrafo de gases “Agilent 3000 u-GC” con dos canales independientes y con
detector TCD (Conductividad térmica). En el primer canal se analizan la composicion para
el hidrégeno (Hz), metano (CH.) y monoxido de carbono (CO) con una columna micro
capilar “CP-Molsieve 5A”. Por su parte en el segundo canal, solo se analiza el diéxido de
carbono (CO,) mediante una columna micro capilar “PLOT U”. En la Tabla 7 se resumen

las propiedades del método de cromatografia utilizado

Tabla 7: Método del cromatdgrafo de fases

Canal A Canal B
Columna Molsieve 5A Plot U
Gas de arrastre Argén (5,0) Helio (5,0)
Presion 20 Psi 20 Psi
Temperatura Columna 50 °C 50 °C
Tiempo de succién 500 ms 500 ms
Temperatura inyector 50 °C 50 °C

Para calcular el rendimiento total del gas producido se utiliza la siguiente ecuacién
(Hoekstra, van Swaaij, et al., 2012; J. Montoya, Pecha, Roman, Janna, & Garcia-Perez,
2017):

_ v 9%mol,
w T B - PopfMwi(Srgp )
RGas (%—) = 100 G
w mpg

i=C0,CH,,C02,H,

Donde Ppes la presion después del experimento justo antes de ser muestreado en la bolsa,
Pa es la presion antes del experimento es decir, la presién de vacio; Vg es el volumen del

reactor, aproximadamente 897 ml, T¢ es la temperatura del gas justo antes de ser
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muestreado en la bolsa y mg es la masa inicial de cascarilla impregnada en la lamina; Por
su parte Mwi y mol; es el peso molecular de cada especie y la concentracion molar de cada
especie (CO,CH4,CO; y Hy) respectivamente. Los andlisis se realizaron en base libre de
nitrégeno por ser el gas diluyente. Para los demas compuestos, la calibracion se realizo
con tres diluciones con un estandar cuya composicion se muestra en la Tabla 8. Mediante

una interpolacion lineal es posible calcular las concentraciones de los experimentos.

Tabla 8: Dilucion del estandar para el cromatégrafo de gases

Componente | Estandar Dilucion 1 Dilucién 2 Dilucién 3
CHg4 25% 209 ppm 250 ppm 313 ppm
CO2 5% 417 ppm 500 ppm 625 ppm
H> 5% 417 ppm 500 ppm 625 ppm
CO 5% 417 ppm 500 ppm 625 ppm
5.2.2 Biochar

Respecto al producto soélido se calculé el rendimiento como una relacién entre el producto
final (char) y la masa inicial de cascarilla. También fue posible seguir la evolucién de

carbono, hidrégeno, nitrégeno etc., mediante un andlisis elemental.

5.2.3 Bioaceite

Por su parte, los productos liquidos fueron analizados mediante cromatografia de gases
acoplado a un espectrometro de masas (GC/MS). El equipo utilizado fue un espectrometro
“Shimadzu QP2010 Plus” con una columna “RESTEK Ritx-5Sil MS” (30m X 0.25mm X

0.25um). En la Tabla 9 se describe el método de cromatografia utilizado.

Una vez obtenido el bioaceite en los cubre objetos, se sumergen en un peso conocido de
metanol el cual es utilizado como solvente. Luego mediante jeringas de 3ml se transporta
la solucién a un vial de 2 ml para ser analizado en el GC/MS. Conociendo el peso del
metanol y del bioaceite en el cubreobjetos se calcula la concentracion de las especies
identificadas. Debido a que es muy dificil recolectar todo el bioaceite, ya que parte de este
se condensa en las paredes, el rendimiento global se calcula por diferencia del producto

sélido y gases con la masa inicial de cascarilla.
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Tabla 9: Método GC/MS

Tasa (°C/min)

Temperatura (°C)

“Holding Time” (min)

Rampa de calentamiento de 0 50 1
la columna 10 250 0
20 300 36,5
Temperatura de inyeccidn 300 °C
Modo de inyeccion Split
Relacién de Split 10
Control de flujo Lineal
Presion 17,1 psi
Gas de arrastre Helio (5.0)
Flujo en la columna 2 ml/min
Temperatura fuente de iones 220 °C
Temperatura de la interface 330 °C

Método ionizacion

lonizacioén electrénica

Voltaje

70 eV

5.3 Resultados

En esta seccion se presentaran los resultados obtenidos de las pruebas realizadas en el

reactor desarrollado. Incluyen resultados de la caracterizacion de la materia original asi

como los productos obtenidos.

