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Resumen

El cultivo de palma africana en Colombia genera cerca de 1,5 millones ton/ano de residuos
solidos. Estos residuos pueden aprovecharse para produccion energética pero sus caracteristi-
cas en estado virgen no son optimas para este uso. Mediante tecnologias como la torrefaccién
es posible mejorar sus propiedades para su disposicién en combustion o gasificacién. Sin em-
bargo, la informacién especifica del proceso para la tusa y fibra es limitada. En el presente
trabajo se evalian los pardmetros de operacién (temperatura de torrefacciéon, tiempo de
residencia y tasa de calentamiento) de la torrefaccion de tusa y fibra de palma de aceite
de variedades colombianas caracterizando el efecto en sus productos. La experimentacion
se realiza en los montajes termobalanza y retorta. La torrefaccién se realiza entre 220 °C
y 270 °C, 0 min y 60 min de tiempo de residencia y tasas de calentamiento de 5 K/min a
15 K/min. Los productos son caracterizados evaluando su composicién elemental, proxima,
estructural y poder calorifico. Se determinan los pardmetros cinéticos de la torrefaccion y se
implementa un modelo numérico para simular la torrefaccién en la retorta. Se concluye que
es posible realizar torrefaccion de tusa y de fibra generando un material torrefacto con un
poder calorifico entre 21 MJ/kg y 24 MJ/kg. Se identifica como pardmetro mas influyente
la temperatura de torrefaccion.

Palabras clave: Biomasa, torrefaccién, palma de aceite, tusa y fibra, rendimiento masi-

co, cinética de reaccién, transformacién termoquimica.

Abstract

The oil palm crop is a growing market in Colombia that generates almost 1,5 million
tons/year of solid waste. These wastes are usable for energy production but their proper-
ties are not optimal for this uses. With technologies like torrefaction is possible to upgrade
some properties. Nevertheless, detailed information for the torrefaction of EFB and fiber is
limited. The present document studies the torrefaction of EFB and Fiber and the effect of
the process parameters (torrefaction temperature, residence time and heat rate) on the pro-
duct’s properties. Experimentation is carried out in two set ups: thermobalance and retort.
Torrefaction is performed between temperatures 220 °C and 270 °C, residence time from 0
min to 60 min and heat rate from 5 K/min to 15 K/min. Torrefaction products are characte-
rized by ultimate, proximate and lignocellulosic analysis and heating value are determined.
A reaction kinetic’s model is performed and a numerical modeling is implemented for the
simulation of the torrefaction in retort. Results indicates that torrefaction of EFB and Fiber
is possible with a high heating value of the torrefied EFB and fiber between 21 MJ/kg and
24 MJ/kg. The most relevant parameter is found as the torrefaction temperature.

Keywords: Biomass, torrefaction, oil palm, empty fruit bunches and fiber, mass yield,

reaction kinetics, thermochemical transformation.
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1. Introduccion

La palma africana (Elaeis guineensis) es una de las especies de palma que mds se cultiva
en Colombia para la producciéon de aceite. En las tltimas dos décadas el cultivo de palma
africana ha aumentado de 111 380 ha en 1990 [1] a 466 185 ha en el 2015 [2], consolidandose
como el cuarto cultivo de mayor extension del pais, después del café, el platano y la cana
de azucar. De estadisticas reportadas por el Centro de Investigacion en Palma de Aceite -
CENIPALMA [2,3], se estima que el sector palmicultor genera cerca de 2,54 millones t/ano
de biomasa residual sélida. Su aprovechamiento en el sector se ve limitado por condiciones
técnicas y operativas de procesos propuestos a la fecha (compostaje, combustién directa o
retorno a campo), los cuales son normalmente costosos e ineficientes [4].

Por esta razén, se perfila como necesidad la evaluacion de nuevas alternativas tecnolégicas
que permitan lograr un aprovechamiento adecuado de esta biomasa residual. Dentro de éstas
alternativas, su aprovechamiento como energia renovable juega un papel primordial (tanto
para la generacion energética como desde el punto de vista ambiental). Sin embargo, la im-
plementacion de tecnologias de generacion requiere de un extenso estudio técnico-econémico
y ambiental tanto en procesos de combustién como en la cadena de suministro y adecuacién
de combustibles.

De acuerdo a Fedepalma [5], la cosecha de palma de aceite en Colombia es estacionaria, fac-
tor que se traduce en un potencial energético variable durante el ano. Esta variacién puede
generar el sobredimensionamiento en los sistemas de transformacién energética ya que en
los periodos pico se debe contar con la capacidad de procesar los subproductos disponibles,
pero en los periodos valle esta capacidad seria subutilizada. Una alternativa para disminuir
este efecto es implementar un sistema de almacenamiento de combustible, que garantice un
abastecimiento de los subproductos sin comprometer la eficiencia del proceso.

Esta solucién implica que los subproductos como la tusa o la fibra deban ser almacenados
en término de semanas o meses. Sin embargo, el almacenamiento de estos residuos por pro-
longado tiempo compromete su calidad como combustible y ocasiona problemas ambientales
debido a su degradacién biologia (formacién de hongos y volatilizacién de gases con potencial
energético como metano) [6]. Adicionalmente, estos residuos cuentan con un alto contenido
de humedad, una baja densidad a granel y adsorben la humedad del medio con facilidad [7].
Estos factores vuelven ineficiente el almacenamiento y el transporte de la tusa y la fibra.



2 1 Introduccién

Es en este punto donde tecnologias como la torrefaccion se convierten técnica y econémica-
mente interesantes para el sector palmicultor. El secado a altas temperaturas caracteristico
de la torrefaccion elimina la humedad presente en la biomasa, ocasionando una reduccién
considerable en su descomposicién biolégica y posibilitando su almacenamiento por largos
periodos de tiempo (en muchos casos en el orden de anos) [7]. La tecnologia de torrefaccion
ha tenido un rapido desarrollo de la etapa de investigacion y desarrollo a montajes comer-
ciales alrededor del mundo. A la fecha cuenta con una capacidad de produccién mundial
cercana a 696 mil toneladas ano de material torrefacto [8].

Aunque autores como Uemura et. al [8] y Granados et al. [9], han reportado trabajos sobre
la torrefaccién de residuos de palma de aceite de variedades malasias y colombianas, no
se cuenta con informacion detallada sobre el proceso de torrefaccion con variedades colom-
bianas. Tampoco se cuenta con informacién detallada sobre el efecto de los parametros del
proceso (tiempo de torrefaccién, temperatura y tasa de calentamiento) en las propiedades
fisicoquimicas de sus productos sélido, liquido y gaseoso.

El propésito de esta tesis de maestria (desarrollada en el marco de las labores investigativas
del Grupo de Investigaciéon en Biomasa y Optimizacion Térmica de Proceso - BIOT de la
Universidad Nacional de Colombia); es realizar una evaluacién del comportamiento de la
torrefaccion de tusa y fibra de especies colombianas de palma de aceite provenientes del
oriente del pais. Para ello se lleva a cabo una labor experimental de torrefaccién de tusa y
fibra en laboratorio con el fin de determinar el efecto de los parametros del proceso en los
productos: material solido torrefacto, compuestos organicos liquidos y gases.

La labor experimental se ejecuta en dos montajes de laboratorio: termobalanza y retorta.
La torrefaccién en termobalanza (tamano de muestras cercano a 1 g) permite estudiar el
proceso en condiciones de cinética intrinseca (los efectos de transferencia de masa y calor
se minimizan). La torrefaccién en retorta (tamano de muestras cercano a 20 g) ademds de
generar la cantidad de producto sélido, liquido y gaseoso necesario para su caracterizacion
fisicoquimica, permite evaluar la influencia de efectos de transferencia de calor y de masa
en el proceso (al comparar estos resultados con los obtenidos en la termobalanza). En es-
te estudio también se abarcan temas de aplicacién de resultados experimentales como: la
evaluacién de la cinética de reaccién de la torrefaccién de tusa y fibra; y la implementacién
de un modelo matematico que permite simular el comportamiento de la torrefacciéon en la
retorta.

Los resultados parciales de la presente tesis se encuentran publicados en el articulo “To-
rrefaccién de tusa y fibra de palma africana (Elaeis guineensis) procedente de los llanos
orientales de Colombia: Determinacion del efecto de la temperatura de torrefaccién en las



caracteristicas de los productos”, publicado en la revista Palmas 38 (2017) p 26-47, el ar-
ticulo “Peletizacion de tusa y fibra de palma africana torrefacta: Evaluacion del efecto de la
temperatura de peletizacion y de torrefaccion en la peletizacion y la calidad de los pellets”,
publicado en la revista Palmas 38 (2017) p 63-84, y en el articulo “Torrefaccién de tusa pren-
sada y fibra de palma africana (Elaeis oleifera) - Determinacién de los rendimientos masico,
energético y la composicién proxima de los productos”, publicado en las memorias del “X
Congreso Nacional y V Internacional del Carbén y Combustibles Alternativos”, realizado en
la ciudad de Medellin del 18 al 20 de agosto de 2015.

Estas publicaciones [10,11,12] son tomadas en este documento como estudios previos de
torrefaccion de tusa y fibra de palma de aceite colombiana. Las informacion experimental
presentada en dichas publicaciones corresponde a resultados iniciales del proyecto que sir-
vieron como base para realizar el presente estudio.



2. Planteamiento del problema

En el presente capitulo se expone el estado del arte, la justificacién y la metodologia de la
investigacion. Se presenta el contexto de los residuos de la extraccion de aceite de palma en
Colombia y las materias primas a utilizar (tusa y fibra de palma de aceite). Posteriormente
se expone el estado actual de la tecnologia de torrefaccién definiendo los principios tedricos
del proceso; los montajes experimentales a escala laboratorio e industrial y estudios previos
de torrefaccién de residuos de palma de aceite. Al finalizar este capitulo se presentan los
objetivos y la metodologia de investigacién empleada.

2.1. Materias primas: tusa y fibra de palma de aceite

La palma de aceite o palma aceitera, es una planta perenne propia de regiones tropicales
calurosas (selva humeda tropical por debajo de 500 msnm) y es cultivada principalmente
para la extraccién de aceite. Esta planta es de clave monocotiledonea y de orden Palmales,
perteneciente a la familia Palmae y clasificada en el género Elaeis [13]. De acuerdo a Schultes
[14], el género Elaeis tiene su origen en Guinea y data de la Era cenozoica cuando Africa y
Suramérica estaban unidas por un puente terrestre. Desde entonces el género Elaeis ha pro-
liferado en estos continentes y presenta dos especies principales: Elaeis guineensis (originaria
de Africa occidental) y Elaeis oleifera (considerada comin en toda la América tropical) [15].

La labor agronémica humana y la dispersion natural de esta planta en el mundo ha oca-
sionado cruces entre la Elaeis guineensis y la Elaeis oleifera, generando especies hibridas
que presentan un mejor comportamiento frente a plagas y produccién de aceite [14]. Estas
especies presentan una amplia gama de variedades clasificadas principalmente en funcién
del tamano del endocarpio: dura, pisifera, tenera. La variedad méas cultivada en el mundo
desde 1961 para fines industriales es la especie hibrida Elaeis guineensis con Elaeis oleifera
de variedad tenera [13].

Todas las especies del genero Elaeis poseen un tronco alto y inico con inflorescencias grandes
de tipo pinnado compuesto (ver Figura 2-1). Los frutos tipo drupa se agrupan en un racimo
o fruticencia conocido como racimo de fruta fresca - RFF. El fruto estd compuesto por: el
epicarpio (tejido ceroso que protege el fruto); el mesocarpio (capa intermedia tipo pulpa fi-
brosa); y el endocarpio (capa interior dura y redonda que recubre la semilla o almendra) [16].
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La denominacién agronémica del mesocarpio y del endocarpio de la palma de aceite corres-
ponde a la fibra del mesocarpio y al cuesco respectivamente. Cuando el racimo de fruta fresca
es desprovisto de los frutos durante la extraccion del aceite es denominado tusa o racimo de
fruta vacio [17].

Mesocarpio
Epicarpio (fibra)

c)

Endocarpio Semilla
(cuesco) (almendra)

Racimo fruta fresca
(tusa con frutos)

Figura 2-1. Partes de la fruta de la palma de aceite Elaeis: a) Vista general de planta de
palma con tronco, follaje y racimos de fruta fresca; b) Racimo de fruta fresca con
frutos tipo drupa (tusa con frutos); ¢) Fruto de palma con tres zonas principales:
epicarpio, mesocarpio o fibra, endocarpio o cuesco y semilla o almendra.

La palma de aceite es el quinto mayor cultivo utilizado en el mundo para la extraccién de
aceite vegetal, superado por los cultivos de soja, semilla de algodén, semilla de canola y
semilla de girasol [18]. La palma de aceite es considerada como el cultivo oleaginoso mas
eficiente y productivo con un rendimiento cercano a 4 t/ha por anio. De acuerdo al Foreign
Agriculture Service [19], se estima que en 2015 el 4rea mundial sembrada de palma de aceite
fue 16,4 millones ha, con una produccion global de aceite de palma de 59,37 millones t y un
incremento en produccién del 10,3 % desde el 2008. Los mayores productores y exportadores
de aceite de palma en el mundo son Indonesia, Malasia, Tailandia, Colombia y Nigeria, los
cuales contribuyen al 91,4 % de la producciéon mundial [19]. Colombia aporta el 2% de la
produccién mundial de aceite de palma y aproximadamente el 60% de su produccion es
considerada orgénica [19].
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En Colombia, la palma de aceite es el cuarto cultivo de mayor extensién del pais después
del café, el platano y la cana de azicar [1]. Solo en las ultimas dos décadas el drea cultivada
con esta especie ha aumentado de 111 380 ha en 1990 [1] a 450 131 ha en el 2014 [20]. Segin
datos del Centro de Investigacién en Palma de Aceite - CENIPALMA | en 2014 la produc-
cién de racimos de fruta fresca - RFF fue cercana a 6,2 millones t. Aproximadamente el
41 % del RFF se considera biomasa sélida residual y de este porcentaje el 48 % corresponde
a tusa o racimos vacios; el 34 % a fibra de mesocarpio y el 14 % a cuesco. El restante 4 %
correspondiente a cenizas, residuos de tolva y lodos del tridecanter [2].

Cerca del 15% de estos residuos son devueltos a los proveedores de fruto, mientras el res-
tante 85 % es utilizado en la planta de extraccién. De la tusa, el 64 % es dispuesto en el
campo mientras el 24,8 % es utilizado en procesos de compostaje. La fibra y el cuesco son
frecuentemente utilizados en procesos de combustién para las calderas (cerca al 72%) y en
menor proporcién en procesos de compostaje, disposicion en campo o venta [17]. De acuerdo
a Gonzdlez et al. [20], del 2008 al 2013 el sector palmicultor logr6 aumentar el aprovecha-
miento de sus residuos de un 78 % a un 94 % a causa de un mejor manejo de la tusa. Sin
embargo se reporta un aumento del 5% de tusa y fibra dispuesta en botaderos o rellenos
sanitarios, ocasionando serios problemas ambientales y biolégicos en las plantaciones.

A diferencia del cuesco, la tusa y la fibra presentan una menor disposiciéon adecuada como
residuos. La principal causa de esta tendencia son las dificultades técnicas y operativas per-
cibidas por el sector palmicultor al momento de aprovecharlos. La baja densidad a granel de
estos residuos y su alto contenido de humedad dificulta procesos de transporte y combustién
directa [11]. En procesos de compostaje se han presentado dificultades por la baja producti-
vidad del proceso, altos costos operativos y una baja calidad final del producto (el contenido
final de nitrégeno y de carbono suele reducirse considerablemente debido a la formacion de
amoniaco y diéxido de carbono) [4]. Si estos residuos son utilizados para fines energéticos se
estima un potencial de generacién cercano a 625 TJ/mes, (equivalente al suministro energéti-
co mensual de 1 millén de hogares con un consumo promedio residencial de 250 kWh/mes)
[11].

La Tabla 2-1 resume la caracterizacién termoquimica de la tusa, fibra y cuesco de variedades
colombianas [10] y malasias [8] reportada en la literatura. Las caracteristicas termoquimicas
reportadas para la tusa, la fibra y el cuesco indican un alto potencial para ser usadas con
fines energéticos (en procesos de combustion, gasificacion o pirdlisis). Su poder calorifico
superior oscila entre 17 y 20 MJ /kg en base seca. El contenido de carbono en base seca de
estos residuos oscila entre el 42 y 52 %. La tusa y la fibra presentan un alto contenido de
humedad inicial (superior a 30 %) en comparacion con el cuesco.



Tabla 2-1. Caracterizacién fisicoquimica de residuos de palma de aceite segin literatura.

Composiciéon proxima

Composicion elemental

Composicion estructural dat

Biomasa Autor Pais / Libre de extractivos HHVg gy
Origen My pm Var,sm FCorpm *| Aarpm Cap,pm Hgap pm Nap,pm Oap,pm * Celulosa Hemicelulosa Lignina
% % % % % % % % % % % M] / kg
Uemura et al. [8] Malasia 57,20 n.i 5,10 45,53 5,46 0,45 43,40 39,97 36,84 23,18 17,02
Wahid [8] Malasia 65,00 n.i 7,30 48,80 6,30 0,20 36,70 44,20 33,50 20,40 19,10
Tusa Shariff et al. [22] Malasia 61,10 30,54 6,80 2,09 44,65 571 0,95 43,56 57,80 21,20 22,80 19,52
Ramirez y Silva [17] Colombia 62,55 27,72 7,14 2,59 47,71 6,82 0,85 38,13 n.i. 17,93
Talero et al. [10]** Colombia 65,46 27,75 5,69 1,10 48,19 519 1,04 42,40 n.i. 17,94
Uemura et al. [8] Malasia 37,20 n.i 3,32 46,92 5,89 1,12 42,66 37,61 ‘ 34,77 ‘ 27,63 19,61
Wahid [8] Malasia 42,00 n.i 8,40 47,20 6,00 1,40 36,70 n.i. 18,80
Vassilev et al. [23] Malasia 36,40 46,30 12,00 5,30 48,77 6,16 1,14 37,41 n.i. n.i.
Fibra Khanday y Kabir [24] Malasia 38,38 43,00 17,97 0,64 44,55 10,89 0,99 41,58 44,44 l 22,22 ‘ 33,33 17,71
Gomez et al. [25] Malasia 39,60 50,33 6,75 3,31 46,17 597 0,65 42,09 n.i. 18,40
Granados et al. [9] Colombia 38,14 50,56 6,39 4,71 42,50 6,40 1,00 42,60 n.i. 16,95
Talero et al. [10]** Colombia 36,95 47,94 11,68 3,44 49,49 5,87 0,01 39,18 n.i. 17,77
Uemura et al. [8] Malasia 21,40 n.i. 4,38 46,68 5,86 1,01 42,01 22,17 23,77 54,05 19,78
Wahid [8] Malasia 17,00 n.i. 3,20 52,40 6,30 0,60 37,30 n.i. 20,10
Cuesco Vassilev et al. [23] Malasia 11,00 68,80 15,60 4,60 48,65 6,20 2,58 37,68 n.i. n.i.
Gomez et al. [25] Malasia 11,20 70,15 17,40 1,24 52,06 5,62 0,99 39,93 n.i. 18,74
Gomez [26] Colombia 12,24 67,98 17,75 2,03 50,97 6,35 0,73 41,85 n.i. n.i.

* Valor determinado por diferencia.
** Datos tomas de resultados parciales de tesis en publicacion. Valores de tabla diferentes a los reportados en esta tesis.
n.i. - No reportado por la fuente.
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En el ano 2014, el Congreso de la Republica de Colombia promulgé la Ley 1715 de 2014
por la cual se establece el marco legal para la integracién de las energias renovables no
convencionales al sistema energético nacional [21]. La Federacién Nacional de Cultivadores
de Palma de Aceite - FEDEPALMA ve dicha ley como una oportunidad para incentivar el
uso de los residuos de tusa y fibra con fines energéticos. Sin embargo, dicha implementacién
requiere superar una gran variedad de retos tecnologicos tanto en las etapas de suministro
y acondicionamiento, como en transporte, almacenamiento y transformacion energética.

De acuerdo a Fedepalma [5], en el primer semestre del ano el volumen de RFF procesado es
30 % mayor que en el segundo semestre (para el 2014 se reporta un maximo de 624 200 t en
el mes de marzo y un minimo de 394 200 t en noviembre). Este comportamiento indica que
la cosecha de palma de aceite en Colombia es estacionaria y que se cuenta con un potencial
energético variable durante el ano. Dicha estacionalidad puede ocasionar el sobredimensio-
namiento de los equipos de transformacion energética, ya que en los periodos pico se debe
contar con la capacidad de procesar los residuos disponibles, pero en los periodos valle este
proceso se subutilizaria.

Una alternativa para evitar estas variaciéon de disponibilidad energética consiste en imple-
mentar un sistema de almacenamiento que garantice un abastecimiento de los residuos sin
comprometer la eficiencia del proceso (esto implica almacenar residuos de tusa y fibra en
término de semanas o meses). Sin embargo, el almacenamiento de estos residuos por lar-
gos periodos de tiempo compromete su calidad como combustible debido a su degradacién
biologia (formacién de hongos y volatilizaciéon de gases con potencial energético) [7]. Estos
residuos cuentan con un alto contenido de humedad, una baja densidad a granel y absorben
la humedad del medio con facilidad; parametros que vuelven ineficiente y costoso el almace-
namiento de tusa y fibra, aparte de reducir su calidad final como combustible.