5.3.1 Caracterizacion de la cascarilla de arroz

Debido a que en este trabajo se utiliza la misma cascarilla de arroz del trabajo de Marrugo

(Marrugo, 2015), se pueden resumir los siguientes resultados en la Tabla 10. La principal

caracteristica de esta biomasa segun la Tabla 10, es el alto contenido de cenizas (casi

20%) cuyo principal componente es el 6xido de silice (83%). Sin embargo también cuenta

con varios 6xidos metalicos donde se ha demostrado el efecto catalitico que tiene sobre
los productos de la pirdlisis (Beliy & Udoratina, 2014; Brown & Shanks, 2009; Collard &
Blin, 2014; David, Perez, Rodriguez Justo, & Garcia-Perez, 2017; Jiang et al., 2015;

Oudenhoven, Westerhof, Aldenkamp, Brilman, & Kersten, 2013; Zhou, Garcia-Perez,

Pecha, McDonald, & Westerhof,

2014).
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Tabla 10: Caracterizacion de la biomasa

Andlisis elemental (wt. %)

Carbono (C) 33.87
Hidrégeno (H) 4.57
Nitrégeno (N) 0.84
Oxigeno (O) 41.28
Azufre (S) 0.11
Andlisis préximo (wt. %)

Humedad 6.92
Cenizas 19.33
Material volatil 55.85
Carbono fijo 17.9
Contenido lignocelulésico (wt. %daf®)
Hemicelulosa 24.5
Celulosa 39.65
Lignina 35.84
Caracterizacion quimica de cenizas (wt. %)

SiO; 83.76
K20 6.01
P20s 4.4
CaO 2.52
Fe203 1.11
MgO 0.81
Otros 14

Esta caracterizacion concuerda con otras investigaciones que usaron cascarilla de arroz.
Igualmente se puede observar un alto contenido volatil (> 50 %) la cual es una
caracteristica importante de las biomasas. Lo mas importante de esta biomasa son los

minerales y la proporcion presente que afectara los productos finales de la pirdlisis. Los

5 En base libre de humedad y cenizas.



ExperimentacionSistemas electronicos y de control 83

oxidos de calcio, potasio y fésforo juegan un papel importante en temas de reaccion
catalitica. Por ejemplo Chang et al. (Chang et al.,, 2015), observaron la influencia de
distintas concentraciones de KCl| en los componentes de la biomasa individual y
mezcladamente en una balanza TGA. Evidenci6é que la pérdida de masa de la celulosa
decrecia a medida que aumentaba la concentracion KCI mientras que la produccién de
celulosa activa fue inhibida. Sin embargo no observé diferencias con los otros
componentes. Para el efecto del sodio Zhao & Li (Zhao & Li, 2016), observé que el
rendimiento del aceite aumentaba ligeramente con la relacién de catalizador (NaCl) y el
rendimiento del char permanecia constante. Sin embargo las propiedades del bioaceite
cambiaban con el incremento del catalizador, especificamente un incremento en los
alcoholes, furanos, fenoles y anhidroazlcares. Por su parte el efecto del acido fosférico
fue estudiado por Dobele et al. (Dobele, Rossinskaja, Telysheva, Meier, & Faix, 1999),
quienes evidenciaron un aumento en las reacciones de deshidratacién (agua) y una

reduccidn en el rendimiento de anhidroazlcares.

Otra caracteristica importante es la proporcion del contenido lignocelulésico, ya que la
interaccion entre estos componentes afectan el rendimiento de productos, lo que hace la

diferencia respecto a otras biomasas. (Marrugo, 2015)

Debido a lo anterior resulta el interés de observar el comportamiento de los productos
finales por efecto de los minerales. El lavado con solucién acida (HCI) facilita la remocién
de los 6xidos minerales mediante una transformacion a sales minerales. En la Tabla 11 se
presentan los resultados del analisis proximo para el material original, cuando se lava con

agua destilada y cuando se lava con solucién acida

Tabla 11: Analisis proximo del material procesado (wt. df%)

CA sin procesar | CAH,O | CA HCI

Humedad 6.92 4,45 3.4
Cenizas 19.33 18.69 16.27
Material volatil 55.85 68.16 67.37
Carbono Fijo 17.9 8.7 12.96

A primera vista se observa una reduccién de las cenizas del 3.3 % y del 15.8% para el

lavado con agua y solucion &cida respectivamente. Teniendo en cuenta que la mayor
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cantidad de minerales corresponden al 6xido de silicio (83.76 %) y suponiendo que su
alteracion es minima por ser inerte, se puede decir que la remocién de los otros minerales
fue de un 20.38 % y 97.45% para el lavado con agua y solucién acida respectivamente.
Un aspecto interesante del analisis proximo es la gran reduccion del carbono fijo, casi de
un 50% por lo que podria parecer una alteracién de la materia organica cuando fue lavada

con agua.

Para realizar un andlisis mas riguroso de los minerales presentes en las cenizas y su
remocion, se analizaron las 3 muestras de cenizas con un equipo de adsorcién atomica
Thermo Scientific iCE 3500. Los resultados se presentan en la Tabla 12 para el 6xido de
calcio (CaO) y el 6xido de magnesio (MgO) como principales catalizadores de las

reacciones de la pirdlisis.