La implementacién de pretratamientos como la torrefaccion de biomasa puede solucionar este
problema. El secado a altas temperaturas caracteristico de la torrefaccién disminuye subita-
mente la humedad de la biomasa, ocasionando una reduccion considerable en su descompo-
sicion biologica. Esto posibilita el almacenamiento de estos residuos durante largos periodos
de tiempo (en muchos casos en el orden de anos) [7]. La torrefacciéon también aumenta el
poder calorifico de la biomasa hasta valores de 24 MJ/kg, incrementando considerablemen-
te la densidad energética de estos residuos y optimizando procesos como almacenamiento,
transporte, molienda y combustién [12].
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2.2. Torrefaccion

La torrefaccién es un proceso termoquimico en el cual se calienta la biomasa con una tasa
de calentamiento menor a 50 °C/min hasta una temperatura entre 200 °C y 300 °C, con una
etapa posterior de sostenimiento de la temperatura (durante aproximadamente 1 h). Este
calentamiento se realiza en ausencia de oxigeno a presion atmosférica [7]. Debido a las con-
diciones de operacion de la torrefaccién, este proceso puede considerarse como una pirolisis
a baja temperatura. Por esta razén algunos autores denominan este proceso como pirolisis
suave (soft pirolylis) o carbonizacién parcial [27]. El termino torrefaccién proviene del “café
torrado o torrefacto”, proceso donde se calientan los granos de café con algo de azicar para
caramelizarlos y acentuar sus aceites como bebida [28].

Este proceso migra en los anos 30’s al sector industrial y metalirgico europeo, donde se
realiza el mismo calentamiento a algunas maderas con el fin de generar un combustible lige-
ramente carbonizado (que presentaba mejores caracteristicas de combustién en equipos de
quema). Solo hasta la ultima década este proceso es retomado por investigadores del sector
energético. Al igual que el café, el material sélido torrefacto es mas facil de moler (debido
a la carbonizacién que se genera en el proceso). Por esta razon, esta tecnologia ha tenido
un amplio desarrollo en la dltima década, especialmente en proyectos de co-combustion y
sustitucién de combustibles fésiles como carbén por biomasa [7].

Durante la torrefaccién se generan tres productos principales: producto sélido, producto
liquido y producto gaseoso [29]. La Figura 2-2 presenta el rango de operacién de la torre-
faccién comparada con la pirolisis hasta 500 °C para madera de haya con sus productos
sélido, liquido y gaseoso [30]. Comparado con un proceso de pirolisis a mayor temperatura,
la pérdida de masa solida observada en la torrefaccién es menor (con rendimientos maésicos
superiores al 70 %, dependiendo de la biomasa). A diferencia de la pirolisis a alta tempera-
tura, en la torrefaccion el material solido es el principal producto del proceso y es en este
producto donde se almacena gran parte de la energfa inicial de la biomasa [7].

En la torrefaccién ocurre una degradacion de la estructura celular de la biomasa (principal-
mente de la hemicelulosa), evaporando por completo la humedad de la biomasa y liberando
parte de su material volatil [31]. El contenido de carbono fijo no varia considerablemente
durante el proceso y el contenido de ceniza no se considera reactivo en los rangos de ope-
racion de la torrefaccion. Estas transformaciones en la composicion préxima de la biomasa
modifican su contenido de carbono, nitrégeno, hidrogeno y oxigeno, generando un material
solido con un alto contenido de carbono (el material solido remanente presenta relaciones
O/C y H/C similares a las del lignito o la turba) y un mayor poder calorifico comparado con
la biomasa (entre 20 MJ/kg y 24 MJ/kg dependiendo de la materia prima y las condiciones
de torrefaccion) [28].
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Figura 2-2. Variacion de masa de producto sélido y su derivada con respecto al tiempo
junto con la generacién de producto liquido y gaseoso durante la pirolisis de
madera de haya [30].

Segtiin Tumuluru et al. [7], los pardmetros de la torrefaccién se clasifican en dos ramas prin-
cipales: parametros referentes al proceso como la temperatura de torrefaccion, el tiempo de
residencia, la tasa de calentamiento, y el tipo de atmosfera de reaccion; y los parametros
referentes a la caracteristicas iniciales de la biomasa como su humedad, composiciéon quimica
(elemental, lignocelulésica, y préxima) y tamano de particula. En el Capitulo 3 se presenta
detalladamente el efecto de estos parametros en el proceso.

Autores como Bergman y Kiel [7], reportan una reduccién hasta del 90 % en la demanda
energética durante el molido del producto sélido de la torrefaccién. En estudios realizados
por Phanphanich y Sudhagar [32] se reportan mejoras considerables en la fluidizacién del
producto solido de torrefaccion molido, factor favorable para procesos de combustién con
carbojet [33] o de gasificacién en lecho fluidizado. En trabajos realizados por Bergman [34]
sobre el comportamiento hidrofébico del material sélido torrefacto, se reporta una reduccién
hasta del 25% en la capacidad de absorber humedad comparado con la biomasa sin tratar.
Esto facilita el almacenamiento del material solido torrefacto a nivel industrial, al reducir
sobrecostos en empaques o cubiertas en la zona de almacenamiento.
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El proceso de torrefaccién se ha investigado en diferentes areas de aplicaciéon industrial como
peletizacion, co-combustién; co-gasificacion o combustién directa [35]. La peletizacién del
material solido torrefacto tiene un alto interés tecnologico y econémico ya que al integrar
estas tecnologias es posible aumentar hasta 10 veces la densidad energética de la biomasa,
optimizando considerablemente su almacenamiento y transporte [12].

La tecnologia de torrefaccion cuenta con una alto potencial tecnolégico y econémico para su
implementacion en el sector palmicultor colombiano. En las siguientes secciones se presentan
los avances tecnologicos de esta tecnologia tanto a escala laboratorio como a nivel industrial.
Adicionalmente, se presentan estudios de torrefaccién de palma de aceite en el mundo, los
cuales permiten validar el potencial de la torrefaccién de residuos de palma de aceite en
Colombia.

2.2.1. Tecnologias de torrefaccion a escala laboratorio

Siendo la torrefaccion un proceso termoquimico, su caracterizacién en laboratorio presenta
retos y requerimientos similares a los observados en otras reacciones termoquimicas como
la pirolisis [36]. La Tabla 2-2 resume las propiedades més relevantes medidas en un anélisis
térmico con las técnicas, métodos e instrumentos de medicién més frecuentes [37].

En la literatura [39] se reportan algunos montajes experimentales de torrefaccién utiliza-
dos frecuentemente: micro-termobalanza (tamano de muestra inferior a 100 mg), macro-
termobalanza (tamano de muestra cercana a 1 g) y hornos tubulares o tube furnace (tamano
de muestra entre 1 y 100 g). Montajes experimentales como reactores de flujo de arrastre
(entrained flow reactor) o de lecho fluidizado no son frecuentemente utilizados para estudiar
la torrefaccién a escala laboratorio debido a las altas tasas de calentamiento (superiores a
100 K/min) [37].

Una termobalanza es el equipo utilizado para realizar un analisis termogravimétrico, el cual
permite realizar la medicién de tres propiedades simultaneamente: cambios de masa, tem-
peratura y cambios de temperatura [40]. La medicién de la masa se realiza mediante una
balanza de alta precision (balanza analitica o micro-balanza dependiendo del tamano de la
muestra). La muestra solida se retiene en un crisol el cual estd suspendido a la balanza. El
calentamiento se realiza en un horno o mufla, el cual puede ser programado con una rutina
de calentamiento deseada. La temperatura de la muestra es medida mediante uno o varios
termopares ubicados en un punto cercano a la muestra. La camara de calentamiento de la
termobalanza permite el flujo de gases o agentes de reaccién (argén, nitrégeno o COq para
el caso de torrefaccion).
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Tabla 2-2. Propiedades y técnicas utilizadas en un andlisis térmico [38]

/ TGA

(thermogravimetric analysis)

. Técnica .
Propiedad . / Método Instrumentos
abreviatura
. Curvas de andlisis de .
Temperatura | Termometria i - Termémetro o termopar
calentamiento y enfriamiento
Masa Termogravimetria | Andlisis termogravimétrico

Termobalanza

Diferencia de

Termometria

Andlisis térmico diferencial

Termobalanza

temperatura diferencial / DTA (differential thermal analysis)
Composicion de | Espectrometria de | Analisis de gases evolventes Espectrometro de masa,
gases gases / EGA (evolved gas analysis) cromatégrafo de gases,
Propiedades Anélisis termo - optométrico
,p . Termo- optometria P . Microscopio de estado caliente
opticas (thermo-optometric analysis)

Debido al tamano de la muestra y a la simultaneidad en el monitoreo de la masa y tem-
peratura, la termobalanza es ampliamente utilizada para evaluar la cinética de reaccién de
torrefaccién en régimen intrinseco (eliminando fendmenos de transporte de calor y masa en
el lecho) [39]. Sin embargo, el tamaifio de la muestra en estos equipos limita la caracteriza-
cion del material solido o de los productos liquido y gaseoso obtenidos en el proceso. Por
esta razén, diferentes autores también realizan experimentacion con montajes a escalas mas
grandes (normalmente con tamanos de muestra superiores a 5 g).

Un horno tubular (o tube furnace), es un reactor de permite realizar la torrefaccion de la
muestra mediante un calentamiento externo con mufla o resistencias eléctricas. Normalmen-
te se monitorea y controla la temperatura de la muestra durante la experimentacién asi
como el flujo de gases y agentes de reaccién; pero no se monitorea la masa de la muestra
en continuo (se realiza una medicién de masa inicial y final de cada producto). Los hornos
tubulares son utilizados frecuentemente en la torrefaccién a escala laboratorio debido a la
cantidad de material producido (en las diferentes fases de los productos), factor que facilita
su posterior cuantificacion y caracterizado mediante diferentes técnicas como cromatografia
de gases, espectrometria, u otras (ver Tabla 2-2).

En la literatura también se reporta el uso de un montaje tipo retorta, el cual es una varia-
cién de un horno tubular y esta estandarizado bajo la norma ISO 647 “Brown coals and
lignites - Determination of the yield of tar, water, gas and coke residue by low temperature
distillation” [41]. El uso de este montaje facilita la comparabilidad de resultados con otros
autores y centros de investigacion debido a que es una prueba estandarizada. EI montaje
consiste en un recipiente de aluminio o retorta donde se almacena una muestra de 50 g.
La retorta es calentada de acuerdo a un perfil de temperatura especificado por la norma.
Los volatiles generados son condenados en un erlenmeyer para su posterior caracterizacion y
al finalizar la prueba se realiza un control de la masa de carbonizado y liquidos generados [41].
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2.2.2. Tecnologias de torrefaccién a escala industrial

De acuerdo al World Bioenergy Association [42], la tecnologia de torrefaccién ha tenido un
rapido desarrollo de la etapa de investigacién y desarrollo a plantas comerciales. Se estima
una capacidad de produccién mundial cercana a 696 000 t/afo de material torrefacto. Los
mayores productores de material torrefacto en el mundo son: Paises Bajos, Reino Unido, Es-
tados Unidos, Suecia y Bélgica. La planta comercial de torrefaccion mas grande del mundo
pertenece a la empresa Topell Energy de Paises Bajos, con una capacidad instalada de 6,8
t/h de material torrefacto [43].

Parte de la tecnologia de torrefaccién a escala industrial ha sido desarrollada a partir de
reactores y equipos utilizados en procesos de pirolisis o secado. De acuerdo a Dhungana
[44], los reactores de torrefaccién a escala industrial se clasifican en funcién de su forma de
calentamiento en reactores de calentamiento indirecto y reactores de calentamiento directo.
En los reactores de calentamiento indirecto existe una barrera fisica que evita el contacto
del fluido caliente o la fuente de calor con la biomasa [45]. Por el contario, en reactores de
calentamiento directo el fluido de calentamiento entra en contacto con la biomasa, aumen-
tando la transferencia de calor con el lecho. En la Figura 2-3 se resumen las tecnologias de
torrefaccion a escala industrial en funcion del tipo de calentamiento.

Reactores de
torrefaccion

[
[ |

Calentamiento Calentamiento
directo indirecto

|
[ | |

Calentamiento Calentamiento Otros fluidos de Tornillo sin fin
libre de oxigeno bajo en oxigeno calentamiento

Augur

Horno rotatorio

Augur |

Lecho moévil | Lecho quidizado‘

Lecho fijo

Fluidizado

Lecho movil

Horno rotatorio Microondas

Flujo de arrastre

Figura 2-3. Clasificacion de tecnologias de torrefaccion a escala industrial en funcion del
tipo de calentamiento [44]. Reactor tipo Auger corresponde una variacién de
un reactor tubular con tornillo sinfin.

La tecnologia de torrefaccién més sencilla a escala industrial corresponde a reactores de le-
cho fijo. Estos reactores operan por calentamiento indirecto y en bache. Un reactor de lecho
fijo est4 compuesto por: un recipiente cilindrico o tambor (normalmente metélico) donde se
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deposita y calienta la materia prima; un sistema de calentamiento externo con quemadores
de gas o resistencia eléctrica; y una chimenea utilizada para liberar los gases del proceso.
El mayor inconveniente de los reactores de lecho fijo son los altos gradientes de tempera-
tura dentro del reactor, factor que reduce considerablemente la homogeneidad del producto
solido. Por esta razén, algunos equipos cuentan con un sistema de agitacion o rotacion del
tambor. Su facil operacién y bajo costo facilita su amplio uso en procesos de tostado de café
y otros procesos industriales de baja productividad.

Un reactor de torrefaccion de lecho mévil es similar al utilizado en procesos de pirolisis o
gasificacion a escala industrial. Estos reactores operan por calentamiento directo en conti-
nuo, alimentados mediante dosificadores en la zona superior y calentando el producto a lo
largo del reactor hasta la recepcién del material torrefacto en la zona inferior (Downdraft
Reactor) [46]. Actualmente, empresas como Airex de Canadd, Bioenergy Development and
Products de Escocia, el ECN - Energy Resourse Center of Netherlands de Paises Bajos y
New Earth Renewable Energy Fuels de Estados Unidos utilizan esta tecnologia [44].

La tecnologia de tornillo sin fin es quizas la mas utilizada en proyectos a escala piloto, ya
que permite controlar facil y precisamente las variables del proceso de torrefaccion. Esta
tecnologia opera por calentamiento directo o indirecto y el movimiento de las particulas
dentro del reactor se realiza mediante el uso de tornillos sin fin. La mayor desventaja de
estos equipos es su baja productividad a nivel industrial. Actualmente empresas como New
Biomass Energy de Estados Unidos, Biomass Technology Group, BioLake B.V. y FoxCoal
B.V. de Paises Bajos aplican esta tecnologia en escala piloto debido a su baja productividad.

Los hornos rotatorios son un tipo de reactor por calentamiento directo o indirecto frecuente-
mente utilizado en proyectos a escala comercial debido a la alta homogeneidad del producto
torrefacto. En estos equipos la transferencia de calor y el movimiento de las particulas aumen-
ta mediante la rotacién axial de un tambor, el cual cuenta con un sistema de calentamiento
externo normalmente con quemadores de gas o de biomasa [47]. Actualmente, empresas co-
mo Atomsclean SA de Suiza, Heyl and Patterson de Paises Bajos, Bio Energy Development
de Suecia aplican esta tecnologia a escala comercial [44].

La seleccion de una tecnologia de torrefaccion a escala industrial es un proceso complejo
debido a la poca experiencia previa sobre este proceso a escala industrial. Duhngana et al. [45]
reportan estudios de torrefaccién a escala piloto comparando la calidad del producto torre-
facto con diferentes reactores. Segun este estudio, bajo las mismas condiciones de operacién
el rendimiento energético del material torrefacto reportado en hornos rotatorios es mucho
menor al de reactores con lecho fluidizado, pero mayor al reportado para reactores de lecho
fijo o lecho mévil [35].
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2.2.3. Torrefaccion de residuos de palma

La torrefaccién de biomasa ha sido estudiada con una amplia variedad de residuos agroin-
dustriales y maderables. Sin embargo, la literatura referente a torrefaccién de residuos de
palma de aceite es limitada. Los autores més relevantes en la torrefaccion de residuos de
palma de aceite son Uemura et al. [8], Poudel et al. [48] y Chew et al. [49], quienes han
realizado estudios de torrefaccién con tusa, fibra de mesocarpio y cuesco de Elaeis guineensis
de origen malasio.

La literatura disponible sobre torrefaccién de residuos de palma de aceite de especies co-
lombianas es més limitada. Solo autores como Granados et al. [9] y Talero et al. [10] han
reportados estudios previos de torrefaccién con variedades colombianas de palma de aceite.
La Tabla 2-3 resume los resultados méas relevantes en estudios previos de torrefaccion de
palma de aceite a nivel mundial.

Dentro de los parametros evaluados en la literatura, se realiza una extensa investigacion
sobre el efecto de la temperatura de torrefaccién en casi todos los estudios. Autores como
Poudel et al. [48] y Chew et al. [49] evalian el efecto del tiempo de residencia y la tasa de
calentamiento en el rendimiento mésico y energético del producto sélido. Uemaru et al. [50]
presenta varias publicaciones sobre el efecto de la atmosfera de torrefaccién con nitrégeno,
COy y mezcla aire y CO,. En estos estudios se reporta que la presencia de oxigeno en la
reaccion de torrefaccion disminuye hasta en un 10% el rendimiento mésico de la tusa, la
fibra y el cuesco torrefacto [50].

Referente a la caracterizacién de los productos de torrefaccién, todos los autores reportan
el andlisis elemental y el rendimiento masico del producto sélido. Propiedades del producto
solido como su caracterizacion proxima, poder calorifico o rendimiento energético son eva-
luadas en trabajos donde el tamano de la muestra es superior a 5 g. Pocos autores realizan
la caracterizacion de los productos liquido y gaseoso.

Talero et al. [10] realizan estudios previos de torrefaccién de residuos colombianos de tusa
y fibra, reportando una extensa caracterizacion de los productos sélido, liquido y gaseoso
como la composicion de gases, el contenido de agua en compuestos organicos liquidos y el
balance de energia de los productos del proceso (resultados de publicacién diferentes a los
reportados en el presente documento). Sin embargo, no se reporta informacién experimental
sobre el efecto de la tasa de calentamiento o del tiempo de residencia.



Tabla 2-3. Resumen de autores y literatura de torrefaccion de palma de aceite.

Parametros experimentales

Rangos
Autor Orlge_n Re_SIduos / Montaje Tamafio temperatura Tlempos%e Tasa (!e ) Propled!ades Fuente
especie biomasa muestra de torrefaccion | calentamiento Gas inerte caracterizadas
torrefaccion
g °C min K/min
Composicién proximay
. ) } Nitrégeno, elemental sélidos, HHV, [8], [51],
Uemura et al. Malasia Tusa, fibra y Horno tubular 6 220 - 250 30 10 COg, aire con rendimiento masico y [50], [52],
cuesco 300 o N
CO2 energético, caracterizacion [53]
gases
Composicién préoximay
Poudel et al. Malasia Tusa, fibray Horno tubular 20 250-300- 0-50 10-20-30 Nitrégeno eleme.ntzlil SOth,S'.HHV' [48]
cuesco 350 rendimiento masico y
energético
) Rendimiento maésico,
Chew etal. Malasia Tusa, fibra y Termobalanza 10 mg 220-250- 5 horas 25 Nitrégeno cinética de reaccion, [49]
cuesco 270-300 . )
microscopia SEM, DTG
. Rendimiento masico,
Granados et Fibra de composicién elemental
al. Colombia | palma, raquis Termobalanza 10 mg 250 30 10 Nitrégeno s6lidos, HHV, balance [9]
banana y otros . .
energia y exergia
Composicién proximay
elemental sélidos, HHV,
Taleroetal. | Colombia | Tusayfibra | lermobalanza | ;.. 220-270 30 10 Nitrégeno rendimiento mésico y [10], [11]
y retorta energético solido, liquido y
gases, caracterizacion gases
y liquidos
250 - 275 - Composicién proximay
Chenetal. | Malasia | FPradepaima iy, o bular 10 300 - 325 - 60 30 Nitrégenoy | elemental sélidos, HHY, [54], [55]
y eucalipto 350 aire rendimiento masico y
energético.
Composicién proxima y
Shariff et al. Malasia Tusa de palma | Horno tubular 100 550 60 5 Nitrégeno elemental s6lidos, [22]

rendimiento masico,
microscopia SEM, DTG
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De acuerdo a Uemaru et al. [8] y Talero et al. [10], se observa una mayor reactividad de
la tusa en los rangos de 250 °C a 270 °C, mientras residuos como fibra y cuesco son menos
reactivos en este rango. El material torrefacto a partir de tusa de palma de aceite también
reporta un mayor poder calorifico (cercano a 24 MJ/kg en condiciones de torrefacciéon a
270 °C, 30 min y 10 K/min). Autores como Chew et al. [49] y Uemura et al. [52] reportan
pardametros cinéticos de torrefacciéon de tusa, fibra y cuesco a partir de andlisis termogra-
vimétrico, concluyendo que la tusa también presenta la mayor velocidad de reaccion durante
la torrefaccién (comparada con la torrefaccion de fibra y cuesco).

Autores como Granados et al. [9], Chen et al. [54] y Shariff et al. [22] realizan un andlisis
masico y energético de los productos del proceso de torrefaccién de fibra de palma de aceite
con otros residuos como cascara de banano, bagazo de cana, cascarilla de arroz y eucalipto.
Estos estudios concluyen que la fibra torrefacta presenta el menor incremento de su poder
calorifico y un rendimiento masico y energético intermedio, comparado con los demas resi-
duos evaluados.

Aunque la informacion disponible en la literatura abarca buena parte de los parametros del
proceso y se realiza una caracterizacién del producto solido de torrefaccion de tusa y fibra de
palma de aceite, no se cuenta con informacion extensa sobre las caracteristicas fisicoquimicas
de los productos liquido y gaseoso. Tampoco se realiza un estudio detallado sobre el efecto
de los parametros del proceso en estos productos. Finalmente, no se cuenta con informacién
sobre el efecto del tiempo de retencién o la tasa de calentamiento para especies colombianas
de palma de aceite.