Tabla 12: Andlisis de adsorcién atémica para las cenizas

CA Original | CAH20O | CAHCL
Oxido de calcio (% CaO) 0.62 0.46 0.30
Oxido de magnesio (% MgO) 0.89 0.22 0.10

De acuerdo al analisis de adsorcion atémica, se presentan una remocion del 6xido de
calcio de 25,81% para la muestra lavada con agua y de 51,61% para la muestra lavada
con solucion &cida. Por su parte para el 6xido de magnesio la remocion fue de 75,28%
para el material lavado con agua y de un 88,76% para el material lavado con solucién

acida.

En la Figura 55 se presenta el espectro FTIR para la cascarilla de arroz sin procesar y
para las muestras lavada con agua y lavada con solucién acida. Si se mira en cuanto a
forma y posicién de los picos, no hay alteracién de los grupos funcionales. Sin embargo se
observa un aumento del pico para las muestras lavadas respecto a la original entre los
numeros de onda de 1091 cm !y 1000 cm* aproximadamente. De hecho ahi se concentran
los enlaces C-Si pertenecientes a enlaces con minerales, por lo que su aumento puede
explicarse a una mayor concentracion debido a la reduccién de los otros minerales (Ali &
Tindyala, 2015).
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Por ultimo en la Tabla 13 se presentan el analisis elemental para las muestras de cascarilla
de base libre de humedad. Se observa que tanto la muestra original como la lavada con
solucion acida, no presentan gran diferencia por lo que se puede concluir que no hubo
alteracion considerable. Sin embargo para la muestra lavada con agua, el carbono
disminuye casi un 50 % respecto a la muestra original lo que concuerda con el analisis
préximo. A su vez se puede ver también como el residuo aumentd, por lo que dicha muestra

resulté afectada en su estructura.

Figura 55: Espectro FTIR de la materia prima
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Tabla 13: Andlisis elemental de las muestras de cascarilla

CA Original | CAH,O | CAHCI

Carbono (C) 34,12 17,28 37,91
Hidrégeno (H) 4,67 1,37 471
Nitrogeno 0,91 0 0,93

Residuo (O + S + Cenizas) 60,31 81,55 56,45
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5.3.2 Impregnacion de la muestra

Como se mencion6 anteriormente, las muestras de cascarillas son adheridas a las laminas
de acero mediante una impregnacion en una solucién acuosa. La principal ventaja de este
método es lograr una medicion directa sobre la lamina mientras que los gases liberados
son condensados por contacto directo. Otra ventaja es la firmeza de la muestra ante la
maleabilidad del material a calentar, lo cual resalta mas el uso de la lamina de acero frente
a la malla utilizada en otros trabajos.

En la Figura 56 se aprecia el resultado de la impregnacion sobre la ldmina de acero
precalentada. Igualmente se aprecia que solo una parte alrededor del centro de la lamina
es impregnada con muestra, debido a la uniformidad de temperatura en esa zona de la
lamina. En la Figura 57 se aprecia el sélido o char resultante de la pirdlisis a diferentes
temperaturas (300, 400, 500 y 600 °C de izquierda a derecha) asi como el aceite diluido

en el solvente.

Figura 56: Biomasa impregnada en la lamina.
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Figura 57: Char y aceite obtenido a 300 °C, 400 °C, 500 °C y 600 °C.

5.3.3 Analisis de gases por cromatografia

Para cada experimento se muestrearon y se cuantificaron los gases de hidrégeno (H), de
metano (CH.), de monoxido de carbono (CO) y de diéxido de carbono (CO,). En la Figura
58 se aprecia el cromatograma resultante para los gases de una muestra procesada a una
velocidad de calentamiento de 1000 °C/s y una temperatura final de 500 °C. En la parte
superior se observa el cromatograma para el canal Ay en la parte inferior el cromatograma

para el canal B. En la Tabla 14 se aprecian los tiempos de retencion para cada gas.

Tabla 14: Tiempos de retencion, Cromatografia de gases

Canal | Gas | Tiempo de retenciéon (min)

H> 0,815
A CHa 2,184
CO 3,182

B CO; 0,464
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Figura 58: Cromatograma de gases
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5.3.4 Analisis de liquidos por GC/ MS

Para cada experimento se recolect6 el bioaceite producido en los cubre objetos y se diluyo
en metanol para completar un total de 1.5 ml de muestra aproximadamente. El primer paso
fue analizar en modo SCAN una muestra caracteristica o representativa para el proceso
(con mayor concentracion de compuestos) con el fin de explorar cuales compuestos son
identificables por la base de datos de la NIST. Una vez terminado el analisis se identifica
por compuesto, el ion base y 2 o 3 iones caracteristicos para los cudles se ajusta el método
para que el equipo se enfoque en buscar estos iones. Este modo se denomina SIM donde
se determina la concentracion de los iones seleccionados con lo que la sensibilidad es
aumentada respecto al modo SCAN vy la cuantificacibn es mas exacta. De hecho la

cuantificacién de un compuesto siempre se hace cuantificando el ion base y no el TIC
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(Total lon Chromatography) que es lo que muestra el modo SCAN. Para el caso del
levoglucosano, el ion base es el 60 (m/z = 60) y los iones caracteristicos seran el 57 y el
73. En la Tabla 15 se muestra los compuestos identificados por el GC/MS y en la Figura

59 se muestra el TIC para una muestra.

Tabla 15: Compuestos identificados por GC/MS

Pico Compuesto Tiempo (min) | Férmula | m/z | MW(g/mol)
1 Acido acético 2,487 C,>H40; 43 60,052
2 Fenol 6,781 CeHsO 94 94,111
3 5-Hydroxymethyl-Furfural 10,619 CeHeO3 97 126,11
4 2 Metoxy 4 Venilphenol 11,784 CoH1002 | 135 150,1745
5 Syringol 12,279 CgH1003 | 154 154,1632
6 Vanillin 12,992 CsHgOs 151 152,1473
7 Levoglucosan 14,336 CeH100s5 60 162,140

Figura 59: TIC resultado del GC/MS
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5.3.5 Efectos de las variables experimentales

A continuacién se presentan los resultados obtenidos para los rendimientos de los
productos globales, es decir char, bioaceite y gas en la pirdlisis, asi como las especies
individuales (levoglucosano, carbono, hidrégeno, etc.). Para esta campafia se realizaron
alrededor de 60 experimentos entre triplicados y algunas veces hasta 5 experimentos por

punto con el fin de reducir el error experimental.
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e Efecto de latemperatura: Para mirar el efecto que tiene la temperatura en el proceso
de pirdlisis, se realizaron pruebas a 300, 400, 500 y 600°C a una velocidad de
calentamiento de 1000°C/s y presion de vacio. En la Figura 60 se aprecia el
comportamiento de los productos globales (char, bioaceite y gas) de la biomasa sin
procesar. Como era de esperarse, el rendimiento del char disminuye casi un 50% a
400°C hasta llegar alrededor de 30% y 28% para 500 y 600°C respectivamente. Esto
se debe a la descomposicién casi completa de la celulosa, hemicelulosa y lignina de la
cascarilla. Sin embargo se obtiene un alto rendimiento de char para una temperatura
final de 600 °C respecto a otras hiomasas como el bagazo de cafia con un 10%
aproximadamente (J. Montoya et al., 2017). La principal razén para explicar esto es el
alto contenido de minerales de la cascarilla que como se menciond anteriormente, llega
a casi a un 20%. Por ultimo se aprecia el comportamiento del bioaceite producido el
cual aumenta con la temperatura y se estabiliza en un 55% para 500 y 600°C.

Figura 60: Efecto de la temperatura sobre los productos globales. Velocidad 1000 °C/s,
presion 160 mbar, material sin lavar.
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De igual forma se aprecia un incremento en la produccion de gas con la temperatura
llegando a un maximo de 16%. La composicidn de estos gases se aprecia en la Figura

61 donde el CO.y el CO componen la mayor parte del gas producido. Al igual que el
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CHa4, el Hotambién hace parte del gas producido pero el rendimiento de este no supera

el 0.02% por lo que no se muestra en el analisis.

Figura 61: Efecto de la temperatura sobre las especies del gas. Velocidad 1000 °C/s,
presiéon 160 mbar, material sin lavar.
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En la Figura 62 se aprecia el rendimiento en la composicion elemental del char de
pirélisis donde se aprecia una reduccién del carbono, hidrégeno y nitrégeno con la
temperatura. Estas tendencias en el carbono e hidrégeno indican que efectivamente se
realizé una desvolatilizacion de la cascarilla.

Figura 62: Efecto de la temperatura sobre la composicién elemental del char. Velocidad
1000 °C/s, presion 160 mbar, material sin lavar.
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Por ultimo se presenta la concentracion del levoglucosano respecto a la temperatura
del proceso en la Figura 63. EI comportamiento para el levoglucosano no presenta
variacién con la temperatura mostrando un rendimiento promedio de 2.2%, con lo cual
se puede sospechar en la produccién de otros azucares mas pesados como
celobiosano y celotriosano los cuales son productos primarios de la pir6lisis (Bai,
Johnston, Sadula, & Brown, 2013; Gong et al., 2014b; Liu, Yu, & Wu, 2013; J. Montoya
et al.,, 2017). También hay que tener en cuenta el efecto catalitico que tienen los
minerales de la cascarilla sobre el proceso, ya que pueden tener un efecto inhibidor
sobre la produccion de levoglucosano (David et al., 2017; Pecha, Arauzo, & Garcia-
Perez, 2015; Wang et al., 2014).