2.3. Metodologia de investigacion

La informacion sobre la torrefaccion de tusa y fibra de variedades colombianas de palma
de aceite es limitada, por lo que es necesario realizar una comprobacién experimental del
comportamiento de estos residuos a escala laboratorio.

El objetivo general de la investigacion es “evaluar el comportamiento de la tusa y la fibra de
variedades colombianas de palma de aceite (Elaeis Guineensis) en un proceso de torrefaccion
a escala de laboratorio variando los pardametros del proceso y evaluando su influencia en las
propiedades fisicoquimicas de los productos obtenidos”.
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Los objetivos especificos de la investigacion son:

= Realizar la caracterizacion fisicoquimica de la tusa y la fibra de palma de aceite previo
a la torrefacciéon.

= Disenar y llevar a cabo un plan experimental de torrefaccion de tusa y fibra de palma
de aceite en termobalanza que permita determinar la cinética de reaccion del proceso
en régimen intrinseco (con fendmenos de transporte minimizados).

= Disenar y llevar a cabo un plan experimental de torrefaccion de tusa y fibra de palma
de aceite en una retorta, el cual permita determinar el balance maésico y energético del
proceso asi como la caracterizacién fisicoquimica de los productos obtenidos.

» Generar un criterio técnico sobre la posibilidad de aplicar un proceso de torrefaccion
a la tusa y la fibra de palma de aceite mediante la comparacién de las caracteristicas
de dichos residuos sin torrefactar y torrefacto, identificando las condiciones operativas
en las que se obtienen las mejores propiedades para su aprovechamiento energético.

La metodologia de investigacion se presenta en la Figura 2-4 y consta de cinco fases: Prepa-
racion, caracterizaciéon de residuos, pruebas en termobalanza, pruebas en retorta y analisis
de resultados.
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Figura 2-4. Diagrama de flujo de la metodologia de investigacion



3. Fundamentos teoricos de la
torrefaccion

En el presente capitulo se exponen los fundamentos tedricos de la torrefaccién. Se inicia con
la explicacién de la transformacién termoquimica de la biomasa durante el proceso. Se pre-
sentan los productos y parametros de la torrefacciéon de acuerdo a la literatura y se expone
el balance de masa y energia del proceso. La tltima seccion presenta los modelos cinéticos
de torrefacciéon utilizados en la literatura. Previo al desarrollo del capitulo, es necesario de-
finir algunos fundamentos y parametros de rendimiento utilizados en la literatura para la
presentacion de resultados experimentales.

Los datos reportados en la literatura se presentan en las bases: como se determina (ad), base
seca (db) y base seca libre de ceniza (daf ), las cuales se esquematizan en la Figura 3-1 [10]. La
base como se determina (ad) corresponde a las caracteristicas de la biomasa o los productos
de la torrefaccion incluyendo todos los componentes presentes en el momento de la carac-
terizacién. La base seca (db) corresponde a la composicién de la biomasa o del respectivo
producto eliminando su humedad. Finalmente la base seca libre de ceniza (daf) corresponde
a la composicion sin humedad y ceniza. El procedimiento de célculo para las diferentes bases
se realiza de acuerdo a la norma ASTM D3180 “Standard Practice for Calculating Coal and
Coke Analyses from As-Determined to Different Bases”.

Biomasa
Humedad Materia .
L. Ceniza
total orgdnica
) ) daf
Base seca libre de ceniza ,
Base seca
. ad
Como se determina

Figura 3-1. Esquematizacién de las bases utilizadas los resultados experimentales: (ad) -
Como se determina, (db) - Base seca, (daf) - Base seca libre de ceniza [10].
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Los parametros de rendimiento del proceso mas utilizados en la torrefaccion para determinar
el grado de conversién térmica del producto sélido son: el rendimiento de masa - yy; (mass
yield); y el rendimiento de energia - yg (energy yield) [34]. El rendimiento mésico y energético
del producto sélido se definen como la relacién entre la masa y la energia final del carbonizado
respecto a la masa y energia inicial de la biomasa, respectivamente. Estos parametros se
presentan en las Ecuaciones 3.1 y 3.2.

Myiorr
af — = Wdaf,car 3-1
YM . daf (mBM)daf daf,carb ( )
Y _ ( mtor'rLH‘/torr ) =y (LH‘/tm"r ) (3_2>
BT =\ mpm LHVea ) oy I\ LHVar ) 4oy

3.1. Transformacion termoquimica de la biomasa durante
la torrefaccion

El proceso de transformacién termoquimica de la biomasa durante la torrefaccion es un me-
canismo complejo en el cual ocurren una gran variedad de reacciones quimicas y cambios
estructurales altamente dependientes de la composiciéon de la materia a reaccionar y de la
temperatura del proceso [7]. La biomasa estd compuesta por células y tejidos vegetales los
cuales presentan una estructura celular compleja y desempenan un papel fundamental en el
crecimiento de la planta [56]. Las células estdn recubiertas por una serie de capas flexibles
denominadas pared celular primaria y pared celular secundaria, las cuales estan compuestas
de una amplia variedad de polimeros como aziicares, resinas y grasas.

Estos polimeros pueden agruparse dependiendo de su funcién en la pared celular y de su
composicién quimica en tres compuestos mayoritarios: celulosa, hemicelulosa y lignina [31].
La celulosa es un polimero formado por moléculas de glucosa y es el constituyente principal
de las células vegétales (entre el 40 y 50 % de la biomasa). La hemicelulosa es un polisacari-
do que recubre la superficie de las fibras de la celulosa. Estd compuesto por varios tipos
de monémeros (principalmente xilosa, glucuronoxilano y arabinoxilano) y permite el enlace
con la pectina (heteropolisacdrido encargado de regular el pH). La lignina es un polimero
fendlico reticulado que proporciona la rigidez de la pared celular y asegura la proteccién
contra agentes atmosféricos. El contenido de hemicelulosa en la biomasa oscila entre el 20 y
40 %, mientras el contenido de lignina oscila entre el 5 y 30 % [31].

De acuerdo a Tumuluru et al. [7], la torrefaccién es un proceso que puede dividirse en 4
etapas principales: pre secado o secado no reactivo, secado reactivo, secado destructivo y en-
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friamiento. La Figura 3-2 presenta la forma cémo reaccionan los componentes estructurales
(celulosa, hemicelulosa y lignina) y las demds sustancias presentes en la biomasa (humedad,
extractivos y cenizas) durante estas etapas. Los limites presentados en dicha figura pueden
variar en funcién de la biomasa. El secado no reactivo, corresponde a la primera etapa del
proceso y se divide en dos grupos principales: secado de humedad superficial (50 °C a 100 °C);
y secado total y suavizado de lignina (100 °C a 150 °C). En la etapa de secado superficial la
biomasa pierde principalmente agua y se genera un efecto de perdida de volumen (encogi-
miento del lecho).

A temperaturas entre 100 °C y 150 °C, la lignina se fluidiza y suaviza, generando un punto
optimo para realizar procesos de densificacion como peletizado o briqueteado. En esta etapa
no se generan emisiones considerables de sustancias quimicas (volatilizacién de cantidades
insignificantes de terpenos). En la etapa de secado reactivo (rango de temperaturas entre
150 °C y 200 °C), inicia el proceso de despolimerizacién de la hemicelulosa a causa de las
reacciones quimicas que ocasionan el rompimiento de enlaces hidrogeno - carbono. En esta
etapa inicia la deformacién de la estructura celular de la biomasa. A causa de las bajas
temperaturas, gran parte del material volatilizado se re-condensa, depositandose y reaco-
modandose en la estructura sélida. En el secado reactivo y etapas posteriores, la biomasa
pierde la capacidad de retener agua si se humecta nuevamente.

En la etapa de secado destructivo (de 200 °C a 300 °C), se acelera la degradacién de la
hemicelulosa, generando la carbonizacion y devolatilizaciéon de la biomasa y ocasionando
una completa destruccion de la estructura celular y su naturaleza fibrosa. El material solido
cambia su coloracién a tonos méas oscuros debido al aumento en el contenido de carbono.
La mayoria de los compuestos organicos liquidos y gases de torrefaccién se generan en esta
zona. Se realiza el rompimiento de la mayoria de los enlaces C-C y C-O de la hemicelulosa,
generando productos quimicos hidréfilos, acidos carboxilico, alcoholes, aldehidos, éter y gases

como CO, CO, y CHy.

Previo a 250 °C la pérdida de masa es minima, a causa de la limitada devolatilizacion y
carbonizacion de la hemicelulosa; después de los 250 °C, la hemicelulosa se descompone rapi-
damente en productos liquidos y gases. La celulosa y la lignina presentan valores limitados de
depolimerizacion y devolatilizacion. Si el producto sdlido sigue calentandose a temperaturas
superiores a 300 °C la pérdida de masa aumenta dramaticamente, disponiendo gran parte de
la energia inicial de la biomasa en los productos liquidos y gaseosos. De acuerdo al analisis
termogravimétrico de la Figura 3-2, la hemicelulosa es el componente estructural con mayor
pérdida de masa en el rango de temperatura de la torrefaccion, seguido de la celulosa y la
lignina.
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Figura 3-2. Evolucion de descomposicién de biomasa en funcién de la temperatura en eta-
pas de secado no destructivo, secado destructivo y secado reactivo. Analisis
termogravimétrico de celulosa, hemicelulosa, lignina y biomasa con contenidos
iguales de componentes estructurales. Modificado de Tumuluru et al. [7].

Estudios de torrefaccién realizados por Peldez et al. [57], reportan la transformacién de la
estructura celular de la biomasa mediante microscopia SEM. Los resultados son resumidos en
la Figura 3-3. En este estudio se evalia la morfologia de las células de la biomasa (pino pon-
deroso) y del material torrefacto a diferentes temperaturas de torrefaccién (225 °C a 325 °C),
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explicando la forma como colapsa su estructura celular al aumentar la temperatura de torre-
faccion. En la microscopia a 105 °C, se observa que la superficie interna de la pared celular es
lisa (flecha A) ademéds de una pequena separacién o desprendimiento entre la pared celular
y la lamela (estructuras en forma de disco presentes en el tejido y la célula) debido al secado
de la biomasa (flecha B).

Al aumentar la temperatura a 225 °C se observa un desprendimiento considerable de la pa-
red celular con la lamela (flecha C). Adicionalmente se observan superficies esféricas sobre
la pared celular (flecha D), debidas a la fluidizacién y al goteo de la lignina por fuerzas hi-
drofébicas o efectos de capilaridad. Cuando se torrefacta a 275 °C, se observa una reduccion
considerable del espesor de la pared celular como resultado de reacciones de devolatiliza-
cién (flecha E). Esta reduccién del espesor y la simultdnea degradacién de la celulosa y
hemicelulosa, conlleva al colapso de algunas paredes celulares (flecha F).

Material seco a 105 °C Torrefacto a 225 °C Torrefacto a 275 °C Torrefacto a 325 °C

Escala 20 - 50 um

Escala 3 - 10 um

Figura 3-3. Microscopia SEM de seccion transversal de pino torrefacto en funcion de la
temperatura. Modificado de Peldez [57]. Observaciones: A - superficie interna
de pared celular lisa; B - separacion ligera entre pared celular y lamela; C - se-
paracion acentuada entre pared celular y lamela; D - superficies esféricas sobre
pared celular; E - Reduccion de la espesor de pared celular; F - colapso leve de
estructura celular; G - aglomeracion de liquidos de lignina; H - colapso subs-
tancial de estructura celular; I - material superficial de pared celular altamente
lignificado.
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También se observa a 275 °C un goteo y recondensacién de lignina (flecha G), la cual no
ha sido volatilizada completamente pero fluye y se almacena en algunas zonas de la pared
celular. Al aumentar la temperatura a 325 °C, se acelera la volatilizacion de las diferentes
estructuras de la biomasa. Esto ocasiona el colapso stbito de las paredes celulares observadas
(flecha H). Adicionalmente, la superficie de la pared celular presenta un alto contenido de
lignina que no ha sido degrada térmicamente (flecha I). Peldez no reporta la microscopia
SEM a 350 °C, sin embargo hace la aclaracién que a esta temperatura se observa una es-
tructura mas similar a un carbonizado que a una biomasa sin tratar.

3.2. Productos de la torrefaccion

En el proceso de transformacién termoquimica de la biomasa se generan unos productos
como resultado de las reacciones de descomposicién, devolatilizacion y recondensacion. Estos
productos se pueden agrupar en tres fases: Producto solido o material sélido torrefacto,
producto liquido o volatiles condensables y producto gaseoso o volatiles no condensables
[7, 29, 28]. La Figura 3-4 presenta el balance de masa del proceso de torrefaccién mediante
un diagrama Sankey. Al proceso de torrefaccién ingresa biomasa con humedad y cenizas. A
medida que se realiza el calentamiento de la biomasa con las condiciones de torrefaccién se
generan los productos en diferentes fases.

H20 Acidos, alcoholes,
furanos, cetonas,
terpenos, fenoles. Hz, €O, CO2, CH4,
CxHy, tolueno,
benceno.
H20
Humedad biomasa H20 biomasa
Producto —
Liquido Compuestos Orgdnicos
:5 H20 pirolisis
Q Product
Q rogucto Gases permanentes Estructura de
. [e] Gaseoso ..
Biomasa daf “a azucares originales
R Estructura de
Qo azucares
L . .
Prodycto Material solido torrefacto modificadas,
Solido y Nuevas
- - estructuras
Cenizas Cenizas poliméricas

Figura 3-4. Balance de masa en forma de diagrama de Sankey para la torrefaccion de bio-

masa (elaborado a partir de informacién presentada en [58] y datos propios).
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Los productos en fase solida corresponden al material solido torrefacto y ceniza [59]. La ceni-
za estda compuesta de minerales como SiO,, TiOy, AlyO3, KoO y Fey O3 [60]. La ceniza no se
considera reactiva en las temperaturas de torrefaccién [61]. El material solido torrefacto esta
compuesto por estructuras de azicar modificados y nuevas estructuras poliméricas libres de
agua [58]. De acuerdo a Tumuluru et al. [7] y Peldez et al. [57], el contenido de carbono y
nitrégeno presente en el material sélido torrefacto es mayor comparado con el presente en la
biomasa, pero el contenido de hidrogeno y oxigeno disminuye. El material solido torrefacto
también contiene una menor cantidad de material volatil.

Los productos en fase liquida corresponden a la humedad inicial de la biomasa (HaOpiomasa ),
compuestos organicos y agua generada en las reacciones de pirolisis durante la torrefac-
cién (HaOpiroiisis)- Los compuestos organicos generados en la torrefaccién son principalmen-
te hidrocarburos oxigenados como édcido acético (CoH403), dcido formico (CHy05), furfural
(CsH402), metanol (CH40), acido lactico (C3HgO2) y fenol (C¢HgO) [58]. Los productos en
fase gaseosa corresponden a compuestos quimicos no condensables a temperatura ambiente
tales como diéxido de carbono CO,, mondxido de carbono CO y en menores proporciones
trazas de hidrogeno Hy, metano CHy, tolueno y benceno ademaés de pequenas cantidades de
hidrocarburos més pesados como propano y butano [7] .

3.3. Parametros de la torrefaccion

De acuerdo a Tumuluru et al. [7] y Bergman et al. [34], los pardmetros de la torrefaccion
se dividen en dos grupos principales: parametros referentes al proceso como la temperatura
de torrefaccién (Ty..), el tiempo de residencia (#,,), la tasa de calentamiento (dT/dt),
la atmosfera utilizada; y parametros referentes a la caracteristicas iniciales de la biomasa
como su humedad, composicién quimica (elemental, proxima y estructural) y su tamano de
particula.

3.3.1. Parametros operativos de la torrefaccion

La Figura 3-5 presenta una secuencia tipica de calentamiento durante la torrefaccién de
biomasa donde se evidencian los parametros operativos del proceso y se reporta la corres-
pondiente pérdida de masa solida y generacion de gases y liquidos durante el proceso. De
acuerdo a Janssen [62], la torrefaccién presenta tres zonas de calentamiento: pre-secado, zo-
na de aumento de temperatura y zona de sostenimiento de temperatura. El pre-secado se
realiza para eliminar la humedad inicial de la biomasa. La zona de aumento de temperatura
inicia después del pre-secado y termina cuando el tiempo de residencia es cero (#, = 0).
En esta zona la biomasa es calentada con una tasa de calentamiento (d7/dt) definida hasta
la temperatura 7T}.,.,.. La zona de calentamiento a temperatura constante inicia en el instan-
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hasta la zona de enfriamiento donde la biomasa es enfriada hasta temperatura ambiente.

Secuencia tipica torrefaccion y distribucion productos
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Figura 3-5. Secuencia de calentamiento tipica durante la torrefaccion de biomasa y anali-
sis termogravimétrico de productos sélido, liquido y gaseoso. Temperatura de

torrefaccion (Tior), €l tiempo de residencia (t,-+) y la tasa de calentamiento
(dT/dt). Modificado de Bergman [34].

De acuerdo a Bergman et al. [34] y Tumuluru et al. [7], la temperatura de torrefaccién ( Tyop)
es el parametro operativo mas influyente durante la torrefaccion. La temperatura es una me-
dida de la energia disponible en el proceso para que la biomasa reaccione. Al aumentar la
temperatura de torrefaccion aumenta la energia disponible. Por esta razén el aumento en
la temperatura del proceso aumenta la degradacién térmica de la biomasa y disminuye la
cantidad de material s6lido. Al aumentar la temperatura la cantidad de producto liquido y
gases aumenta.

El tiempo de residencia (#,,.) corresponde al tiempo en el que la materia prima es mantenida
a la temperatura Ti,... Segin Peldez et al. [57] y Stelt et al. [29] al incrementar el tiempo
de torrefaccién aumenta la degradacién térmica de la biomasa y la generacién de productos
liquidos y gaseosos. En la Figura 3-6 se presenta el efecto de la temperatura de torrefaccién
y el tiempo de residencia en los productos sélido, liquido y gaseoso durante la torrefaccién
de leucaena, utilizando nitrégeno como gas inerte y una tasa de calentamiento de 10 K/min.
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Figura 3-6. Efecto de la temperatura de torrefaccion y tiempo de residencia en la torrefac-
cion de leucaena en las fracciones mésicas de productos de torrefaccién. Torre-
faccion a 10 K/min con nitrégeno. Modificado fuente de Wannapeera [63].

La temperatura de torrefacciéon ocasiona incrementos considerablemente en la degradacién
térmica de la biomasa (reduciendo la cantidad de material sélido y aumentando la cantidad
de compuestos organicos, agua de pirolisis y gases como CO y COs). Este mismo comporta-
miento es observado al aumentar el tiempo de residencia. Sin embargo, es necesario calentar
la biomasa durante aproximadamente 15 horas para observar la misma reduccion en la can-
tidad de material solido variando la temperatura de 200 a 275 °C [63].

La tasa de calentamiento (d7/dt) es un pardmetro operativo que presenta un efecto més com-
plejo durante la torrefaccién [39]. Poudel et al. [48] y Janssen [62] concluyen que el efecto de
la tasa de calentamiento es proporcional a la suma de los efectos parciales en la zona de au-
mento de temperatura y la zona de sostenimiento de temperatura. Segin Goémez et al. [25],
durante la zona de aumento de temperatura el incremento en la tasa de calentamiento oca-
siona una mayor produccién de liquidos y la reduccién de producto sélido.

Segun Blasi y Lanzetta [39], en la zona de mantenimiento de la temperatura la velocidad
de reaccién es mas dependiente de la cantidad de biomasa disponible para reaccionar en el
instante f,,., = 0 min. La Figura 3-7 presenta resultados TGA de torrefaccién con pino a
275 °C durante 60 min a diferentes tasa de calentamiento: 5 K/min, 15 K/min y 35 K/min
(62].
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Figura 3-7. Efecto de la tasa de calentamiento en el comportamiento de pérdida de masa
mediante andlisis termogravimétrico. Torrefaccién de Pino a 275 °C con tiem-

po de residencia de 60 minutos con nitrogeno como gas inerte. Modificado de
Janssen [62].

En la zona de aumento de temperatura (., < 0), al incrementar la tasa de calentamiento
aumenta la velocidad de reaccién y se reduce la cantidad de sélido en el instante #,,, = 0.
Esta observacién es acorde con la informacién presentada por Gémez et al. [25]. Cuando
inicia la zona de mantenimiento de la temperatura (., > 0), las muestras con baja tasa de
calentamiento cuentan con una mayor cantidad de masa para reaccionar (en t,» = 0 min)
y la velocidad de reaccién es mayor en esta etapa. Esto ocasiona que el menor rendimiento
maésico registrado (en t,,,» = 60 min) sea para el experimento con 15 K/min.

La atmosfera de reaccién utilizada durante la torrefaccién segin Lu et al. [55] y Eseltine et
al. [64] se divide en: gases inertes como argén o nitrégeno; gases no inertes como COsq, HyO,
O, y gases de torrefaccién (mezcla de COy y CO con compuestos orgénicos generados en el
mismo proceso). De acuerdo Eseltine et al. [65] la torrefaccién de biomasa con gases inertes
como argdn o nitrégeno no reporta una diferencia significativa entre gases. El nitrégeno es
el gas inerte mas utilizado en la literatura para realizar torrefaccién a escala laboratorio.

Segin Bach et al. [66] la torrefaccién con gases no inertes ocasiona un aumento en la velocidad
de reaccién y un menor rendimiento masico del producto sélido debido a posibles reacciones
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de oxidacién adicionales a las de pirolisis. La Figura 3-8 presenta el efecto de la atmosfera de

reaccién en el rendimiento masico de los productos para la torrefaccién de cuesco de palma
con nitrégeno, diéxido de carbono y oxigeno [67].
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Figura 3-8. Efecto de atmosfera de reacciéon en productos de torrefaccién de cuesco de
palma a 250 °C - 30 minutos - 10 K/min [67].