Figura 63: Efecto de la temperatura sobre el rendimiento del levoglucosano. Velocidad
1000 °C/s, presion 160 mbar, material sin lavar.
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Efecto de la velocidad de calentamiento: Para apreciar el efecto que tiene la
velocidad de calentamiento sobre el proceso, se realizaron pruebas a 1000, 100 y
20°C/s a una temperatura de 500°C y presion de vacio. En la Figura 64 se aprecia el
efecto sobre los productos globales. Aunque la produccién de gas fue casi que
constante, la producciéon de char si disminuye con la velocidad de calentamiento y por
lo tanto aumenta la produccién de bioaceite. Este resultado concuerda con los trabajos
de Montoya et al, Hoekstra et al entre otros (Hoekstra, van Swaaij, et al., 2012; Hu et
al., 2015; J. Montoya et al., 2017).
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Figura 64: Efecto de la velocidad de calentamiento sobre los productos globales.
Temperatura final 500 °C, presion 160 mbar, material sin lavar.
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La composicion del gas producido muestra un aumento en el CO y una reduccion en el

CO- mientras aumenta la velocidad de calentamiento como se aprecia en la Figura 65.

Figura 65: Efecto de la velocidad de calentamiento sobre las especies del gas.
Temperatura final 500 °C, presién 160 mbar, material sin lavar.
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Por su parte el contenido elemental muestra una mayor des volatilizacion al presentarse

una disminucion del rendimiento del carbono e hidrégeno como se aprecia en la Figura
66.

Figura 66: Efecto de la velocidad de calentamiento sobre el CHNS del char. Temperatura
final 500 °C, presion 160 mbar, material sin lavar.
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del rendimiento en la velocidad de calentamiento intermedia como se aprecia en la 67.
Sin embargo se puede apreciar una constante produccion del levoglucosano alrededor
del 2% promedio. Igualmente hay que tener en cuenta el efecto catalitico de los
minerales y la produccién de otros productos primarios de la pirdlisis, ya que pueden
explicar mejor este comportamiento.
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67: Efecto de la velocidad del calentamiento sobre el rendimiento del levoglucosano.
Temperatura final 500 °C, presion 160 mbar, material sin lavar.
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o Efecto de la presidn: Para observar el efecto de la presion se realizaron experimentos
a 160, 640 y 1200 mbar a una velocidad de calentamiento de 1000°C/s y 500°C. En la
Figura 68 se aprecia el efecto sobre los productos globales sin mayor variacion. Sin
embargo existen otros trabajos donde se aprecia una disminucion del bioaceite

producido y un aumento del gas producido cuando se aumenta la presion de trabajo
(Mok & Antal, 1983).

Figura 68: Efecto de la presidn sobre los productos globales. Velocidad 1000 °C/s,
temperatura final 500 °C, material sin lavar.

80

~
o

D
o

(%
o

W 160 mbar
W 640 mbar

Rendimiento (%)
w b
S o

@ 1200 mbar

N
o

=
o

Char Gas Aceite

o



96 Efectos de los Parametros de Operacion sobre el Levoglucosano

en un Reactor Hot Plate

En la Figura 69 se presenta la composicion del gas producido presentando un aumento
de concentracion para el CHs y el CO, contrario para el CO, donde practicamente
permanece constante con la presiéon. Estos resultados son similares en comportamiento

con los resultados de Hoekstra et al. (Hoekstra, van Swaaij, et al., 2012).

Figura 69: Efecto de la presion sobre las especies del gas producido. Velocidad 1000
°Cls, temperatura final 500 °C, material sin lavar.
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el carbono como para el nitrdgeno, a medida que aumenta la presioén de operacién como
se aprecia en la Figura 70.

Figura 70: Efecto de la presién sobre la composicién elemental del char. Velocidad 1000
°Cls, temperatura final 500 °C, material sin lavar.
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Por ultimo se presenta el efecto de la presion de operacion sobre la produccion de
levoglucosano en la Figura 71. Se observa un ligero aumento en la concentracion a
medida que aumenta la presion de operacion.

Figura 71: Efecto de la presion sobre el rendimiento del levoglucosano. Velocidad 1000
°Cls. temperatura final 500 °C, material sin lavar.
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Efecto del lavado de la biomasa: Para observar el efecto del lavado se realizaron
experimentos a una velocidad de 1000°C/s y 500°C a presién de 160mbar para la
biomasa original y la biomasa lavada con solucién acida. En la Figura 72 se aprecia el
efecto del lavado sobre los productos globales favoreciendo la produccién de bioaceite
y disminuyendo la produccién de char.

Figura 72: Efecto del lavado sobre los productos globales. Velocidad 1000 °C/s.
temperatura final 500 °C, presion 160 mbar.
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Para la concentracion de especies del gas producido, se aprecia una diminucién para

el CO y CO;, como se presenta en la Figura 73.