El uso de altas concentraciones de didéxido de carbono en la torrefaccién ocasiona una reduc-
cién en el producto sélido y un aumento en la cantidad de gases generados. La torrefaccién
en presencia de oxigeno ocasiona un aumento en los productos liquidos y una reduccién en el
producto sélido. Bach et al. [66] también realiza pruebas de torrefaccién con vapor de agua
como atmésfera, concluyendo que este gas también ocasiona un aumento en la velocidad de
reaccién.

3.3.2. Propiedades de la biomasa

Las propiedades termoquimicas de la biomasa (composicién estructural, elemental y proxi-
ma) varian considerablemente dependiendo del tipo de planta, caracteristicas taxondmicas
y origen. Estas variaciones afectan la forma como reacciona cada biomasa durante la torre-
faccion, modificando tanto la velocidad de reaccién como la proporcion de productos soélido,
liquido y gaseoso. La Figura 3-9 resume el andlisis termogravimétrico de la torrefaccién de
diferentes tipos de biomasa a 250 °C durante 60 min con una tasa de calentamiento de
10 K/min y nitrégeno como gas inerte [9].
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Figura 3-9. Comportamiento de diferentes biomasas con las mismas condiciones de torre-
faccion a 250 °C - 60 min - 10 K/min - Ny. Modificado de Granados [9].

De acuerdo a Granados et al. [9], es posible observar diferencias en el rendimiento masico
hasta del 20 % solo variando el tipo de biomasa. Residuos como la fibra de palma y el café
son mas reactivos que la cascarilla de arroz o la cana de aztucar. Estudios realizados por Peng
et al. [68] concluyen que los residuos maderable presentan un mayor rendimiento maésico y
energético comparado con residuos agroindustriales, debido al mayor contenido de lignina y
celulosa en las primeras materias primas [34].

La humedad inicial de la biomasa es una propiedad que varia considerablemente dependien-
do del tipo de biomasa. Residuos agroindustriales como la tusa de palma o las céscaras de
platano presentan valores de humedad superiores al 50 %, mientras residuos maderables co-
mo madera de haya o el aserrin presentan valores normalmente inferiores al 25 % [23]. La
variacién en el contenido de humedad inicial en la biomasa afecta principalmente la deman-
da energética del proceso, ya que se requiere de una mayor energia para evaporar agua y
garantizar que la biomasa alcance las temperaturas deseadas [69]. Durante la experimenta-
cién en laboratorio, la humedad de la biomasa es evaporada del producto sélido en la etapa
de pre-secado (segin la Figura 3-5) y no se considera influyente durante las reacciones de
torrefaccion [70].

De acuerdo a Baerns [71] y Fogler [72], el tamano de particula de la biomasa afecta la ve-
locidad de reaccién al modificar las condiciones de transferencia de calor y de masa tanto
en el lecho como dentro de la particula. En reacciones como la torrefaccion, al disminuir el
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tamano de particula de la biomasa aumenta la velocidad de reacciéon y disminuye el rendi-
miento mésico final de la fase sélida [71]. En la Figura 3-10 se presenta este comportamiento
reportado por autores como Basu [73] y Anca y Zobel [74].
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Figura 3-10. Efecto del tamano de particula en el rendimiento mésico, energético y poder
calorifico del producto sélido durante la torrefaccién de madera de dlamo a
250 °C - 60 min - 40 K/min con nitrégeno como gas inerte. Modificado de
Basu [75].

Segun Basu [75], la torrefaccién con tamanos de particula mayores a 5 mm aumenta hasta un
10 % el rendimiento maésico del producto solido comparado con tamafios de particula inferio-
res a 5 mm. Al utilizar tamanos de particula cercanos a 65 mm se reduce significativamente
la velocidad de reaccién debido a fenémenos de difusion, ocasionando un rendimiento masico
hasta 30 % mayor que el observado sin fenémenos de transporte o reacciones secundarias.

3.4. Balance de masa y energia de la torrefaccion

De acuerdo a los productos presentados en la Figura 3-4 y a los parametros de la torrefac-
ciéon, es posible formular un balance de masa y energia del proceso. La Tabla 3-1 resume un
balance de masa y energia reportado por Stelt et al. [29], para la torrefaccién de cedro a
250 °C y 300 °C durante 30 min con una tasa de calentamiento de 10 K/min.

En los rangos de operacion de la torrefaccién la cantidad de producto solido oscila entre el
86 % y 66 %, de producto liquido entre 9 % y 28 % y de producto gaseoso entre 3% y 5 %. El
producto sélido contiene la mayor cantidad de energia inicial de la biomasa (entre el 96 % y
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Tabla 3-1. Balance de masa y energia productos de torrefaccién cedro [29] .

| Temperatura torrefacciéon 250°C 300 °C
Masa Energia Masa Energia

Unidad % m/m bm db KkJ/Kg bm db % W /W bm db K] /Kg bm db

e Material sélido torrefacto 85,90 16883 65,50 14067
Z g| Cenizas 1,30 0 1,30 0
2% Total solido 87,20 16883 66,80 14067
Agua pirolisis 5,70 0 6,60 0

g o Acido acético 2,10 300 7,20 1001
.§ :E Otros compuestos organicos 1,80 258 14,20 2280
£ g Total liquidos 9,60 558 28,00 3281
Didxido de carbono 2,84 0 3,89 0
Monoéxido de carbono 0,30 30 1,20 121

g o| Hidrogeno 0,01 1 0,03 1
2 8| Metano 0,05 0 0,08 2
&8 Total gases 3,20 31 5,20 124

65 % de la energia inicial de la biomasa), mientras los compuestos organicos contenidos en
el producto liquido y el monéxido de carbono con otros gases contienen entre el 3% y 30 %
de dicha energia.

Tanto la biomasa como los productos de torrefaccién pueden ser caracterizados mediante
diferentes técnicas que permiten cuantificar: sus elementos quimicos mayoritarios (carbono,
hidrogeno, nitrégeno, oxigeno y azufre), su composicién estructural (contenido de celulosa,
hemicelulosa y lignina), su composicién proxima (contenido de carbono fijo, material volatil,
ceniza y humedad) o sus compuestos quimicos (azucares, aceites, dcidos o moléculas mas
pesadas). El balance de masa de la torrefaccién evaluando la composicién préxima de la
biomasa y los componentes mayoritarios de los productos del proceso es presentado en la
Figura 3-11.

La biomasa estda compuesta por cantidades iniciales de humedad, material volatil, carbono
fijo y cenizas. Durante la torrefaccion, la cantidad de ceniza presente en la biomasa no reac-
ciona y se conserva en el producto sélido. Una pequena cantidad del carbono fijo presente en
la biomasa reacciona durante la torrefacciéon y por esta razén gran parte de este componente
permanece en el producto sélido. El material volatil de la biomasa es el componente mas
reactivo durante la torrefaccion y se transforma en compuestos organicos liquidos, agua de
pirolisis y gases de torrefaccion. El material volatil que no reacciona durante la torrefaccién
permanece en el producto solido.

Del balance presentado en la Figura 3-11 se observa que la humedad del producto liquido
corresponde al agua de pirolisis y al agua inicial de la biomasa. De acuerdo a Tumuluru [7],
los gases de torrefaccion estan compuestos principalmente por CO y CO,. Los demés gases
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Figura 3-11. Balance de masa evaluando la composicién proxima de la biomasa y de los
productos de la torrefaccién asi como componentes mayoritarios de gases y
liquidos.

como el Hy y CHy suelen despreciarse debido a la su baja concentracion. De la Figura 3-10 es
posible formular una reaccién global de torrefaccion en funcién de la caracterizacion préxima
y los componentes mayoritarios de la torrefacciéon, presentada en la Ecuacién 3.3.

n
AH
Vdaf,BM + FCdaf,BM R> a<vdaf,carb + FCdaf,carb) + b(wdaf.HgOpim + d E wdaf,orgi) (3 3)
=1 -

+e(Waaf.co + Waaf,co,)

Los coeficientes estequiometricos a,b,d y e corresponden respectivamente a las fracciones
masicas de los productos solido, producto liquido, compuestos organicos y gases por unidad
de masa de biomasa (Mgqfi/Mdar,em)- De la Ecuacién 3.3 es posible definir un balance de
masa (base seca libre de ceniza) para las diferentes especies del proceso: biomasa, producto
solido, liquido y gaseoso; acorde respectivamente con las Ecuaciones 3.4 a 3.7.

Wdaf,BM = Vvdaf,BM + FCdaf,BM = Wdaf,carb + Wdaf lig + Wdaf,gas (3'4)

Waf,carb = a(‘/daf,carb + chaf,carb) (3_5)
n

Waaftiq = D(Waaf 11,0, + & Y Waaf.org,) (3-6)
=1

Waaf.gas = €(Wdaf,co + Wdaf,cO,) (3-7)
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Para determinar el balance de masa de los componentes elementales en la torrefaccion es ne-
cesario formular una reaccién de torrefaccion global en funcién de su composicién elemental.
Segun Granados et al. [9], dicha reaccién corresponde a la presentada en la Ecuacion 3.8. Se
supone que la cantidad de nitrégeno presente en la biomasa es despreciable y los compues-
tos organicos presentes en el producto liquido son hidrocarburos oxigenados que contienen
solamente elementos quimicos C, Hy O.

(CxHyOz)daf,BM A{R% a(Ca:HyOz)daf,carb + b((HQO)daf,piro) + d(CxHyOz)daf,org)

(35)
+e(Csz)daf,gas

De acuerdo a Fu et al [76], durante la torrefaccién de especies como cascarilla de arroz o

paja de algodon se reporta la produccion de acido cianhidrico - HCN después de 250 °C,

pero su concentracion es tan baja que en ocasiones es posible despreciarlos. Para la compo-

siciéon quimica de gases se supone la presencia de los elementos C y O debido a la presencia

mayoritaria de monoéxido de carbono (CO) y diéxido de carbono (COy).

Considerando los coeficientes estequiometricos a,b,d y e como las fracciones mésicas de
cada especie (en Mgqsi/Maaf,prm) y realizando un balance de masa por elemento (carbono,
hidrogeno y oxigeno) se obtienen las Ecuaciones 3.9 a 3.11

M’r,c w + r,C w )
daf,CO daf,CO
M, co o M, co, ah 02 (3-9)

+mdaf,org Cdaf,org

mdaf,BMCdaf,BM = mdaf,carbcdaf,carb + Mdaf,gas (

M, g

r,HoO

mdaf,BMHdaf,BM - mdaf,carbHdaf,carb + mdaf,orngaf,org + mdaf,HgOp,-m (3’1())

M, o,

r,HoO

mdaf,BMOdaf,BM = mdaf,carbOdaf,carb + mdaf,orgodaf,org + mdaf,HzOpim
(3-11)

7,02

M,

MT,O
+mdaf,gas M—wdaf,CO + Wdaf,CO
r,CO

)

aCOQ

Para determinar las fracciones masicas del carbono, hidrégeno y oxigeno presentes en los
compuestos organicos de los productos liquidos (base seca libre de ceniza) se despejan de las
Ecuaciones 3.9, 3.10 y 3.11 las incoégnitas Cuat.org, Haaf.org ¥ Odat,org- Las Ecuaciones 3.12 a
3.14 presentan la forma de calculo de dichos elementos en los compuestos organicos [10].
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m c —m c —m Mrc 4 Mrc
daf,BM%“daf,BM daf,carb“daf,carb daf,gas MT,CO da f,CO ]WT,COQ daf,COq

= x 1 -12
Cdaf,org mdaf,liq(l_wdaf4H2Opi,,.o) 00 (3 )
H B mdaf,BMHdaf,BM*mdaf,carbHdaf,carb*%mdaf,liqwdaf-Hzopiro % 100 (3 13)

daf,org = Mdaf,lig(1=Wda f . HyOpir,)
Odaf,org =100 — Cdaf,org - Hdaf,org (3_14>

El balance de energia de la reaccion de torrefaccion se realiza acorde con las siguientes con-
sideraciones: los compuestos organicos y el agua de pirolisis son agrupados en los productos
liquidos; el diéxido de carbono y el monoxido de carbono son agrupados en los productos
gaseosos; la entalpia de formacién de los reactivos y los productos corresponde solamente a al
poder calorifico de cada especie (el calor latente ocasionado por variaciones de temperatura
en el proceso se desprecia). De acuerdo estas suposiciones, se define un volumen de control
para el balance de energia de la reaccion de torrefaccion mostrado en la Figura 3-12.

— mdaf,carbHHVdaf,carb

Reactor de :
. s> m . HHV i
Torrefaccion dafliq daf,liq

— mdaf,gasHHVdaf,gas
Figura 3-12. Volumen de control para balance de energia de torrefaccion [73].

El poder calorifico de las muestras solidas puede determinase de manera experimental o a
partir de las correlaciones experimentales reportadas por Demirbas [77] y Sheng y Azevedo
[78], las cuales se presentan en las Ecuaciones 3-15 y 3-16. Dichas correlaciones permiten
determinar el poder calorifico superior en base seca libre de ceniza (daf) a partir de la com-
posicién préoxima de la materia prima (de acuerdo a Demirbas [77] estas correlaciones tienen
un error relativo entre el 0,1 y el 4% [77] ).

Aunque en la literatura es frecuente el uso de correlaciones experimentales en base a la
composicién ultima o elemental [77], durante el andlisis de resultados del presente estudio se
registra un buen ajuste entre los valores experimentales de poder calorifico y los calculados
con la Ecuacién 3-15 (andlisis presentado en el Capitulo 4).



3.5 Modelos cinéticos de torrefaccién 37

Para la determinacién del poder calorifico de los gases de torrefaccién se utiliza la Ecuacién
3.17, donde HH Va5 405 €s €l poder calorifico del gas (el valor 10,100 MJ/kg corresponde al
poder calorifico superior del CO) [10].

HHVyof 50 = 0,312F Caap o1 + 0, 1534Vya 1 s0l (3-15)
HHV 1500 = —3,0368 + 0, 2218V445 so1 + 0, 2601 F Cq f,501 (3—16)
HH‘/daf,gas = 107 100wdaf,CO (3_17>
HHVat0rg = 0,3409C 40 f,0rg + 1, 3220H 4o ¢, 0rg + 0, 1199044 ¢ 0rg (3-18)

El poder calorifico de los compuestos organicos pude determinarse experimentalmente o
utilizando correlaciones experimentales como la presentada en la Ecuacion 3.18, la cual
corresponde a una correlaciéon experimental para alquitranes propuesta por Li y Suzuki [79].
De la Figura 3-12 se formula el balance de energia de la reaccion de torrefaccion, presentada
en la Ecuacién 3.19. La entalpia de reaccion se define como la diferencia entre la energia de
los productos menos la energia de los reactivos. El signo de la entalpia de reaccion indica si
el proceso de torrefaccion es endotérmico o exotérmico.

AHpg,
— = wdaf,carbHHVdaf,carb + wdaf,lquH‘/daf,liq + wdaf,gasHHV;iaf,gas
Mdaf,BM (3-19)

—HHVaas,801

3.5. Modelos cinéticos de torrefaccion

Debido a que la torrefaccion presenta un complejo conjunto de reacciones de depolimeriza-
ci6n, devolatilizacién y carbonizaciéon (caracteristicas de la pirolisis de biomasa), es frecuente
la aplicacion de modelos cinéticos formales. Segiin Blasi et al. [39] y Prins et al. [80] los mode-
los cinéticos més utilizados para la pirolisis de biomasa son: modelos de una reaccion global
sencilla y modelos de multiples reacciones.

Debido a los diferentes regimenes de calentamiento durante la torrefaccion (presentados en
la Figura 3-5), varios autores reportan modelos cinéticos para la zona de sostenimiento de la
temperatura (o etapa a temperatura constante) y para la zona de aumento de temperatura
(temperatura variable con una tasa de calentamiento) [27]. La Tabla 3-2 presenta un resumen
de los modelos cinéticos utilizados en la literatura.



Tabla 3-2. Resumen de modelos cinéticos de torrefaccién de biomasa.

Autores Mecanismo cinético Muestra Especies Parametros cinéticos Rango
Una reaccién global en zona de sostenimiento. Celulosa:
. n=3
B—-C E, = 187,1k]/mol
Celulosa, Materia prima Ay = 4,13 X 106 min 200 a 300 °C -
W.-H. Chen hemicelulosa roducto 10 K/min -
[81] A= - (1 - X)) = k(n— (& - to) ner 058 y proc . /
y o Mo =M lignina y xilosa s6lido Hemicelulosa: 60 minutos
M M E 12:411(]/ I
k = Ay exp(—E,/RT 4= g mo
o exp(=E+/RT) Ao = 2,86 x 10? min
Dos etapas con reacciones paralelas en zona de sostenimiento. M. Prins et al. 2202300 °C -
v o 10 K/min -
. . = 2 —75,97 2 horas
Di Blasiy ko1 iy k, =2.,8x10* exp( BT )
Lanzetta Iy k . Biomasa,
A -114,21
(39] / MJ. A1y g 5@ Xilosa / Madera producto sélido kyy = 3,23 x 107 exp (— Todas las
Prins et al - Sauco y volatiles* RT constantes de
[80] ' ﬂ = (1 + M ) —Kit M e—Kzt + k1k2 k, =110 X 1010 ex (ﬂ) reaccién en
mg Ky (K; — K1) Ky (Ky — K1) KK, . P\t 1/syRen
Ky =ky +kyy ky, = 1,45K, kJ/molK.
Ky =ky + ky,
Tres reacciones paralelas en zona de calentamiento. Reaccién 1 (arriba [25], abajo [81):
Ep1 =186;ko; = 15,70;y1 = 0,28 | 120a520°C-
v ko.1sEariny Producto 1 Eqq =107 koq = 21,41y, = 0,14 1a 10 K/min
- . Ko.2;Ea2in2
R(l;t(;::l):zy Vs m Producto 2 Cuesco de palma Biomasay 3 Reaccioén 2 (arriba [25], abajo [81): Todas las
[25]/ Luo Vs 20374378 producto 3 / madera de producto Ey, = 251;kg, = 19,03;y, = 0,32 constantes de
182] alamo sélido. Ey, =199 ko, = 36,65;y, = 0,35 reaccion en
dwow _ B B e In(1/s)y R
ar —Y1Ko1€ Wpy — Y2Ko,2€ Wpm — Y3Ko,3€ Wpm Reaccion 3 (arriba [25], abajo [81): en k] /molK.
ity +tys=1 Eps = 40;ko 3 = 0,38;y; = 0,29
Eqp3 =51;ko3 =9,36;y; = 0,02
Tres reacciones paralelas acopladas a ocho reacciones homogéneas
en zona de calentamiento.
Mater . E,, = 88,6 kJ/mol
ateria prima, E.. =1127k 1
Shafizadeh Wes) 4 G producto EA'Z 1065 k%zzl
[83], K, Madera sélido, 43 = 2 200a500°C -
Thurner y Wes) > T alquitranes y 4 10 K/min
ks . Ay = 1,435 x 10% 1/s
Mann [46] W) = Cis) gases. Especies B 6
adicionales**. Ay = 4125x10°1/s

ki = A; exp(—E,;/RT)

A; =7,377x10%1/s

*producto determinado por diferencia, no reporta parametros cinéticos para esta especie.
** Especies adicionales: Nz, Oz, H20, Hz, CHs, CO, CO2, &cido férmico, &cido acético, fenol y benceno.
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Los modelos de una reaccion global son los més sencillos. Estos mecanismos son ttiles para
describir la tasa global de degradaciéon del sélido, pero no pueden ser utilizados para pre-
decir la distribucién de los productos en la reaccién (normalmente suponen una relaciéon de
carbonizado - volatiles o biomasa - carbonizado constante). Autores como Chen et al. [81]
utilizan este modelo para describir la pérdida de masa durante la torrefacciéon en la zona
de sostenimiento de temperatura. En este trabajo se reporta un error relativo maximo del
34 %, comparado con resultados experimentales de torrefaccion de celulosa, hemicelulosa y
lignina. Segun este estudio, los errores observados con este modelo son aceptables cuando la
temperatura de operacion evaluada es menor a 300 °C.

Los modelos de miultiples reacciones son mas complejos de evaluar, debido a que conside-
ran o multiples reacciones simultaneas o especies intermedias que no pueden ser medidas
experimentalmente con facilidad. El modelo de reacciones miltiples mas utilizado en la to-
rrefaccion es el propuesto por Blasi y Lanzetta [39]. Este modelo esta definido para la zona
de sostenimiento de temperatura y considera dos etapas: una etapa inicial donde la biomasa
(A) reacciona para formar un material sélido intermedio (B) con un bajo grado de polime-
rizacién y unos voldtiles iniciales (V1); posteriormente (B) reacciona descomponiéndose en
unos volétiles (V2) y un material carbonizado (C) con un mayor grado de polimerizacion.

Este modelo reporta un buen ajuste en la zona de sostenimiento de temperatura y es frecuen-
temente usado en modelamiento de reactores de torrefaccién [84]. Sin embargo, este modelo
no permite predecir la velocidad de reaccién en condiciones de aumento de temperatura (ya
que tanto su formulacién matematica como su ejecuciéon experimental requiere de elevadas
tasas de calentamiento para despreciar la pérdida de masa en esta etapa) [39].

Autores como Shafizadeh y Chin [83] y Thurner et al. [27] utilizan modelos cinéticos de un
paso o reaccion global con algunas variaciones. El modelo cinético propuesto por Shafizadeh
y Chin [83] es frecuentemente implementado en simulaciones numéricas, ya que permite es-
timar la distribucién de productos sélido, liquido y gaseoso.

El modelo presentado por Gémez et al. [25] considera tres reacciones paralelas e indepen-
dientes a partir de tres pseudo-componentes iniciales y;, ¥ y y3 contenidos en la biomasa. El
uso de tres reacciones paralelas permite ajustar los parametros del modelo de forma precisa
a la cinética de reaccion evaluada experimentalmente en la zona de aumento de temperatura.