Figura 73: Efecto del lavado sobre las especies del gas producido. Velocidad 1000 °C/s.
temperatura final 500 °C, presion 160 mbar.
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Por su parte, el rendimiento en el contenido elemental del char, también mostr6 una
mayor conversion con la biomasa lavada como se aprecia en la
Figura 74.

Figura 74: Efecto del lavado sobre la composicién elemental del char. Velocidad 1000
°Cls. Temperatura final 500 °C, presién 160 mbar.
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Por ultimo en la Figura 75, se aprecia un incremento casi de 4 veces, en la produccion
de levoglucosano por parte de la biomasa lavada, lo cual es atribuido al efecto catalitico

de los minerales

Figura 75: Efecto del lavado sobre el rendimiento del levoglucosano. Velocidad 1000
°Cls. temperatura final 500 °C, presion 160 mbar

9
8
7
e
2
c 5
2
€4 M Original
=
<3 B HCI
o
2
1
0

Levoglucosano

5.4 Discusion

Para poder explicar los resultados obtenidos en este plan de trabajo experimental, es
conveniente describir las rutas de generacion del compuesto levoglucosano asi como los
mecanismos de descomposicion de los componentes de la biomasa (celulosa,
hemicelulosa y lignina) (Collard & Blin, 2014; Garcia-Perez, 2008).

Para la celulosa, la descomposicibn comienza con el rompimiento de los enlaces
glicosidicos B-1,4, fragmentando los monomeros de celobiosa que componen la celulosa
formando anhidroazlcares (principalmente levoglucosano, celobiosano, celotriosano)
(Wu, Shen, Hu, Zhang, & Xiao, 2015). Durante la pérdida de peso a baja temperatura, la
celulosa sufre algunas reacciones por ejemplo de deshidratacion liberando CO y COs,
ademas de una molécula de agua entre dos cadenas de monémeros (intermolecular). Las
reacciones de deshidratacion junto con las reacciones de despolimerizacion o
fragmentacion, llevan a la formacién de una etapa liquida conocida como celulosa activa
la cual estd compuesta por anhidroazicares. En este punto existen dos posibilidades de

obtener los anhidroazlcares. La primera ruta incluye una volatilizacion y condensacion
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para el levoglucosano ya que tiene un punto de ebullicion bajo (292 °C). En esta ruta junto
a la volatilizacién o evaporacion, compite otro proceso de polimerizacion donde parte del
levoglucosano que no se alcanza a volatilizar, se deshidrata formando char y otros volatiles
ligeros (Furfural, 5-HMF, glicoaldehido, acido acético, entre otros) la cual se favorece
cuando aumenta la cantidad y tamafio de particula (Bai, Johnston, & Brown, 2013; Bai,
Johnston, Sadula, et al., 2013; Hosoya, Kawamoto, & Saka, 2008). Igualmente el
levoglucosano ya volatil puede sufrir una descomposicién selectiva hacia CO y COzcon la
temperatura. Es por esta raz6n que se necesita una rapida extraccion y condensacion del

levoglucosano una vez formado.

La segunda ruta incluye una expulsion de los anhidroazucares, mediante la formacién de
aerosoles (Teixeira et al., 2011). De hecho esta es la ruta que mas anhidroazlcares genera
ya que ademas del levoglucosano, también incluye otros azlcares con puntos de ebullicion
elevados y que no se puedan volatilizar facilmente. A mayor la velocidad de calentamiento
se genera mas aerosoles debido a la rapida volatilizacién de compuestos. Considerando
una presion de vacio puede facilitar la salida de los volatiles de la biomasa, ademas de
disminuir las temperaturas de ebullicion de los anhidroazuicares. Cuando se utilizan altas
presiones, la salida de volatiles de la particula se hace mas dificil, favoreciendo las
reacciones gas-solido que llevan a la produccion de char y volatiles ligeros. Adicional a la
ruta de produccion de levoglucosano hay que afiadir el posible efecto catalitico de los
minerales. La presencia de estos minerales favorecen las reacciones intramoleculares
entre los monémeros de la celulosa mediante el rompimiento de anillos de la glucosa

formando glicoaldehido.