De acuerdo a Basu [73] y Bach et al. [66] durante la pirolisis de biomasa es posible evidenciar
tres picos en la velocidad de reaccion como los observados en la Figura 2-2. El modelo de tres
pseudo-componentes relaciona dichos picos con la tasa de degradacién térmica de la celulosa,
hemicelulosa y lignina; considerando que ellas reaccionan de manera independiente durante
pirolisis y la suma de sus pérdidas de masa corresponde a la pérdida total de la muestra
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sélida [82]. En este modelo se ajustan y separan tanto la magnitud como el tiempo de cada
pico observado en el andlisis termogravimétrico.

La restriccion més importante de este modelo es la dificultad para calcular la tasa de produc-
cién de volatiles como gases o compuestos organicos, ya que utiliza una relacién constante
de biomasa y carbonizado. Sin embargo, es posible aplicar el mismo método de evaluacién
de parametros cinéticos del producto sélido a los volatiles, conociendo curvas experimentales
de produccion de gases o compuestos organicos.

Este modelo presenta un buen ajuste de los parametros cinéticos con los resultados experi-
mentales de pirolisis en condiciones de aumento de temperatura. Luo [82] presenta resultados
de torrefaccién aplicando este modelo cinético e indicando errores relativos menores al 0,5 %.
Debido a la necesidad de obtener una curva termogravimétrica en un rango de temperaturas
superior al evaluado en la torrefaccion, este modelo no es frecuentemente utilizado en la
cinética de reaccién para torrefaccién (para observar la totalidad de los picos de velocidad
de reaccién es necesario calentar la muestra hasta 600 °C).



4. Procedimiento experimental

En el presente capitulo se expone el procedimiento experimental para las pruebas de torrefaccion.
Las pruebas se realizan en dos montajes: termobalanza y retorta. La Figura 4-1 presenta el
protocolo general de experimentacion. La metodologia se divide en cuatro secciones: prepa-
racién de materia prima, pruebas en termobalanza, pruebas en retorta y caracterizacién de
materia prima y productos.

=

| Transporte Tusa y | Preparacion |
Fibra a laboratorio "1 materias primas I

Preparacion materias pimas J

A o e

| | | Caracterizacién |
Torrefaccion . | materia prima ad
| fa Torrefaccion retorta |
| termobalanza | | |
. L. | Torrefaccion segun | |
| Calibracion | faDOE g |
| equipos | | tusay fibra |
| | | Perdida de masa | ¢ | | ¢ | |
| Torrefaccion segiin | Balance masa 'y I
| | Produccidén de gases | DOE i energfa |
| tusay fibra | Caract. HHV I
| | Cinética de reaccion | | | | |
| ' | |
| Caracterizacion materiaprima y
Pruebas termobalanza l Pruebas retorta productos 1
T e /=
y

Pl =
resultados Fin de pruebas

Figura 4-1. Protocolo de experimentacion durante la investigacion desde recoleccion de ma-
terias primas hasta comparacion de resultados en montajes experimentales.

Aunque la labor experimental se ejecuta en dos montajes, los factores experimentales a eva-
luar son transversales en toda la investigacion: temperatura de torrefaccion T, tiempo de
residencia ty,,.. v tasa de calentamiento d7/dt. La Figura 4-2 presenta el diseno de experi-
mentos a ejecutar en ambos montajes. Se realiza un experimento central (el cual cuenta con
un control estadistico de tres replicas), y la evaluacién de los pardmetros se realiza utilizando
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para cada factor un nivel superior e inferior (manteniendo constante las demds condiciones
del proceso y ejecutado con una réplica).

Teorr = 250°C
trorr = 30 min
dT/dt = 5 °C/min

Tiorr = 220°C
trorr = 30 min
dT/dt = 10 °C/min

Teorr = 250°C
tiorr = 0 min
dT /dt = 10 °C/min

AdT/dt \

AT

/ Ateorr

Tyorr = 250 °C
tiorr = 30 min
dr/dt = 10 °C/min

Attorr /

AT

AdT/dt

Teorr = 250°C
tiorr = 60 min
dT /dt = 10 °C/min

Tiorr = 270°C
tiorr = 30 min
dT/dt = 10 °C/min

Teorr = 250°C
teorr = 30 min
dT/dt = 15 °C/min

Figura 4-2. Diagrama de experimentacion en termobalanza y retorta con factores experi-
mentales a evaluar.

Para cada materia prima (tusa y fibra) se realiza un total de 7 tratamientos. En las siguientes
secciones se presenta en detalle el diseno de experimentos a utilizar en cada montaje experi-
mental con sus respectivos parametros, factores, variables respuesta, réplicas y tratamientos.

Plan experimental en termobalanza:

Las condiciones de operacién en este equipo son seleccionadas para reducir los efectos de
transferencia de masa y de calor tanto en el lecho como dentro de la particula. Dichas condi-
ciones experimentales permiten analizar la torrefaccién libre de efectos ajenos a las reacciones
quimicas del proceso (libres de difusién entre particulas, recondensacién o gradientes de tem-
peratura). Este tipo de andlisis se conoce como anélisis de cinética intrinseca [71].

Los parametros experimentales o valores fijos en la termobalanza son el tamano de la muestra,
el tamano de particula y el flujo de nitrégeno. Para validar que el tamano de la muestra y el
tamano de particula seleccionados en la experimentacion garantizan condiciones de cinética
intrinseca, se realizan unas pruebas preliminares de determinacion de efectos de transferencia
de calor y masa. Los resultados de las pruebas preliminares son presentados en el Anexo B
y permiten formular los parametros experimentales y las variables respuesta expuesto en la
Tabla 4-1.
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Tabla 4-1. Parametros experimentales y variables para la torrefaccién de tusa y fibra de
palma de aceite en termobalanza.

Parametros experimentales

Masa de muestra / g 1+0,05
Tamafo de particula / mm 0,25-1
Humedad de la muestra/ % g/g <5
Flujo de nitrégeno / sccm 1500 + 1
Presién del proceso / atm 0,72

Variables respuesta
Curva de pérdida de masa
Curva de produccion de gases
Balance masico de productos
Rendimiento masico productos

Las variables respuesta mas importantes de este disefio experimental (tanto aquellas medidas
experimentalmente como las calculadas a partir de datos experimentales) son: la curva de
pérdida de masa, la curva de produccién de gases (CO y CO,), el balance mésico de los
productos (el producto liquido se estima por diferencia) y el rendimiento masico del material
solido, liquido y gaseoso, todos determinados en continuo. Los tratamientos experimentales
constan de 14 experimentos de torrefaccién en termobalanza y se presenta en la Tabla 4-2.

Tabla 4-2. Tratamientos experimentales de torrefaccién en termobalanza. TB hace referen-
cia a termobalanza.

Temperatura de Tiempo de Tasa de calentamiento -

Tratamiento Biomasa torrefaccion - Tiorr residencia - trorr dT/dt

°C min K/min
T270-30-10-TB Tusa 270 30 10
T250-30-10-TB Tusa 250 30 10
T220-30-10-TB Tusa 220 30 10
T250-0-10-TB Tusa 250 0 10
T250-60-10-TB Tusa 250 60 10
T250-30-5-TB Tusa 250 30 5
T250-30-15-TB Tusa 250 30 15
F270-30-10-TB Fibra 270 30 10
F250-30-10-TB Fibra 250 30 10
F220-30-10-TB Fibra 220 30 10
F250-0-10-TB Fibra 250 0 10
F250-60-10-TB Fibra 250 60 10
F250-30-5-TB Fibra 250 30 5
F250-30-15-TB Fibra 250 30 15

Plan experimental en retorta:

El tamano de particula utilizado en la retorta es el mismo al utilizado en las pruebas termo-
balanza. El tamano de muestra es seleccionado en funcién del volumen maximo de llenado en
la retorta, la densidad a granel de cada materia prima y la cantidad de producto requerido
para la caracterizacion.
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La retorta cuenta con un volumen méaximo de llenado cercano a 113 mL y la biomasa con
la menor densidad a granel es la tusa (pag s = 0,264 g/cm?). El volumen de llenado de la
retorta permite un tamano de muestra maximo de tusa cercano a 31 g. En la retorta no es
posible minimizar el efecto de fenémenos de transporte y la ocurrencia de reacciones secun-
darias. Por lo que los resultados obtenidos tendrén incluidos dichos efectos.

Teniendo en cuenta el volumen de llenado de la retorta se selecciona un tamano de muestra
de 20 g para la tusa y la fibra. Esta cantidad de material es suficiente para caracterizar los
productos solido, liquido y gaseoso. Debido a que el tamano de la muestra en la retorta es
mayor al utilizado en la termobalanza, es posible realizar la caracterizacion fisicoquimica
de los productos del proceso. Los parametros experimentales y variables respuesta utilizado
en la retorta se resume en la Tabla 4-3. En la Tabla 4-4 se presentan los tratamientos
experimentales desarrollados durante las pruebas en retorta.

Tabla 4-3. Parametros experimentales y variables respuesta para la torrefaccion de tusa y
fibra de palma de aceite en retorta.

Parametros experimentales

Masa de muestra /g 20+ 0,1
Tamafo de particula /mm 0,25-1
Humedad de la muestra / % g/g <5
Presién del proceso / atm 0,72

Variables respuesta
Rendimiento masico de productos
Proceso Rendimiento energético de productos
Perfiles de calentamiento en lecho
Composicién elemental
Producto Composicién proxima
solido Composicion estructural
Poder calorifico superior
Composicién elemental

Producto Contenido de humedad
liquido Composicién de compuestos organicos
Poder calorifico superior
Producto Composicion de gases
gaseoso Poder calorifico superior

La humedad inicial de la biomasa es minimizada para reducir el tiempo de pre-secado en la
retorta y la cantidad de agua de la biomasa condensada en el erlenmeyer. Para este pardme-
tro se realizan pruebas de secado a 20 g de tusa y fibra (con una humedad cercana al 10 %)
en un horno a 105 °C y se monitorea su pérdida de masa cada 10 minutos durante 1 hora. De
estos experimentos previos se concluye que en 20 minutos se evapora el 95 % de la humedad
inicial de la biomasa (con las condiciones indicadas).

Las variables respuesta se agrupan en variables del proceso, del producto sélido, del pro-
ducto liquido y del producto gaseoso. La caracterizacion experimental del poder calorifico
superior de sélidos y liquidos, asi como el andlisis elemental de liquidos solo se realiza a los
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experimentos en los que varia la temperatura de torrefaccién. La composicion estructural del
producto sélido solo se realiza al experimento central. Las demés variables respuesta (inclui-
das las variables del proceso) son evaluadas experimentalmente para todos los tratamientos
en la retorta.

Tabla 4-4. Tratamientos experimentales de torrefaccion en retorta. RE hace referencia a

retorta.
Temperatura de Tiempo de Tasa de calentamiento -
Tratamiento Biomasa torrefaccion - Teorr residencia - tiorr dT/dt
°C min K/min
T270-30-10-RE Tusa 270 30 10
T250-30-10-RE Tusa 250 30 10
T220-30-10-RE Tusa 220 30 10
T250-0-10-RE Tusa 250 0 10
T250-60-10-RE Tusa 250 60 10
T250-30-5-RE Tusa 250 30 5
T250-30-15-RE Tusa 250 30 15
F270-30-10-RE Fibra 270 30 10
F250-30-10-RE Fibra 250 30 10
F220-30-10-RE Fibra 220 30 10
F250-0-10-RE Fibra 250 0 10
F250-60-10-RE Fibra 250 60 10
F250-30-5-RE Fibra 250 30 5
F250-30-15-RE Fibra 250 30 15
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4.1. Preparacion de materias primas

Dos tipos de residuos de palma de aceite son evaluados en este estudio: racimo vacio o tusa
y fibra de mesocarpio. Estos residuos son recolectados en una planta de beneficio localizada
en la region de los llanos orientales en el Departamento del Meta, Colombia. La palma de
aceite sembrada en esta plantacién es de especie hibrida Elaeis guineensis con Elaeis oleife-
ra de variedad tenera (informacién detallada de la especie presentada en el Anexo A). La
Figura 4-3 expone la zona de recoleccién de las muestras y la presentacion general de cada
residuo en la planta de beneficio.

Figura 4-3. Labores de recoleccién de residuos de tusa y fibra de palma de aceite en planta
de beneficio: a) Zona recoleccién fibra posterior al prensado, b) zona de reco-
leccién de tusa posterior al prensado y picado, ¢) zona de almacenamiento tusa
y fibra en planta de beneficio.

En la planta de extraccién se seleccionan 500 kg de cada uno de los residuos y de este bache
se separan y seleccionan 30 kg de tusa y de fibra al azar para la caracterizacién de materias
primas y labores experimentales. Este material se transporta al Laboratorio de Transmisién
de Calor de la Universidad Nacional de Colombia sede Bogota, donde es secado hasta un
25 % de humedad y posteriormente molida en un molino de martillos marca Agico CF420
con una malla de 4 mm (molienda gruesa).

Para los experimentos de torrefaccion en termobalanza y retorta se seleccionan 3 kg de tusa
y fibra al azar. Estas muestras se secan nuevamente en un horno eléctrico a 105 °C durante
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18 h (la muestra alcanza una humedad inferior al 5 %). El material seco es molido en un mo-
lino de cuchillas marca Retsch SM-100 NEU con mallas de 1 mm (molienda fina) y tamizado
para obtener un tamano de particula entre 250 pm y 1000 pm. Este material es almacenado
en recipientes sellados y refrigerado en una nevera convencional.

En el presente estudio no se consideran variaciones en las propiedades fisicoquimicas de la
biomasa en funcién de la zona o fecha de recoleccién. De acuerdo a datos reportados en
la Tabla 2-1 la variacion en la composicién elemental y el poder calorifico de residuos de
tusa y fibra de palma para especies de Malasia y Colombia son inferiores al 5,7% y 8,2%
respectivamente.

4.2. Pruebas en termobalanza

4.2.1. Montaje experimental

Las pruebas en termobalanza se ejecutan en una macro-termobalanza instalada en el Laboratorio
de Transmisién de Calor de la Universidad Nacional de Colombia sede Bogotd. Este equipo
permite medir variaciones de masa, temperatura y concentracién de gases en continuo. La
Figura 4-4 presenta el montaje experimental con su esquema de instalacién y sus componen-
tes principales agrupados en 5 subconjuntos.

Sistema de calentamiento:

La termobalanza cuenta con un reactor vertical de cuarzo (6) en el cual se calienta contro-
ladamente una muestra de masa cercana a 1 g utilizando un horno eléctrico (7). La muestra
estd suspendida dentro del horno mediante un crisol (8) y un soporte crisol (9), ambos fa-
bricados en cuarzo. El controlador de temperatura (20) de marca Watlow EZ Zone PM4
permite la configuracion de rutinas de calentamiento utilizando un control PID de rampas
y escalones de temperatura.

El sistema de calentamiento cuenta con dos puntos de medicién de temperatura: temperatura
de control (20) y temperatura muestra (9), ambas con termopares tipo K. La temperatura
de control (20) se monitorea en un punto cercano a la superficie del horno eléctrico, mientras
la temperatura de la muestra (9) es medida en un punto entre el crisol y la muestra (ver
Detalle A Figura 4-4).
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Figura 4-4. Esquema de montaje de la termobalanza. Numeracion: 1) cilindro de nitrégeno,
2 y 3) reguladores de flujo mésico de nitrégeno, 4) balanza, 5) tapa superior
reactor, 6) reactor de cuarzo, 7) horno circular eléctrico, 8) crisol de cuarzo, 9)
termopar tipo K, 10) soporte crisol, 11) intercambiador de calor 1, 12) inter-
cambiador de calor 2, 13) filtros de lana de vidrio, 14) valvula reguladora de
caudal, 15) analizador O, 16) analizador CO y COa, 18) bomba de diafragma,
19) medidor de flujo volumétrico, 20) controlador de temperatura, 21) balén de
vidrio. Modificado de Fernandez [85].

Sistema de medicion de masa:

La medicién de la masa se realizan utilizando una balanza analitica marca Ohaus Adven-
turer PA214 de precisién 0,1 mg (4). La muestra contenida en el crisol (8) y suspendida al
soporte crisol (10), se conecta a la balanza analitica (4) mediante una cadena metdlica en su
zona inferior. Este conjunto estd alineado para no entrar en contacto con ninguna superficie
del reactor u otro componente, eliminado perturbaciones o mediciones erradas durante la
experimentacion.
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Sistema de manejo de gases y condensables:

En la operacion de la termobalanza se consideran los flujos: gas inerte; gases de torrefac-
cién y volatiles condensables. El gas inerte utilizado en la experimentacion es nitrégeno Ny
grado 5. El nitrégeno ingresa al reactor de cuarzo (6) en la zona superior y tiene una entrada
de nitrégeno secundario por la tapa superior (5). El flujo volumétrico total de gases (gases
de torrefaccién mas el flujo de nitrégeno) se controla utilizando dos controladores de flujo
maésico (2 y 3) marca Cole Parmer 16 Series EW32907 y regulando manualmente una valvula
de aguja (14), con una configuracién fija durante toda la experimentacion.

El nitrégeno pasa a través de la muestra y arrastra los gases de torrefaccion y voldtiles
condensables fuera del reactor de cuarzo. Los volatiles condensables y gases pasan por dos
condensadores de tubos concéntricos (11 y 12) que operan con agua fria y por un filtro con
lana de vidrio (13). El material condensado es almacenado en un balén de vidrio (21). Los
gases no condensables y el nitrégeno son succionados con una bomba de diafragma (18)
marca KNF - N 86 KNP. Estos gases son dirigidos al sistema de medicion de gases y poste-
riormente liberados a una chimenea fuera del laboratorio.

Sistema de medicion de gases:

Se mide la fraccion volumétrica y el caudal total de gases de manera continua durante la
prueba. La fracciéon volumétrica de los gases CO y CO,y se mide utilizando un banco de
analizadores en continuo marca Emerson X-Stream X2GC Ref. IR-TCD (16). El montaje
también cuenta con un banco de analizadores de Hy y CHy (marca Emerson X-Stream X2GC
Ref. IR-TCD), pero sus resultados no son reportados debido a que su concentracién fue cero
durante la experimentacién (acorde con la literatura [63]). Para garantizar una atmosfera
inerte, se registra la concentraciéon de oxigeno O, en los gases con un analizador marca
Emerson X-Stream X2GC Ref. EO2 (15). La medicién de caudal de gas se realiza con un
medidor volumétrico marca Ritter TG3 (19).

Sistema de adquisicion de datos:

Los datos son almacenados durante la experimentacién utilizando una interface de comuni-
cacion desarrollada en Labview, la cual exporta dicha informacién con una tasa de muestreo
de 3 segundos. Las senales correspondientes al caudal (19), temperatura de control (20),
temperatura de la muestra (9) y fraccién volumétrica de gases (15 y 16) son adquiridas me-
diante un médulo de adquisicion de datos Argilent 34970A. La senal de masa proveniente de
la balanza analitica (4) tiene comunicacién directa con la interface mediante un puerto de
comunicaciéon RS-232.
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4.2.2. Procedimiento experimental

La tusa o fibra almacenada en recipiente sellado se retira del refrigerador y permanece a tem-
peratura ambiente durante 30 minutos (tiempo suficiente para atemperar la muestra) para
evitar el aumento en su humedad y errores durante el pesaje. El recipiente es agitado garan-
tizando un mezclado homogéneo y se pesa 1 + 0,05 g de muestra hiimeda contenida en el
crisol de la termobalanza. La muestra es montada y alineada inmediatamente en la termoba-
lanza, validando que la senal de masa no presente oscilaciones significativas (se establece una
oscilacién méxima permitida de 0,005 g, equivalente al 0,5 % de la masa total de la muestra).

Con una senal de masa estable se tara la balanza analitica y se activa el flujo de nitréogeno
al reactor. Las entradas principal y secundaria de nitrégeno tienen un flujo de 1000 y
500 £ 1 sccm. El equipo permanece con estas condiciones hasta que el analizador de oxi-
geno reporte una fraccién volumétrica de Oy menor al 1%. En este momento inicia la rutina
de calentamiento del equipo y se activa el flujo de agua fria en el banco de condensadores.

La rutina de calentamiento utilizada se resume en la Figura 3-5. Se realiza un pre-secado
a las muestras a 105 °C durante 30 min (hasta que la masa de la muestra sea constante).
Este secado previo garantiza que la masa perdida y monitoreada en la torrefaccién sea el
producto de las reacciones de pirolisis y no por la humedad presente en la biomasa. Las
rutina de calentando intermedio y torrefaccién se ejecutan con una tasa de calentamiento,
temperatura de torrefaccion y tiempo de residencia definidos para cada tratamiento previa-
mente configurados en el controlador de temperatura.

La tolerancia de la temperatura de torrefacciéon es + 5 °C respecto al punto de ajuste. El
tiempo de residencia se contabiliza con una precision de + 10 s a partir del instante en que
la temperatura de la muestra es 2 °C menor a la temperatura de torrefaccién ( Ty,,..). Debido
a la inercia térmica del montaje, la tasa de calentamiento no presenta un valor constante
durante el calentamiento. Por esta razon la tasa de calentamiento es caracterizada en expe-
rimentos previos.

Al finalizar el tiempo de residencia, se enfria la muestra con una tasa de - 3 K/min hasta
150 °C (se supone que a temperaturas inferiores no hay reacciones quimicas en el proceso).
En este instante se suspende el suministro de nitrégeno al reactor, se finaliza el monitoreo de
variables y se apaga el banco de condensadores. El equipo se deja enfriar hasta temperatura
ambiente y se organiza la informacién adquirida en el experimento. Finalmente se desmonta
el equipo y la muestra es pesada y almacenada en una bolsa sellada y en condiciones de
refrigeracion.
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4.2.3. Manejo de informacién

En esta seccién se presenta el manejo de informacion para la obtencion de resultados y deter-
minacién de variables de respuestas. Este manejo inicia con la identificaciéon de los tiempos
de calentamiento. De acuerdo a la Figura 3-5 se realizan cuatro etapas de calentamiento que

generan tres escalas de tiempo: tiempo global del experimento 4, tiempo de la prueba

de torrefaccion t,,yepe ¥ tiempo de residencia tiop,.