La hemicelulosa es similar a la celulosa pero su estructura es mas ramificada y mas
amorfa, por lo que es menos estable. Como resultado las reacciones termoquimicas
producen méas char y mas volatiles ligeros, debido a que el efecto catalitico de otros
elementos como los minerales es mas intenso. Se le atribuye la produccion de metanol por
fragmentacion, acido acético, acido férmico, reacciones de descarbonilizaciéon del grupo
carbonilo producen CO. entre otros. Como conclusion la hemicelulosa produce
compuestos menos estables como los furanos, acetaldehidos entre otros, lo que conlleva

a la formacién de H,O, CO, CO; e incluso H; a altas temperaturas.
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Por ultimo se encuentra la lignina que es una compleja estructura tridimensional amorfa
compuesta generalmente por anillos aromaticos, el cual presenta una estabilidad térmica
alta. Por lo tanto su descomposicion solo se presenta a temperaturas superiores a los
350°C cuya liberacion de volatiles es debida a la inestabilidad de algunos enlaces entre
los mondmeros, las cadenas propil y de los sustituyentes metoxi de los anillos aromaticos.
Después de la liberacién de volatiles, el char resultante se organiza generando una
estructura aromatica poli ciclica. A temperaturas mas altas, la fragmentacién de los
sustituyentes metoxi produce metanol y CH, mediante una reaccion de desmetilacién asi
como fenol, guaicol, catecol, etc. A su vez también es fuente de CO presentando maximos
locales a entre 500 y 800°C.

De acuerdo con lo anterior, los resultados presentados en la Figura 60, Figura 61, Figura
62 y Figura 63 muestran el efecto de las reacciones de despolimerizacién y fragmentacion
de los componentes de la biomasa, los cuales son mas severos a temperaturas altas. Sin
embargo la produccion de levoglucosano permanecié practicamente constante. Este
resultado puede ser atribuido al efecto catalitico de los 6xidos minerales presentes en la
cascarilla de arroz inhibiendo la produccién de levoglucosano y generando probablemente
glicoaldehido. Por su parte el efecto de la velocidad de calentamiento tiende a mejorar la
produccion de aceite y disminuyendo la produccion de char gracias a una mayor expulsion
de anhidroazlcares mediante aerosoles, Figura 64. De acuerdo a la Figura 65 se observa
una disminucion de la produccion de CO: indicando una reduccién de reacciones
secundarias. Sin embargo de nuevo se aprecia una produccién constante de

levoglucosano debido al efecto catalitico de los minerales, 67.

Para apreciar mejor el efecto de la temperatura y la velocidad de calentamiento, se
realizaron las mismas graficas pero con el material lavado. En la Figura 76, se aprecia el
efecto de la temperatura sobre los productos globales cuya tendencia es similar al material
original. Sin embargo se puede apreciar un maximo local en la generacion de bioaceite en
500°C, resultado similar a los obtenidos por Hoekstra et al; Montoya et al.; y Zhou et al.
(Hoekstra, van Swaaij, et al., 2012; J. Montoya et al., 2017; Zhou et al., 2013).
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Figura 76: Efecto de la temperatura sobre los productos globales. Velocidad 1000 °C/s,
presién 160 mbar, material lavado.
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A temperaturas mas altas, las reacciones de fragmentacion y despolimerizacién son mas
severas por lo que la generacién de volatiles ligeros es mayor, en especial CO y COy, lo
gue concuerda con los resultados de la Figura 77.

Figura 77: Efecto de la temperatura sobre la composicién del gas. Velocidad 1000 °C/s,
presion 160 mbar, material lavado.
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La Figura 78 presenta la variacién en los rendimientos de la composicion elemental del
char (CHNS) similar al resultado con el material sin lavar.
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Figura 78: Efecto de la temperatura sobre los rendimientos en la composicion elemental
del char. Velocidad 1000 °C/s, presion 160 mbar, material lavado.
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En la Figura 79 se presenta el rendimiento del levoglucosano con la temperatura donde
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se aprecia una disminucion a temperaturas mayores. Esto indica un aumento en las

reacciones de fragmentacion y despolimerizacion donde el levoglucosano reacciona
produciendo volatiles ligeros mas no char.

Figura 79: Efecto de la temperatura sobre el rendimiento del levoglucosano. Velocidad
1000 °C/s, presion 160 mbar, material lavado.

12

10

R g

£

9 6 B 400 °C
E .
5 m 500 °C
S 4

o m 600 °C

N

Levoglucosano

El efecto de la velocidad de calentamiento presenta algo interesante. En la Figura 80 se
aprecia un aumento en la produccién de bioaceite respecto al material original, aunque sin

variacién a medida que cambia la velocidad de calentamiento.
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Figura 80: Efecto de la tasa de calentamiento sobre los productos globales. Temperatura
500 °C, presién 160 mbar, material lavado.
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Por su parte la produccién de levoglucosano disminuye con la velocidad de calentamiento
como se aprecia en la Figura 83. Para explicar este resultado se parte del supuesto que
el levoglucosano se forma a partir de la descomposicion de otros anhidroazicares mas
grandes como el celobiosano y el celotriosano. De acuerdo a lo anterior, es posible que a
medida que aumenta la velocidad de calentamiento, favorece la produccién de estos

anhidroazucares superiores y no del levoglucosano. Para apoyar esta teoria se mira la
composicion de los gases ligeros, Figura 81.

Figura 81: Efecto de la tasa de calentamiento sobre la composicion del gas.
Temperatura 500 °C, presion 160 mbar, material lavado, material lavado.
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Se aprecia que tanto el CO, como el CO fueron inferiores en rendimiento respecto al
material original y se evidencia un rendimiento constante del CO; por lo que se dice que
no hubo reacciones secundarias. El rendimiento de estos gases simplemente se atribuye
a la generacion de volatiles de la hemicelulosa y la lignina mientras se estabilizan. Por este
motivo se descarta una evaporacion o crackeo de los gases volatiles del levoglucosano.
Por altimo se aprecia la variacion de los rendimientos en la composicion elemental del char

similar al material al comportamiento con el material original, Figura 82.

Figura 82: Efecto de la tasa de calentamiento sobre los rendimientos en la composicion
del char. Temperatura 500 °C, presion 160 mbar, material lavado, material lavado.
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Figura 83: Efecto de la tasa de calentamiento sobre el rendimiento del levoglucosano.
Temperatura 500 °C, presion 160 mbar, material lavado, material lavado.
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El efecto de la presidon en estos experimentos no mostraba mayor novedad. Sin embargo
observando la Figura 69, se aprecia un aumento en el rendimiento del CO mientras que
el CO; permanece constante practicamente. Esto indica un aumento en las reacciones de
fragmentacién y despolimerizacibn mas no reacciones secundarias lo cual puede
apreciarse viendo el rendimiento del levoglucosano, Figura 71. Si bien se aprecia un
minimo local en la produccidn, no se puede concluir correctamente ya que es necesario

observar por ejemplo, la produccidn de otros anhidroazlcares mas primarios.

Por ultimo se aprecia un evidente comportamiento de la pirélisis de cascarilla suprimiendo
el contenido mineral metalico. Es evidente el cambio bajo la presencia de los 6xidos
metalicos como efectos cataliticos, principalmente en la produccién del levoglucosano y
posteriormente los otros productos. El levoglucosano bajo los efectos cataliticos tiende a
producir mas char debido a las reacciones de deshidratacién y cruzamiento de enlaces
para posteriormente polimerizar en compuestos mas estables; de otro lado, se aumenta la

generacién de CO y CO;y demas volatiles ligeros.



6.Conclusiones y recomendaciones

6.1 Conclusiones

A partir de este trabajo investigativo se pudieron obtener los siguientes resultados:

Se disefid y construyé un reactor de pirdlisis rapida donde se minimizaban las reacciones
secundarias que favorecian la produccion de char. Para lograr esto se instrumentd y calibré
los sistemas electrénicos para la medicion de temperatura y se implementé un sistema de
potencia para controlar las variables operacionales. La temperatura se calibré para un

rango de temperaturas variables entre los 20 °C y 800 °C.

Se realiz0 y program6 un modelo semifisico que describe la distribucion espacial y
temporal de la temperatura, cuya informacion fue util en la implementacién de un control
adaptable para regular la dinamica rapida del calentamiento de la lamina. Su desempefio

mejora notablemente para altas velocidades de calentamiento.

Se analizaron 4 variables principales de operacién en la pirélisis rapida de cascarilla de
arroz, donde los resultados de la temperatura y velocidad de calentamiento fueron acordes
a resultados de la literatura. La presion de operacion sin embargo, no arrojo tendencia
debido a la competitividad de los procesos involucrados por lo cual son necesarios mas

analisis.

La desmineralizacion de la biomasa con acido clorhidrico ayudé a inhibir los efectos
cataliticos de los metales, lo cual se evidencio con el incremento en la produccion del

levoglucosano.

Tal vez la conclusién mas importante sea la versatilidad del equipo desarrollado donde no
solo se limita a la pirélisis de biomasa, sino también al estudio de otros combustibles como

el carbon.
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6.2 Recomendaciones

Debido a restricciones en los analisis del bioaceite solo se pudo analizar el levoglucosano
como evidencia de las reacciones primarias y no de reacciones secundarias. Otros
compuestos como los fenoles, furanos y agua también pueden dar evidencia lo sucedido
en los resultados obtenidos. Sin embargo existen otros productos como los
anhidroazucares que son expulsados por medio de aerosoles que pueden ser identificados
por otras técnicas analiticas. De esta forma, es posible explicar de forma mas concisa los
resultados obtenidos

Al ser los minerales una variable fundamental en los resultados obtenidos, puede ser muy
atil el analizar los efectos individuales de cada mineral involucrado sobre los productos de
la pirdlisis.

No solo es posible analizar los productos organicos de la pirdlisis. De hecho resulta
interesante el estudio de los efectos de la pirdlisis sobre la produccion de materiales
avanzados de silice que también pueden explicar algunos comportamientos cataliticos

sobre los productos organicos.
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De nuevo hay que destacar la funcionalidad del equipo desarrollado. Al igual que esta
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