La Figura 4-5 presenta las escalas de tiempo utilizadas en el procesamiento de la informacion.

El tiempo global del experimento ¢y, inicia cuando la muestra se encuentra a temperatura

ambiente con flujo de nitrégeno. El tiempo de la prueba de torrefaccion ¢,,,epq Se contabiliza

desde la finalizacién del pre-secado y se utiliza como criterio de ubicacién (en la escala global
de tiempo tgope) 2 min antes de finalizar esta etapa.

YM,ad
300 ¥ Yudb . 100%
Meg10pato = 0 - 100%
i T N
270 T Trorr Y u,tor.ab 90%
Maa,sm - 90%
240 - 100% - 80%
mttOTT,O I 80%
210 - Teﬂrperatura r 90% L 70%
Sélido Mt orrs r 70%
— — Liquido : L 80%
180 A — . -Gases i - 60%
o | i r 60%
150 A - 50%
> Atporr F 50%
r 60%
120 ] Tsemda L o40% B 40%
== F 50%
90 + ///// L 30% - 30%
; F 40%
60 | Pre sedado Cale;g::ﬁ';ii /// Torrefaccién | Enfriamiento L o0y | 20%
/ F 30%
30 // L 10% | 10%
—— T e L 20%
- |
0 — : . . 0%
tiorr /min ) 10 20 30
T T T T T T T
tprueba / MIN 10 20 30 40 50 60 70
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Figura 4-5. Definicion de escalas de tiempos de rendimientos masicos en una prueba de
torrefaccién en termobalanza en funcién de la rutina de calentamiento (curvas
de variacion de masa tomadas de experimento T270-10-30-RE).

El tiempo de residencia t;,,, se contabiliza desde la finalizacién del calentamiento intermedio
y se utiliza como criterio de ubicaciéon el instante en que la temperatura de la muestra es
2 °C menor a T},.-. El valor de mq corresponde a la masa de la muestra pesada antes de ser
montada en la termobalanza y m; corresponde a la masa medida durante la experimentacion.
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Debido a que la balanza es tarada en tgea = 0, en este instante my = 0 g y la senal

global,0
de m, siempre registra valores negativos. La humedad de la muestra M,q gy se calcula de
acuerdo a la Ecuacion 4-1 utilizando el promedio aritmético de los datos de masa durante
2 min antes de tpuepe = 0 (en 2 min se registran N=40 datos con un periodo de muestreo

de 3 s).

tprueba:()m?n (mo+m¢) % 100
Ztmueba—szn ( mo ) (4_1)

Mo pyv = N

Las escalas de rendimiento mdsico en base como se determina yasqq¢, base seca yYarapt ¥
el rendimiento mésico durante el tiempo de residencia Y iorqp+ también se presentan en
la Figura 4-5. El calculo de cada rendimiento maésico para el producto sélido se realiza de
acuerdo a las Ecuaciones 4-2, a 4-4. Adicionalmente, se calcula el rendimiento maésico del
solido en base seca y libre de ceniza yas 4qr+ con la Ecuacién 4-5.

mo + My

YM,adt = m—o x 100 (4—2)

mo + My
mg(l — Mad’BM/l()O)

YM,dbt = x 100 (4-3)
mttor'r‘,O - mt
mo(l - Mad,BM/]-OO)

mo + My

- 100 -5
YM.daft mo(1 — Mg pr/100 — Agq gar/100) : "

YM,tor,db,t =1- x 100 (4_4>

Para el tratamiento de los gases de torrefaccion se utilizan las senales del caudal de gases
Vgas,t registrada en el medidor volumétrico (en condiciones estdndar) y las fracciones vo-
lumétricas ¢cos y ¢co,+ medidas en los analizadores de gases. Estas especies se conside-
ran gases ideales a presién y temperatura ambiente. El calculo de su rendimiento masico
Wap,gas,t S€ Tealiza segin la Ecuacién 4-6 (la ecuacién tiene los valores Roo = 296, 8 PaL/gK,

Rco, = 182,9 PaL/gK, wyusao = 0y At = 3s).

t .
(At)‘/gas tpatm ¢COt 925002 t
as,t — : : : as.t— 100 4-6
Wit = 2 T )1 Mauea100) Foo © Foo, ) V-2l X100 (46)

tprueba =0

El producto liquido en base seca wgpiq: se calcula por diferencia a partir del rendimiento
masico del solido y de los gases segin la Ecuacién 4-7.

Wap igt = 100 — Yarapt — Wab, gas,t (4-7)
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El calculo de las derivadas temporales del rendimiento méasico del producto sélido en base seca
dYrap/dt,, del rendimiento masico de los gases en base seca dwgp, gqs/dt: y de la temperatura

dT/dt, se calculan utilizando una discretizacion de primer orden acorde a las Ecuaciones 4-8
a 4-10.

my — My_A¢

AYya/dt, = 4-8
vty (AL) () (1 — Mag par/100) (4-8)
Vas tPatm (bCOt (bCO t
AWgp.oas/dt; = gas, ’ 2 4-9
dnaas /Ut = G S (T = Mo /100 Roo © Feo, (4-9)
T, —T,_
dT/dt, = ~L— =8¢ (4-10)

At

En la Figura 4-5 se observa una pérdida de masa en el producto sélido durante la etapa de
enfriamiento. Esta variacién es menor al 5 %, razén por la que no se considera en los calculos
de balance de masa de la termobalanza. Sin embargo, esta variacién se toma en cuenta para
la comparacién entre la termobalanza y la retorta (en la retorta se mide la pérdida de masa
incluyendo el enfriamiento). Para dicha comparacién se utilizan los valores de rendimiento
masico de acuerdo a las Ecuaciones 4-11 a 4-13.

YM,db,oo = MIN(Yarab.e) (4-11)
Wdb,gas,co = max(wdb,gas) (4—12)
Wab lig.co = MAL(Wap 1iq) (4-13)

4.3. Pruebas en retorta

4.3.1. Montaje experimental

Las pruebas en retorta son ejecutadas en un montaje experimental que corresponde con la
norma ISO 647 “Brown coals and lignites - Determination of the yield of tar, water, gas and
coke residue by low temperature distillation”, con algunas modificaciones para la experimen-
tacion de torrefaccion. Este equipo se encuentra instalado en el Laboratorio de Transmisién
de Calor de la Universidad Nacional de Colombia sede Bogotd. La Figura 4-6 presenta el
montaje experimental de la retorta con su esquema de instalacion y sus componentes prin-
cipales agrupados en tres subconjuntos: sistema de calentamiento; sistema de condensacion
y almacenamiento de gases; y sistema de adquisicién de datos.
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Figura 4-6. Esquema de montaje de retorta: a) montaje general de retorta con componentes
principales, Retorta, erlenmeyer, codo en L de vidrio, filtro, tubo en U, tanque
con agua sal, bano de agua fria y valvula para control de presién; b) detalle de
retorta con tapa, termopares y lecho. Termopar de control - TC, termopar de
pared - TP, termopar de centro - TCe y termopar de centro bajo - TCeB.

Reactor y sistema de calentamiento:

El sistema de calentamiento se compone del reactor tipo retorta de aluminio donde se aloja
y calienta una muestra de masa 20 g, una tapa de aluminio con termopares, un juego de
resistencias eléctricas, un aislamiento térmico con lana de vidrio y un controlador de tem-
peratura. Las resistencias eléctricas suministran calor a la retorta en su superficie exterior
lateral e inferior y son controladas mediante un controlador de temperatura PID Autonics
TZNA4S. La tapa de aluminio se ajusta a la retorta mediante un acople cénico y un filamento
de lana de vidrio que garantiza la hermeticidad del sistema.

En el montaje se mide la temperatura de la retorta y del lecho con 4 termopares tipo K:
termopar de control - TC, termopar de pared - TP, termopar de centro - TCe y termopar
de centro bajo - TCeB (acorde con la Figura 4-6 b). El termopar TC estd ubicado entre
la superficie exterior de la retorta y la resistencia de calentamiento y funciona como sensor
del controlador de temperatura. Los termopares TP, TCe y TCeB estan ubicados dentro
del lecho de biomasa y permiten el monitoreo de la variacion de temperatura durante la
experimentacion.
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Sistema de condensacion y almacenamiento de gases:

En el montaje retorta se utilizan los gases de torrefaccién generados durante la reaccién (a
presion atmosférica) para garantizar una atmosfera inerte. El control de la presién del siste-
ma y la tasa de succion de volatiles generados se realiza manualmente mediante la regulacion
del nivel de agua (en el depdsito de gases) utilizando una véalvula de control de presién y
un tubo en U para medir la presién. Los volatiles producidos durante la torrefaccién son
condensados y retenidos en un erlenmeyer, un codo tipo L, un filtro de lana de vidrio y un
tubo en U. El erlenmeyer se encuentra sumergido en un bano de agua fria (temperatura
inferior a 5 °C) y la mayoria del producto liquido es contenido en este recipiente.

Los volatiles que no se condensan hasta el filtro de lana son almacenados en un depdsito
de gases, el cual es un tanque sellado herméticamente con una mezcla 3:1 de agua y sal
(mezcla utilizada para disminuir la difusiéon de CO; en el agua). Este tanque cuenta con una
conexién a una bolsa hermética marca Cole Parmer P14 (donde se almacenan los gases para
su caracterizacién por cromatografia de gases) y con una escala de volumen en mL.

Adquisicion de datos experimentales:

En el montaje retorta se realiza el monitoreo y registro en continuo de las temperaturas TC,
TP, TCe y TCeB. Estas senales son medidas y almacenadas cada 3 segundos mediante el uso
de un médulo de adquisicion de datos Argilent 34970A. La medicion del volumen de gases de
torrefaccion, la presion del sistema y la temperatura del bano se realiza manualmente y solo
se registra el volumen inicial y final de gases. La masa de la muestra sélida, el erlenmeyer, el
codo tipo L, el filtro de lana de vidrio y el tubo en U es medida antes y después de la prueba
con una balanza analitica marca Ohaus Explorer EX1103 de precisién 1 mg.

4.3.2. Procedimiento experimental

La tusa o fibra almacenada en recipiente sellado se retira del refrigerador y permanece a
temperatura ambiente durante 30 min (tiempo suficiente para atemperar la muestra). El re-
cipiente se agita garantizando un mezclado homogéneo y se selecciona una muestra himeda
de 20 £+ 0,1 g. Se realiza el pesaje inicial del erlenmeyer, el codo tipo L, el tubo en U y el filtro
de lana de vidrio. Se realiza el montaje de todos los componentes y se dosifica la muestra
a la retorta acorde con la Figura 4-6. Se verifica la hermeticidad del montaje observando
durante 1 min la caida de presion del sistema presurizado. Una vez ensamblado y sellado el
montaje se activa la adquisicion de las senales de temperaturas y se configura la rutina de
calentamiento en el controlador de temperatura.
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La rutina de calentamiento utilizada se resume en la Figura 3-5. Se realiza un pre-secado
a las muestras a 105 °C durante 30 min. La humedad de la biomasa se determina experi-
mentalmente en paralelo a la ejecucion de la prueba. Desde la etapa de pre-secado hasta el
enfriamiento se realiza el control manual de la presion del sistema ligeramente por debajo
de la presion atmosférica. Al finalizar el pre-secado se registra el volumen desplazado en el
depodsito de gases.

Posteriormente inicia la rutina de torrefaccion de la muestra con la tasa de calentamiento,
temperatura de torrefaccién y tiempo de residencia definidos para cada tratamiento. Debido
a los gradientes de temperatura en el lecho, se considera como temperatura de referencia el
termopar TP. La tolerancia de la temperatura de torrefaccion es + 5 °C respecto a TP. El
tiempo de residencia se contabiliza con una precision de + 10 s a partir del instante en que
la temperatura TP es 2 °C menor a Ty,

Al finalizar el tiempo de residencia, se enfria la muestra con una tasa controlada de - 3 K/min
hasta 150 °C (tasa de enfriamiento similar a la observada en la termobalanza y controlada
con el controlador PID). En este instante se detiene la succién de los gases, se cierra la
vélvula de suministro al tanque y se registra el volumen de gases desplazado (este valor se
considera el V; de gases de torrefaccién). Se saca una muestra de gases a una bolsa hermética
para su caracterizacién inmediata por cromatografia de gases y se finaliza el monitoreo de
la temperatura. El equipo se deja enfriar hasta temperatura ambiente y la muestra sélida
torrefacta es extraida, pesada y almacenada en una bolsa sellada a temperatura ambiente
para su posterior caracterizacion.

Los componentes erlenmeyer, codo tipo L, tubo en U y filtro de lana de vidrio son nuevamente
pesados y se registra su variacion de masa durante la prueba. El producto liquido contenido
en el erlenmeyer es diluido con 2-propanol grado analitico (hasta una dilucién entre 45 -
55% g/g de 2-propanol en la mezcla) y es agitado hasta garantizar una fase homogénea.
Posteriormente, toda la mezcla contenida en el erlenmeyer es extraida y almacenada en un
tubo de ensayo de 15 mL. Este recipiente es sellado herméticamente con papel parafinado y
tapa roscada y la muestra es almacenada a temperatura ambiente.

Al finalizar la prueba se limpian todos los componentes de vidrio con 2-propanol y agua,
secandolos en un horno a 105 °C durante 2 h. La retorta es limpiada con aire comprimido
para eliminar particulas de material sélido remanente. Los gases de torrefaccion sobrantes
en el depdsito de gases son extraidos con una bomba de succién y son liberados en una
chimenea. La informacién registrada durante la prueba (variacién de masa total, humedad
inicial de la biomasa, variacién de volumen de gases, perfiles de calentamiento en TC, TP,
TCe y TCeB) es organizada y archivada para cada tratamiento.
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4.3.3. Plan experimental

4.3.4. Manejo de informacion

El manejo de la informacion realizado en las pruebas retorta es similar al llevado a cabo en
las pruebas termobalanza, con la diferencia que el control de la masa de los productos se
realiza solo al principio y al final de cada prueba y la temperatura de referencia utilizada es
el termopar - TP. La localizacién de las escalas de tiempo tgiopat, tprueba ¥ trorr S€ realiza con
los mismos criterios utilizados para la torrefaccién en termobalanza.

Para determinar el rendimiento masico de s6lidos en base seca Yy, 4 se utiliza la Ecuacion 4-14.
El procedimiento de céalculo para las diferentes bases se realiza de acuerdo a la norma
ASTM D 3180.

Mdb,cardb
Mad,Br (1 — Maa,par/100)

YM,db = x 100 (4—14)

El rendimiento masico del producto liquido en base como se determina weq, y base seca
Wap 1iq S€ calculan a partir del pesaje de los recipientes de vidrio (erlenmeyer, codo tipo L, filtro
y tubo en U) antes y después de la prueba mediante las Ecuaciones 4-15 y 4-16. La variacién
de masa en los recipientes de vidrio corresponde solo a la cantidad de volatiles condensados
en la superficie del mismo (esta cantidad se considera como la masa del producto liquido
generado).

4 4
—1 Mrecipientei,f — i—1 Mrecipientei,0
Wadjiqg = Zz 1 P / Zz 1 P x 100 (4_15>
Mad,BM

Wap g = Wlig,ad — Mad,BM
dbliq =
o (1 — Mad,BM/lOO)

(4-16)

Para el calculo del rendimiento masico del producto gaseoso en base seca wgp 4qs S€ utiliza
el volumen final en el depdsito de gases y las fracciones volumétricas de ¢coua ¥ ¢c0,,ad
medidas en cromatografia. Suponiendo que los gases presentes en el depdsito son gases ideales
a temperatura ambiente y presion atmosférica se formula la Ecuacion 4-17.

d)CO,ad (bCOg,ad VT,ga,sesPatm
RCO R002 Tatm

x 100 (4-17)

Wb, gas =

Mad, B (1 — Maa,prr/100)

Es posible estimar el error de medicién dm,..s en la prueba en retorta realizando un balance
de masa de los productos. Este error de medicion es ocasionado por imprecisiones en el pesaje
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de solidos o recipientes de vidrio, en el calculo de la masa de gases, por fugas en el equipo o
condensaciéon de compuestos orgénicos en la retorta de aluminio. La Ecuacion 4-18 presenta
la forma como es calculado el error de medicién en base seca.

dmay otros = 100 — Yar.ap — Wb lig — Wb, gas (4-18)

El producto liquido contenido en el erlenmeyer es diluido en 2-propanol para homogenizar
la muestra. El calculo de dicha dilucién (wagiso ¥ Wapiso) S€ realiza en fraccion mésica de
acuerdo a las Ecuaciones 4-19 y 4-20.

Wad,iso = Misoad x 100 (4_19)

Merien,f — Merlen,0 + Miso,ad

100(Xmiso,ad)(1 - Mad,iso/loo)
Merlen,f — Merlen,0 — 7nad,BM]\4ad,BM/100 + miso(l - Mad,iso/loo)

(4-20)

Wqb,iso =

La humedad del 2-propanol M, s, por titulacién de Karl Fischer es menor al 0,2 % (canti-
dad contenida en el 2-propanol al realizar las mezclas con el producto liquido y tomada en
cuenta en los calculos). Las masas mepien,f ¥ Merien,o corresponden a la masa del erlenmeyer
con y sin producto liquido de torrefaccion respectivamente.

4.4. Caracterizacion de materias primas y productos

4.4.1. Analisis proximo

El analisis préximo del material sélido comprende la determinacién del contenido de hume-
dad, material volatil, carbono fijo y de cenizas. Cada prueba se realiza por triplicado para

su control estadistico. El procedimiento de calculo para las diferentes bases se realiza de
acuerdo a la norma ASTM D 3180.

Contenido de humedad

El contenido de humedad M,; del material solido se determina de acuerdo a las normas
ASTM D3173-11 y EN 14774-3. El procedimiento consiste en calentar una muestra de
1+ 0,01 g de materia prima a 105 + 2 °C durante 2 h en un horno precalentado. La masa
de la muestra es monitoreada cada hora hasta que su variacion sea inferior a 1 mg. Esta
caracterizacion se realiza en un horno eléctrico Binder ED 400.
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Contenido de material volatil

El contenido de material volatil V4 se determina de acuerdo a las normas ASTM D3175 y
DIN 15148. El procedimiento consiste en someter una muestra de 1 + 0,05 g de material
solido a una temperatura de 900 + 20 °C durante 7 min en un horno precalentado. Esta
caracterizacion se realiza en un horno eléctrico Nabertherm P330.

Contenido de ceniza

El contenido de ceniza A,4 se determina de acuerdo a la norma EN 14775. El procedimiento
consiste en someter una muestra de 1 4+ 0,05 g de material s6lido a una rutina de calenta-
miento hasta 550 °C. La muestra se calienta de temperatura ambiente a 250 °C en 50 min y
permanece a esta temperatura durante 60 min. Posteriormente la muestra se calienta de 250
°C hasta 550 °C en 60 min y permanece a esta temperatura durante 2 h. Esta caracterizacion
se realiza en un horno eléctrico Nabertherm P330.

Contenido de carbono fijo

El contenido de carbono fijo F'C,4 se calcula por diferencia de acuerdo a la Ecuacion 4-21
suponiendo un error de medicion despreciable. Los contenidos de humedad, materia volatil
y ceniza se determinan con una diferencia menor a 24 h entre ensayos.

FClq =100 — Mug — Vg — Aua (4-21)

4.4.2. Analisis elemental

El analisis elemental comprende la determinacion del contenido de carbono C,4, hidrogeno
H .4, nitrogeno N4 v oxigeno O,4 de acuerdo a la norma EN 15104. El contenido de azufre
Saq es determinado de acuerdo a la norma ASTM D 516 y debido a su bajo contenido en
las muestras (inferior al 1 %) se desprecia durante el andlisis de resultados. El contenido de
oxigeno O,q se determina por diferencia. La composicién elemental de las muestras sélidas y
liquidas se realiza en un analizador elemental marca Thermo Scientific Flash 2000 ubicado en
el Laboratorio de Equipos Comunes de la Facultad de Ciencias en la Universidad Nacional
de Colombia sede Bogota.

La prueba consiste en calentar una muestra de 10 + 0,01 mg (con un tamano de particula
menor a 105 pm) hasta 950 - 1150 °C en presencia de oxigeno de alta pureza durante 10 min
garantizando combustion completa de la muestra. Los gases de combustion son medidos y
por equivalencia se calcula el contenido de elementos. La calibraciéon se realiza con cristales
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de metionina sulfamida (cédigo BBOT B2135 de Thermo Scientific) y es verificada cada
5 pruebas (cada muestra es analizada por duplicado). El contenido de carbono, hidrogeno,
nitrégeno y oxigeno en base seca y libre de ceniza se calcula a partir de las Ecuaciones 4-22

a 4-25.

Cad
Cias = 4-22
daf = (1 = M,q/100 — A,q/100) (4-22)

H,, — 1M,
Hyay = (Haa — Mua) (4-23)
(1 — Mya/100 — A,y/100)

Nad
Naoy = 4-24
40l = (1= Myq/100 — Auq/100) (4-24)
Odar = 100 — Cyof — Hiaf — Naaf — Sdaf (4-25)

Debido a que las muestras liquidas son analizadas con un contenido de 2-propanol, los resul-
tados experimentales son corregidos eliminando la fracciéon maéasica de carbono, hidrogeno,
nitrégeno y oxigeno presente en el 2-propanol. Esta correcciéon se realiza utilizando la ecua-
cién candnica 4-26 (fracciones mdsicas en 2-propanol Cg ;o = 60,45 %, Hapiso = 13,73% y
Napiso = 0,37 % determinados experimentalmente, Og,is0 = 25,44 % calculado por diferen-
cia).

Elementoapiiq; = (Elementogy miz; — Elementogy ise) /(1 — Wap iso/100) (4-26)

4.4.3. Caracterizacion estructural material sélido

La caracterizacion estructural del material solido comprende la determinacion del contenido
de hemicelulosa, celulosa y lignina por anélisis bromatologico. Esta caracterizaciéon se realiza
de acuerdo al método de digestion de fibra vegetal con detergente neutro, detergente acido
y permanganato propuesto por Van Soest [86]. Los montajes experimentales utilizados se
localizan en el Laboratorio de Suelos de la Universidad Jorge Tadeo Lozano.

El procedimiento consiste en diluir una muestra de 0,5 a 1 g (previamente secada) en dife-
rentes detergentes y solventes los cuales digieren la hemicelulosa, celulosa y lignina presente
en la muestra. El primer bano se realiza con detergente neutro y se utiliza para eliminar
material digestible. El residuo del detergente neutro es banado en un detergente acido para
remover la hemicelulosa. El residuo del detergente acido es banado con permanganato pa-
ra remover la celulosa. Finalmente el residuo del bano con permanganato se calienta hasta
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525 °C para volatilizar la lignina presente en la muestra, quedando solo la ceniza.

Para el bano con detergente neutro se introduce la muestra en un beaker Berzelius con 50 mL
de solucién de detergente neutro durante 30 min. Posteriormente se agregan otros 50 mL de
detergente neutro con 3 mL de soluciéon enzimatica Sigma A6505 y se agita durante 30 min
méas. El detergente neutro utilizado es una solucion en 1 L agua destilada de 30 g lauril
éter sulfato sédico y 10 mL de 2-etoxietanol (pH de la solucién entre 6,9 - 7,1). La solucién
enzimatica es una mezcla filtrada al 2% de a-amilasa de Bacillus subtilis.

Al finalizar el tiempo de agitacién, el residuo es filtrado en un crisol Gooch y banado con
agua destilada a 90 °C y 3 mL de solucién enzimatica Sigma A6505. Después de 15 min el
residuo es banado nuevamente con agua destilada y acetona, se seca durante 12 h a 100 °C
y es pesado en caliente. El producto de este bano se denomina NDF (fibra digerible neutra).

Contenido de hemicelulosa

Se deposita la NDF seca en un beaker con 100 mL de solucién de detergente acido y se
agitado durante 60 min a temperatura de ebullicion. La mezcla se deja enfriar, se bana con
agua destilada y acetona, se filtra en un crisol Gooch y se seca durante 12 h a 100 °C. La
diferencia entre la masa pesada en este bano y la masa del NDF corresponde al contenido
de hemicelulosa.

Contenido de celulosa

Se deposita el residuo del bafio con acido seco en una bandeja y se sumerge durante 90 min
en 25 mL de solucién de permanganato. La mezcla se calienta hasta que la solucién de per-
manganato se evapore. Posteriormente este residuo se limpia con solucién de-mineralizadora,
etanol y acetona. El residuo limpio se seca durante 12 h a 100 °C y se pesa en caliente. La
diferencia entre la masa del residuo seco del bano acido y el residuo seco de este bano co-
rresponde al contenido de celulosa.

Contenido de lignina

Se deposita el residuo del bano con permanganato seco en un crisol y se calienta durante
4 h a 525 °C hasta obtener solo ceniza. Esta ceniza se seca durante 12 h a 100 °C y se
pesa en caliente. La diferencia entre el residuo seco del bano con permanganato y la ceniza
corresponde al contenido de lignina.
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4.4.4. Contenido de extractivos en biomasa

El contenido de extractivos se determina de acuerdo a las norma NREL/TP 510-42619. El
procedimiento consiste en medir la pérdida de masa de una muestra de 2,5 - 10 g de materia
prima (previamente secado con aire seco) en una solucién de etanol o de agua destilada para
determinar respectivamente el contenido de extractivos disueltos en etanol y disueltos en

agua. El equipo utilizado es un extractor Soxhlet ubicado en el Laboratorio de Bioprocesos
de la Universidad Nacional de Colombia sede Medellin.

El extractor Soxhlet cuenta con un balén de vidrio (el cual es calentado con una manta
térmica), un brazo sifén, un filtro de papel tipo dedal ubicado en una campana de extraccién
y un tubo de condensacion. Para la medicién de extractivos disueltos en etanol se realiza una
solucién de la muestra con 190 £ 5 mL de etanol y se deposita en el extractor Soxhlet. La
solucién se calienta hasta observar un minimo de 6 ciclos/h en el sifén. Este calentamiento
se realiza por 16 h a 24 h y posteriormente la muestra residual es enfriada y limpiada con
un filtro de celulosa y con 100 mL de etanol limpio. El material remanente se deja secar con
aire seco y se pesa nuevamente.

El protocolo para determinar los extractivos disueltos en agua es similar al utilizado con
etanol. Se utilizan 190 + 5 mL de agua destilada o grado HPLC y la muestra se calienta
durante 6 h. La cantidad total de extractivos corresponde a la suma de los extractivos di-
sueltos en etanol y disueltos en agua.

4.4.5. Poder calorifico superior

El poder calorifico superior HHV,,; experimental de las muestras sélidas y liquidas se de-
termina de acuerdo a la norma ASTM D240-14. El procedimiento consiste en quemar una
muestra de 1 £+ 0,1 g de materia prima en una bomba calorimétrica en presencia de oxigeno
extra seco grado 2.7. La bomba calorimétrica utilizada de marca IKA C2000 Basic S1 se
localiza en los Laboratorios de Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional de Colombia
sede Bogota.

La bomba calorimétrica es operada en modo Isoperibdlico (la temperatura de la chaqueta
circundante permanece a una temperatura constante mientras la temperatura de la bomba
aumenta a medida que el calor de combustién es generado). La temperatura de la chaqueta
del calorimetro es controlada a 25 °C con un bano termostatado Julabo F12. Se realiza una
correccion por contenido de azufre de acuerdo a la norma ASTM D516 utilizando un espec-
trofotémetro Spectronic Genesys 5.

El procedimiento de calculo para las diferentes bases se realiza de acuerdo a la norma ASTM
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D3180. La determinacion del poder calorifico inferior LHV,; se calcula de acuerdo a la
Ecuacién 4-27 con AH,qp im0 = 2,44 MJ /kg.

LHV,g = HHV,q — AHyap 11,0(Maa + 9H,4) /100 (4-27)

El poder calorifico superior del material sélido también se determina a partir de correlaciones
experimentales presentadas en las Ecuaciones 3.15 y 3.19. La Figura 4-7 resume la compa-
racion entre los resultados experimentales del poder calorifico superior y los calculados con
la correlaciéon de la Ecuacion 3.15.

26 1,2
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2 i 3
S 23 s % ¢
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Figura 4-7. Comparacién del poder calorifico superior de resultados experimentales con
calculados segin la Ecuacién 3.15, y relacién de HHV experimental / HHV
calculado. V' y FC son respectivamente la fraccion masica de materia volatil y
carbono fijo.

De la informacion presentada en la Figura 4-7 se calcula un factor de correccion utilizado
para corregir la Ecuacién 3.15 de acuerdo a la Ecuacion 4-28. Este factor de correccion tiene
un valor promedio de es 1,115 y presenta un coeficiente de variacién de 1,3% en el rango
Vias/FCaar (los valores de F'Cyp y Viay €n porcentaje).

HH‘/daf,sol =1,115 x (0, 312FCdaf + 0, 1534Vd(zf) (4—28)



64 4 Procedimiento experimental

El poder calorifico superior de las muestras liquidas es corregido para eliminar el conteni-
do de 2-propanol en la muestra caracterizada. Esta correccién se realiza de acuerdo a la
Ecuacién 4-29 (poder calorifico superior del 2-propanol HHVy,fiso = 33,368 MJ/kg segin
Lewis [87]).

(HH‘/daf,mix - HH‘/daf,isowad,iso/loo)
1 — Wad is0/100

HHVyafiiq = (4-29)

4.4.6. Contenido de humedad por titulaciéon de Karl Fischer

El contenido de humedad de las muestras liquidas M,q;, se realiza por titulacion de Karl
Fischer de acuerdo a la norma ASTM D6304-16. El procedimiento consiste en titular una
muestra de 150 £+ 20 mg de material liquido en un titulador de Karl Fischer marca Mettler
Toledo DL53 ubicado en los Laboratorios de Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional
de Colombia sede Bogoté.

La muestra de producto liquido mezclada con 2-propanol es inyectada manualmente al equipo
con una jeringa y este dosifica automaticamente una cantidad conocida de agente de titula-
cién de Karl Fischer (agente de un componente marca Merck CombiTitrat 5 - 1.88005.1000).
Un electrodo mide la concentracién de agua presente en la mezcla por titulacién. Se realizan
tres derivas para medir la cantidad de humedad ambiente absorbida durante las pruebas y
previo a la experimentacién se realiza una medicion con agua destilada para validar el com-
portamiento del equipo. La calibraciéon del equipo se realiza con metanol (grado analitico
marca Merck 1.06009.1000) y tolueno (para sintesis marca Panreac 161745.1612).

La humedad del producto liquido M4, (que incluye el agua de inicial de la biomasa M4 g

y el agua de pirolisis Waq. 1,0 se calcula a partir de la humedad de la mezcla medida por

o)
piro
titulacion de Karl Fischer w4 m,0,, €liminando el contenido de humedad del 2-propanol.
Esta correccién se realiza de acuerdo a la Ecuacion 4-30 (en g qgua / 8 tiquido)- Para determinar

el agua de pirolisis Waqd. 7,0, (€N & agua / € tiquido) s€ utiliza la Ecuacién 4-31.

Wad.HyOgp — wad,isoMad,iso/loo

Ma iq —
dliq 1 — Wag,iso/100

(4-30)

Wad.HoOp — Wad isoMad iso/loo — 100 x Mad BM/wad lig
. = ’ : : ’ 4-31
w d.H2Op17‘o 1 _ wad,iso/loo ( )
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4.4.7. Cromatografia de gases de producto gaseoso

La cromatografia de gases del producto gaseoso se utiliza para medir las fracciones volumétri-
cas de los gases CO, CO2, Hy vy CH 4. Debido a las bajas concentraciones de las dos ultimas
especies (inferiores a 0,5% v/v en los gases de torrefaccién) solo se reportan los resultados
experimentales del CO y COs. Esta prueba se realiza en un cromatografo de gases marca Shi-
madzu GC-2010 Plus ubicado en el Laboratorio de Transmisién de Calor de la Universidad
Nacional de Colombia sede Bogota.

Se dosifica al cromatégrafo una muestra menor a 100 mm? de gases almacenados en una
bolsa hermética (marca Cole Parmer P14) a temperatura ambiente y presiéon atmosférica.
Estos gases son retenidos en un solenoide y son dosificados automaticamente a la columna
cromatégrafico (marca Shimadzu CBP1-S25-050, 25 m de longitud y espesor de pelicula de
0,5 pum) precalentada a 75 °C. La muestra es arrastrada con un flujo de 8 mL/min de argén
durante 15 min, tiempo en el que se realiza la separaciéon de los gases.

Para medir la concentracién de gases se utiliza un detector de conductividad térmica (TDC)
a temperatura ambiente. Este sensor registra la intensidad (intensidad eléctrica medida en
1V) de cada gas medido y separado a un tiempo de retencion especifico. La senal de intensi-
dad es integrada y posteriormente convertida a fraccién volumétrica utilizando una regresién
lineal (los detalles del método de calibracién se reportan en el Anexo C). Esta prueba se
realiza por triplicado para cada tratamiento.

Las fracciones volumétricas medidas son corregidas para eliminar el contenido de nitréogeno Ny
y oxigeno O presentes en la muestra (gases registrados en la muestras debido a infiltraciones
de aire en la retorta con una proporcién volumétrica de Ny/Oq igual a 78 % / 21 %). Esta
correccion se realiza de acuerdo a las Fcuaciones 4-32 y 4-33.

¢CO crom
ol = : % 100 4-32
¢CO7 ! 100 — ¢N2,crom - ¢Og,cram ( )
$COy.0d = $00scrom x 100 (4-33)

100 — (bNg,crom - ¢02707'0m

4.4.8. Cromatografia de gases de producto liquido

La cromatografia de gases del producto liquido se utiliza para medir la concentracién de
compuestos organicos mayoritarios: acido acético (CoH404), acido férmico (CH20y), furfu-
ral (C5H403), metanol (CH40), dcido lactico (C3HgO2) y fenol (CgH O). Debido a que la
muestra se encuentra diluida en 2-propanol, esta especie también se mide durante la cromato-
grafia. Estas pruebas se realizan en un cromatografo de gases marca Shimadzu GC-2010 Plus
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ubicado en el Laboratorio de Transmisién de Calor de la Universidad Nacional de Colombia
sede Bogota.

Se dosifica de forma automatica una muestra liquida de 10 pL utilizando un sistema de
auto-inyeccion marca Shimadzu AOC-20i+s. La muestra ingresa a un inyector con fraccio-
namiento (Split injector) a 200 °C con un flujo de argén a 15 mL/min y una velocidad lineal
de 14,7 cm/s. La muestra pasa por una columna cromatégrafica (marca Shimadzu DB-5,
longitud de 60 m y espesor de pelicula de 250 pum) y es sometida a una rutina de calenta-
miento: precalentamiento de 75 °C durante 7 min; calentamiento intermedio hasta 150 °C
con tasa de calentamiento de 20 K/min; sostenimiento a esta temperatura durante 8 min.
Durante esta rutina de calentamiento se realiza la separacién de los compuestos organicos.

Para medir la concentracion de compuestos organicos se utiliza un sensor FID calentado a
325 °C. Los flujos de arrastre de argén, hidrogeno Hs y aire seco utilizados son 30, 40 y
400 mL/min respectivamente. La senal de intensidad medida es integrada y posteriormen-
te convertida a fraccién madsica utilizando una regresion lineal (los detalles del método de
calibracién y los patrones utilizado se reportan en el Anexo C). Esta prueba se realiza por
triplicado para cada tratamiento. La fracciéon masica de cada compuesto organico es corre-
gida para eliminar el contenido de 2-propanol en la mezcla. Esta correccion se realiza de
acuerdo a la Ecuacién 4-34.

Wad,org;,crom
dome = : 4-34
adorgs = 1 is/ 100 (4-34)

En este procedimiento se valida que el valor medido de 2-propano en el liquido w,q s, (acorde
con la Ecuacién 4-19) es préximo al registrado en cromatografia de gases Wag,iso,crom CON UNa
diferencia maxima del 4 %. Por esta razon, en los calculos de balance de masa se supone que

Wad,iso = Wad,org;,crom-

4.4.9. Determinacion de compuestos organicos menores

La determinacién de compuestos organicos en el producto liquido por cromatografia de gases
permite cuantificar la mayor parte de compuestos mayoritarios como acido acético, metanol o
fenol. Sin embargo, no es posible determinar todos los compuestos organicos presentes debido
a su amplia variedad y la dificultad de utilizar patrones de calibracién. Por esta razén, parte
de la masa presente en el producto liquido no puede ser caracterizada y algunos compuestos
organicos menores no son reportados.
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Para determinar compuestos organicos menores como tolueno (C;Hg), dcido propanoico
(C3HgO2) y guaiacol (C;HgOs) se utiliza la norma CEN 143 “Biomass gasification - Tar
and Particles in Product Gases”. El método consiste en identificar para cada compuesto
organico menor su tiempo de retencion y area registrados en la curva cromatégrafica de cada
tratamiento (determinada experimentalmente segiin Anexo C). Utilizando un factor de refe-
rencia RF,; para cada compuesto menor se estima su concentraciéon segtn la Ecuacion 4-35.

Ac,iwad,orgref
Wad,org; =
‘ Aad,orgrefRFc,i(l - wad,iso/loo)

(4-35)

Para calcular la concentracién del tolueno (C;Hg), dcido propanoico (C3HgOs) y guaiacol
(C7HgOq) se utilizan como drea y concentracién de referencia Auqorg,., = 25,380 Vs 'y
Wad,org,.; = 23,20 % respectivamente (obtenidos a partir de la cromatografia del patrén de
calibracién con éacido acético en el Anexo C).

Los tiempos de retencion t,.; son seleccionados por comparacion con curvas cromatograficas
reportadas por Peldez [57] y Chang [88]. El drea de cada compuesto orgdnico menor A.;
es tomada a en funcion del tiempo de retencion identificado en la curva cromatégrafica de
cada tratamiento. El factor de referencia RF,; es tomado de datos experimentales de cro-
matografia reportados por Schmitz [89]. En la Tabla 4-5 se resumen los pardmetros para
determinar los componentes menores de acuerdo a la Ecuacion 4-35.

Tabla 4-5. Coeficientes de Ecuacién 4-35 para calcular la concentraciéon de compuestos
organicos menores [89].

Formula Coeficientes Ecuacién 4.35
Compuesto menor quimica tror RF.
Tolueno C,Hg 9,508 1,0989
Acido propanoico | C3Hg0, 10,190 0,8462
Guaiacol C,Hg0, 11,329 0,9451

4.4.10. Caracterizacion de cenizas

Las cenizas de tusa y fibra de palma de aceite son caracterizadas mediante dos técnicas de
medicion de compuestos quimicos y estructuras cristalinas: fluorescencia de rayos X y di-
fraccion de rayos X. Para la produccion de la ceniza se calientan tres muestras de 50 g hasta
550 °C durante 4 h en un horno Nabertherm P330 con crisoles de 125 mL.
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Fluorescencia de rayos X

La fluorescencia de rayos X de las cenizas permite cuantificar el contenido de oxidos y
compuestos minerales como SiO,, TiOs, AlsO3, KoO y FeyO3. Esta prueba se realiza en un
espectrometro de rayos X marca PANalytical XRF ubicado en la empresa Alpha 1 en Bogota.
El método de caracterizacién es conocido comercialmente como WROXI de PANalytical y
la muestra es procesada mediante analisis cuantitativo a 1000 °C durante 1 h.

Difraccién de rayos X

La difraccion de rayos X de las cenizas permite cuantificar el contenido de estructuras cris-
talinas en fraccion no amorfa: cuarzo, arcanita, enstatita, akermanita o beusita. Esta prueba
se realiza en un difractometro de rayos X marca PANalytical X’PERT PRO MPD ubicado
en el Laboratorio de Rayos X de la Universidad Nacional de Colombia sede Bogota.

La muestra es medida en una configuracion optica de Bragg - Brentano con un detector de
estado sélido de alta velocidad y un tubo generador de rayos x con dnodo de cobre (longitud
de onda de 1,54 A). La caracterizacién se realiza en un rango de 6 a 80 ° con un tiempo por
paso de 100 s y una mascara de 100 s durante 20 min a 25 °C. Los datos de difractometria son
procesados mediante refinamiento Rietveld utilizando estandares visibles en fase no amorfa.

Temperatura de fusion de cenizas

Para determinar la temperatura de fusién de la ceniza se consideran cuatro temperaturas de
fluidizacién de cenizas [61]: La temperatura de deformacién inicial (T7,pr) a la que empieza
la deformacién de las particulas de ceniza; la temperatura de ablandamiento (T sr ) donde
se deforman las particulas de ceniza tomado un perfil esférico (esta temperatura de ablan-
damiento se conoce como temperatura de fusion); la temperatura hemistérica (T yr) en la
que la ceniza se funde hasta tomar un perfil hemisférico; y la temperatura de fluidizacién
(Ty,pr) donde las particulas de ceniza se han fundido completamente hasta tomar un perfil
similar a una capa plana.

La determinacion de las temperaturas de fusion de la ceniza se realiza mediante correlaciones
experimentales propuestas por Holubick [61]. Este modelo requiere la composicién quimica
de la ceniza y tres factores de correccion: Indice de dolomita (D;;) que determina la relacién
de componentes de dolomita (CaO y MgO) respecto a la suma de los demds compuestos;
factor CMK (feamk) que es la tasa de CaO y MgO contenido en K,O; y factor pH (f,n )
que es la suma de las bases y dcidos que componen la ceniza. Estos factores se calculan a
partir de las Ecuaciones 4-36 a 4-38.
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wa a wa
Djy = 4.Ca0 ¥ Wad MO x 100 (4-36)
Wad,Si0s + Wad,CaO + Wad,MgO T Wad, K20 + Wad, Al 05
wa a _'_ w(l
four = —2E20 T e M90 (4-37)
Wad, K20
w(l al + wa + wa
pr _ d,CaO d,MgO d, K20 % 100 (4_38)

Wad,Si0s + Wad, Al>O5

Las temperaturas de fusiéon de la ceniza T%; se calculan a partir de la Ecuacion 4-39.

Tpi = by + (b1Waa,si0, + b2Wad,ca0 + D3Wad k0 + baWadvgo + b5sWad, a1,05 + b6 Dia

(4-39)
+br femi + bs fprr) /100

Los coeficientes utilizados en la Ecuaciéon 4-39 se presentan en la Tabla 4-6 para las diferentes
temperaturas de fusion.

Tabla 4-6. Coeficientes de Ecuacién 4-39 para calcular las temperaturas de fusién de ceniza
segun modelo de Holubick [61].

.. Temperatura de fusion
Coeficiente T T T T
f.DT £.ST f,HT f,FT

b, 854,70 | 959,55 | 1005,43 | 1172,87
by -10,21 33,13 161,61 300,07
b, 368,14 | 28591 | -361,90 | -855,80
b 35,47 -400,69 | -42,36 | -921,99
b, 115,20 | 134,69 | -216,32 | -359,03
bs 1043,83 | 977,82 | 749,42 682,77
b 762,93 | 640,55 | 588,36 411,22
b, 1,230 -3,277 0,024 3,064
bg -67,62 -32,84 24,73 69,25

4.4.11. Distribuciéon de tamano de particula material sélido

La distribuciéon de tamano de particula del material solido se determina de acuerdo a la
norma ASTM D6913-04. La prueba consiste en tamizar una muestra de 10 + 0,05 g (previa-
mente secada en un horno a 105 °C) en un juego de tamices normalizados y un agitador con
golpeo durante aproximadamente 10 min. Se utiliza un total de 7 tamices con tamanos de
malla entre 105 pm y 1000 pm y se pesa la cantidad de material retenido en cada tamiz con
una balanza Ohaus PA214. El montaje utilizado se encuentra ubicado en los Laboratorios
de Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional de Colombia sede Bogota.
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El tamano medio de particula se determina de acuerdo a la norma ISO 9276-2 utilizando la
distribucién de tamano de particula y la definicion del diametro medio volumétrico acorde
con la Ecuacién 4-40, donde d; y w; corresponden al didmetro de particula y la fraccion
masica retenida en el tamiz ¢, respectivamente.

N 4,
ol 3] = 2 (4-40)
21 d;w;

4.4.12. Densidad a granel material sélido

La densidad a granel de las muestras solidas pap s se determina segtn la norma EN 15103.
Para las muestras de biomasa virgen se utiliza un recipiente con una capacidad de 115 L
(dimensiones segiin norma) y una balanza Ohaus Ranger RC31P30. Para las muestras de
material sélido torrefacto se utiliza una probeta de 100 mL y una balanza Ohaus Explorer
EX1103. El calculo de la densidad a granel en base seca py, g, 501 S€ realiza acorde con la Ecua-
cién 4-41, considerando el contenido de humedad presente en la muestra (pg,o0 = 1000 g/L,
para muestras de biomasa virgen V,¢.;, = 115L, y para muestras de material s6lido torrefacto
Viecip = 65mL).

7nad,sol(1 - Mad,sol/lo())
V;"ecip - %Mad7gol/loo

Pb,db,sol = (4—41)

4.4.13. Densidad energética volumétrica de sélidos

La densidad energética de un combustible (DEg) es un indicador que permite cuantificar
el contenido energético liberado en la combustién por unidad de volumen y relaciona la
densidad a granel pgp 5o v €l poder calorifico superior HH Vg, 5, del material sélido (biomasa
o material solido torrefacto). La densidad energética de un combustible (D Eg,) se calcula de
acuerdo a la Ecuacion 4-42.

DEg, = Pdb,sol X HH de,sol (4‘42>
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4.4.14. Fracciéon masica de productos por unidad de masa de biomasa
= Tb,db,i

Algunas especies cuantificadas en el material sélido, liquido o gaseoso (como el contenido de
material volatil, fraccién maésica de compuestos organicos o agua de pirolisis), son reportadas
en fraccién mésica de la especie por unidad de masa de la biomasa - xp, 45 ; (con unidades g/g
de biomasa).

Esta fraccién masica xp g5 se calcula acorde con la Ecuacién 4-43, mediante la multiplicacion
del rendimiento mésico del producto j donde se encuentra la especie i - wg, ; (sélido, liquido
0 gaseoso) y la fraccién mésica de dicha especie i en el producto - wgp,;.

Tp,dbi = Wdb,j X Wdb,i (4‘43>

El rendimiento masico del producto j donde se encuentra la especie @ - wg, ; corresponde
respectivamente a ynr g para el sélido, wg 4 para el liquido y wap 405 para los gases. En la
Figura 3-11 se indica la distribucién de las diferentes especies dentro de los productos sélido,
liquido y gaseoso.



5. Presentacion y analisis de resultados

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacién de materias primas asi como
de la labor experimental en termobalanza y retorta. Para la caracterizacion de las materias
primas se reportan las propiedades fisicoquimicas y estructurales de la tusa y la fibra y la
caracterizacion de cenizas. Los resultados experimentales en la termobalanza se organizan
en funcién del efecto de los parametros de torrefaccion. Los resultados experimentales en
la retorta se organizan en funcién de los productos del proceso y en cada fase se discute el
efecto de los parametros de torrefaccién.

En la tltima seccién de los resultados en retorta se realiza el balance de energia de los produc-
tos de torrefaccién. Al finalizar este capitulo se presenta la comparacién entre los resultados
obtenidos en termobalanza y retorta (utilizando el rendimiento mésico como indicador de
comparacién). En cada seccién se reporta el control estadistico realizado a los experimentos
centrales T250-30-10-TB, F250-30-10-TB, T250-30-10-RE y F250-30-10-RE indicando los

rangos de variacién observados en cada propiedad fisicoquimica.

5.1. Caracterizacion de materias primas

La caracterizacion de las materias primas es reportada en dos etapas de la experimentacion:
estado virgen (como se recibe); y molida y pre-secada (previo a su torrefaccién). El aspecto
de las materias primas durante las etapas experimentales es presentado en la Figura 5-1.

La tusa virgen presenta una estructura altamente fibrosa con trozos de forma heterogénea
y tamano grande (cercano a 15 cm de longitud). En la tusa virgen se observa una pequena
porcién de estructuras duras y lignificadas provenientes de la superficie exterior del racimo.
La fibra virgen presenta particulas mas pequenas con longitud de fibras entre 10 y 20 mm.
En la fibra virgen se observan algunos fragmentos de cuesco y almendras de palma. La co-
loracion observada en la fibra y la tusa virgen es café oscura y café claro respectivamente.
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Tusa torrefacta 250 °C

30 min — 10 K/min Ceniza de Tusa

K/

Fibra virgen Fibra molida y pre-secada

Fibra torrefacta 250 °C

30 min — 10 K/min Ceniza de Fibra

Figura 5-1. Aspecto general de tusa y fibra utilizados en la experimentacion durante las
etapas: virgen (como se recibe); seca y molida (previo a la torrefaccién); poste-
rior a la torrefaccion en termobalanza (250 °C durante 30 minutos y 10 K/min);
y ceniza.

La tusa y la fibra molida y pre-secada exhiben una geometria mas homogénea que la presen-
tada en estado virgen. La tusa molida y pre-secada presenta una gran cantidad de fibrillas
(con una longitud inferior a 2 mm) y de material granulado. La fibra molida y pre-secada
es mas granular que la tusa y exhibe una pequena cantidad de fibrillas y particulas de ma-
terial esférico duro (proveniente del cuesco en la fibra). Las trazas de cuesco y de fibrillas
observadas en la tusa y la fibra no son retiradas de las muestras para simular la calidad del
material que seria utilizado en un proceso industrial.

La tusa y la fibra torrefacta presentan una coloracién més oscura comparada con sus ma-
terias primas. Este cambio de coloracion es debido a las trasformaciones fisicoquimicas de
la materia prima durante la torrefaccion y se explica de forma detallada en los resultados
de la retorta. La coloraciéon de la ceniza de tusa y de fibra obtenida a 550 °C es debida a
los minerales contenidos en cada biomasa. El alto contenido de silicio en la ceniza de fibra
ocasiona su coloracién gris oscura mientras que el alto contenido de potasio y silicio en la
ceniza de tusa genera una coloracién café clara.
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5.1.1. Caracterizacion fisicoquimica

La Tabla 5-1 resume las caracteristicas fisicoquimicas de la tusa y la fibra de palma de aceite
en el estado virgen y molida - pre-secada. El contenido de humedad de la tusa virgen es mayor
al registrado en la fibra virgen. La humedad de las muestras disminuye considerablemente
después del pre-secado y molido hasta valores inferiores al 5%. El contenido de material
volatil y ceniza (daf) de la tusa y la fibra es cercano al 80 % y al 5 % respectivamente, siendo
la tusa la biomasa con mayor contenido de ambas caracteristicas.

Los valores de humedad, material volatil y carbono fijo son similares a los reportados en la
literatura (ver Tabla 2-2). Se observa un mayor contenido de material voldtil y un menor
contenido de cenizas para el material utilizado en este estudio (comparado con los residuos
provenientes de Malasia [8] y otros estudios realizados en Colombia [25]).

El contenido de carbono y nitrégeno (daf) de la tusa y la fibra es cercano al 52 % y 1 % respec-
tivamente, siendo la fibra la biomasa con mayor contenido de estos elementos. El contenido
de hidrogeno y oxigeno (daf) de la tusa es mayor al registrado para la fibra. El contenido
de azufre (daf) es inferior al 1% para ambas materias primas y por esta razén se considera
despreciable.

La composicién elemental de la tusa y la fibra presenta valores similares a los reportados en
estudios previos con especies colombianas [25]. El contenido de carbono (daf) de la tusa y
fibra utilizadas en este estudio es 5 % mayor al reportado en estudios de Malasia.

Ambos residuos presentan un alto contenido de celulosa, seguido del contenido de lignina y
una menor proporcién de hemicelulosa. El contenido de celulosa (daf - libre de extractivos)
de las materias primas es proximo al 47 % y la tusa reporta el mayor valor. El contenido de
hemicelulosa de la tusa y la fibra es cercano al 18 % (daf - libre de extractivos), siendo la
fibra la materia prima con el mayor contenido registrado.

La tusa y fibra virgen presentan un alto contenido de extractivos, con valores cercanos al
19,5 % (ar). La tusa virgen presenta el mayor contenido de extractivos (en base seca libre de
ceniza). Durante el pre-secado y la molienda de las materias primas se reduce considerable
el contenido de extractivos hasta valores inferiores al 12 % (reducciones del 30 % y 21 % para
la tusa y la fibra respectivamente). El contenido de hemicelulosa, celulosa y lignina no varia
significativamente durante la adecuacién de la biomasa.



Tabla 5-1. Caracterizacién fisicoquimica de tusa y fibra de palma de aceite en estado virgen y seca - molida.

s .. s Composicion estructural
. Composicion proxima Composicion elemental
Bi Tratamiento Libre de extractivos HHV | Dy | Pb.sol
iomasa Extr. '
/ base Mgy | Ve | FCou* | Apm | Cosm | Hem | Noy | Sem | Opm * | Cel. | Hemi. | Lign.
% % % % % | % | % | % | % % % % % Mj/kg | pm | kg/m?
Virgen (ar) | 55,30 | 34,48 | 815 | 207 | 21,88 (284|041 | <1 | 1750 | 2332 | 7,59 | 11,14 | 19,32 | 895 | nd. | 5817
Virgen (daf) | 0,00 | 80,87 | 19,13 | 0,00 | 51,32 | 6,66 | 0,96 | <1 | 41,06 | 54,71 | 17,81 | 26,14 | 4531 | 21,00 | nd. | 629
Tusa Molida y pre-
473 | 7348 | 17,38 | 441 | 46,63 | 605|088 | <1 | 37,30 | 48,71 | 14,64 | 27,52 | 12,00 | 18,73 | nd. | 284,0
secada (ad)
Moliday pre- | o | 8087 | 1913 | 0,00 | 51,32 | 6,66 | 096 | <1 | 41,06 | 53,61 | 1611 | 3028 | 1321 | 21,00 | 752 | 262,6
secada (daf)
Virgen (ar) | 31,90 | 51,36 | 14,39 | 2,35 | 34,58 | 3,64 | 1,18 | <1 | 26,36 | 33,56 | 15,01 | 17,19 | 19,89** | 13,97 | nd. | 379,8
Virgen (daf) | 0,00 | 7811 | 21,89 | 0,00 |51,32| 666|096 | <1 | 41,06 | 51,04 | 22,82 | 26,14 | 29,22 | 21,24 | nd. | 875
Fibra Molida y pre-
yp 3,52 | 72,77 | 20,39 | 3,32 | 4899 | 516 | 1,67 | <1 | 37,34 | 46,53 | 19,68 | 2696 | 7,02 | 18,68 | nd. | 4459
secada (ad)
Moliday pre- | o, | 7811 | 2189 | 0,00 | 5258|553 | 1,80 | <1 | 40,09 | 4994 | 21,12 | 2894 | 754 | 21,24 | 662 | 4188
secada (daf)

* Valor calculado por diferencia.

n.d. - Didmetro de particula no determinado
Cel. = Celulosa,

Hemi. = Hemicelulosa

Lign. = Lignina

Extr. = Extractivos

sewrtid SRLIOYRW P UOIIRZIIOIIRIR)) [°C

Gl
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En la literatura (Tabla 2-2) se observa una alta variabilidad en la composicién estructural
reportada para la tusa y la fibra (especialmente en el contenido de lignina y de hemicelulosa).
Esto ocasiona que la composicion estructural reportada en la literatura difiera con los valores
presentados en este estudio. El contenido de celulosa de las materias primas es similar al
reportados por Wahid et al. [8] y Kabir et al. [24], y el contenido de lignina de la tusa y la
fibra utilizada en este estudio es menor al de la literatura.

Referente al poder calorifico superior HHV', se observa un valor similar para la tusa y fi-
bra (molida y pre-secada) cercano a 21 MJ/kg (daf). La fibra presenta un poder calorifico
ligeramente mayor al de la tusa. Estos valores son similares a los reportados en la literatura
(reportados en la Tabla 2-2).

La Figura 5-2 presenta la distribucion de tamano de particula de la tusa y la fibra seca a
105 °C, con molienda fina y tamizada con mallas de 0,25 mm y 1 mm. La fibra molida y
pre-secada presenta una mayor cantidad de finos (particulas < 300 pum) comparado con la
tusa. La tusa molida y pre-secada presenta un tamano de particula medio volumétrico D,,,
de 752 pum. La fibra molida y pre-secada presenta un menor tamano medio de particula
debido a la cantidad de finos presentes en la muestra.

60%

& Fibra molida
O Tusa molida 50%

20%
I 10%
17 [l o5
250 297 320

420 750 841 1000
Tamafdio de particular / um

w
IS
S
Fraccion mdsica db / w/w

200

Figura 5-2. Distribucion de tamano de particula de fibra y tusa seca, molida y tamizada
entre 0,25 mm y 1 mm.

La densidad a granel py 501,40 de la fibra virgen es mayor a la registrada para la tusa virgen
(1,5 veces la densidad de la tusa virgen daf). La densidad a granel del material virgen como
se recibe (psorqr) €s alta debido al contenido de humedad presente en cada biomasa. Posterior
al secado y molienda de la materia prima, se registra un aumento significativo de la densidad
a granel py, 40 (aproximadamente 4,5 veces la densidad del material virgen).
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5.1.2. Caracterizacion de cenizas

La Tabla 5-2 presenta la caracterizacion de cenizas de tusa y fibra obtenidas a 550 °C me-
diante las técnicas de fluorescencia de rayos X y difraccion de rayos X. La composiciéon de
cenizas de tusa por fluorescencia de rayos X indica un alto contenido de 6xidos de potasio,
silicio, magnesio, calcio y fosforo. Las estructuras cristalinas identificas por difraccion de
rayos X en la ceniza de tusa corresponden a beusita, akermanita y en menor proporcién
cuarzo. Debido al alto contenido de fraccion amorfa en la ceniza de tusa no se identifican
otras estructuras cristalinas por refinamiento de Rietveld.

Tabla 5-2. Caracterizacion de cenizas de tusa y fibra por fluorescencia de rayos X y difrac-
cién de rayos X.

. . Waai / Y0 8/8ceniza
Oxido / mineral Compuesto Tusa 550 °C ‘ Fibra 550 °C
Fluorescencia de rayos X
Silicio Si02 36,56 66,84
Titanio TiO2 0,14 0,24
Aluminio Al;03 0,82 2,31
Hierro Fe203 0,91 2,09
Manganeso MnO 0,25 0,31
Magnesio MgO 4,78 4,72
Calcio Ca0 4,61 4,64
Sodio Naz0 n.d. n.d.
Potasio K20 44,42 12,43
Fosforo P20s 4,51 4,66
Azufre SO3 2,87 2,05
Vanadio V20s n.d. 0,01
Estroncio Sr0 0,02 0,03
Zirconio Zr0> n.d. 0,02
Bario BaO 0,01 0,01
Niquel NiO n.d. n.d.
Cobre Cu0 0,01 0,03
Zinc Zn0 0,08 0,03
Plomo PbO 0,01 n.d.
Difraccion de rayos X (en fraccién no amorfa)
Cuarzo SiO2 1,7 44,4
Akermanita CazMg(Si207) 7,9 n.d.
Beusita (Mn2?+Fe2+,Ca,Mg)3(P04)2 64,6 n.d.
Arcanita K2Si04 n.d. 43,2
Enstatita MgSiOs n.d. 12,4

n.d. - No determinado o detectado

Comparado con la tusa, el contenido de potasio de la fibra es menor y el contenido de silicio
es mayor (aproximadamente el doble del contenido en la tusa). Las estructuras cristalinas
en la ceniza de fibra (registradas durante la difraccién de rayos X) corresponden a cuarzo,
arcanita y en menor proporciéon enstatita. La ceniza de fibra presenta una menor proporcién
de fraccién amorfa y se ajustan mejor al refinamiento de Rietveld.
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Comparado con la caracterizacién de cenizas de Vassilev [23], se observa que el contenido
de éxidos de silicio y potasio presente en la fibra (biomasa de origen malasio) es similar al
reportado en la Tabla 5-2. El contenido de 6xidos de calcio y aluminio es menor al reportado
en esta literatura. Referente a las cenizas de tusa, el contenido de 6xido de potasio es similar
al reportado por Espinosa et al. [90] (biomasa de origen colombiano), pero el contenido de
oxidos de fosforo de magnesio es mayor en la literatura.

La composiciéon de éxidos presentes en la ceniza de la Tabla 5-2 permite estimar las diferentes
temperaturas de fusion de acuerdo a la Ecuacion 4-39. El resultado de las temperaturas de
fusién de las cenizas de tusa y fibra se presentan en la Figura 5-3 y se comparan con resultados
calculados por Loh et al. [69] para tusa y fibra de origen malasio. La tusa reporta los menores

valores de temperatura de fusion.

o 1300
™ 1200
4
& 1100
1000
900 /
. —
800
Tr pr T st Tt ur Ts pr
—o—Tusa 836 876 963 1118
—=— Fibra 954 1024 1164 1282
——Tusalit. [68]| 1200 1210 1222 1240
—a—Fibra lit. [68]| 1120 1150 1150 1192

Figura 5-3. Temperaturas de fusién de cenizas de tusa y fibra estimadas a partir de modelo
de Holubick [61] y Ecuacién 4-39.

La temperatura de deformacién inicial (T} pr) de la ceniza de tusa y de fibra corresponden
a las menores temperaturas de fusién (inferiores a 960 °C). La temperatura de fluidizacién
Ty pr es considerablemente mayor a Ty pr. Para las cenizas de tusa y fibra se observa una
temperatura de fluidizaciéon mayor a 1100 °C.

Estos valores difieren considerablemente de los reportados por S.K. Loh [69], ya que en dicho
estudio se reporta un menor contenido de éxido de potasio en la tusa y una mayor concentra-
cién de 6xidos de silicio y alimina (minerales que generan un aumento en las temperaturas

de fusién).

La temperatura de deformacién inicial T pr reportada para las cenizas de tusa y fibra es
un indicador de posibles problemas de acumulacién de cenizas en sistemas de combustién
convencionales (debido a la posible solidificacién y adhesion de ceniza en ductos y compo-
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nentes del sistema de quema que operen a temperaturas cercanas a Ty, pr) [91]. Estos valores
deben tenerse en cuenta al momento de disenar el sistema de combustion de tusa y fibra
torrefacta a nivel industrial y se recomienda realizar estudios adicionales sobre el efecto de
la temperatura de combustion en las cenizas.

5.2. Resultados en termobalanza

En esta seccion se presentan los resultados y el andlisis de la informacion experimental obte-
nida en la termobalanza. Inicialmente se presenta un analisis de los experimentos centrales
T250-30-10-TB y F250-30-10-TB presentando el comportamiento general del producto séli-
do, liquido y gaseoso en el tiempo. Posteriormente se realiza el andlisis del efecto de cada
pardmetro de torrefacciéon (temperatura de torrefaccién, tiempo de residencia y tasa de ca-
lentamiento) en los productos del proceso.

5.2.1. Andlisis de experimento central

En la Figura 5-4 se muestran las curvas de variacién temporal de la temperatura, la masa
del producto sélido, gaseoso y liquido para la tusa y la fibra (en los experimentos T250-
30-10-TB y F250-30-10-TB respectivamente). Segin la curva de variaciéon de temperatura
(Figura 5-4 a), se observa que en t,,4ep, = 28 min finaliza la zona de calentamiento interme-
dio (tiempo que corresponde & tprr0) ¥ €0 tprueba = 58 min finaliza la rutina de calentamiento.

A medida que aumenta la temperatura de reaccién disminuye la cantidad de producto sélido.
Esta pérdida de masa inicia después de 150 °C, momento en el que la velocidad de reacciéon
del producto sélido tiende a aumentar. Para ambas materias prima a los 240 °C la velocidad
de reaccién presenta un valor maximo (2 min antes a t0), vy ha reaccionado cerca del
8% de la masa total del material sélido (Yasq cercano a 92%). A partir de este instante se
observa una disminucién de la velocidad de reaccion, la cual persiste hasta finalizar la prueba.

En la zona de sostenimiento de temperatura reacciona cerca del 12% de la masa total del
material sélido. Se observa una reduccién en Yy 4 hasta un 81 % en ti4 . La pérdida de
masa registrada durante la zona de sostenimiento de temperatura (entre tipr0 v tiorrf) €8
ligeramente mayor a la observada durante el calentamiento intermedio. La velocidad de
reaccion del producto solido en ¢, s es considerablemente menor a la observada en t;o..o
(aproximadamente una décima parte).
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Durante toda la prueba, el material sélido torrefacto es el producto con mas masa registrada,
seguido por el producto liquido. Los gases de torrefacciéon muestran la menor proporcion en
todos los experimentos, siendo el CO4 la especie gaseosa con mayor concentracion durante
toda la prueba (la concentracién de CO y COy se presenta en el Anexo D).

Las curvas de generacién de producto gaseoso y liquido son similares a las descritas para el
producto sélido. En t4,,.0, la cantidad de liquido producido - wg ;4 €s cercana al 8 %, mien-
tras la cantidad de gas generado - wgp gqs €s inferior al 1%. Durante la zona de sostenimiento
de temperatura también se observa una disminucién en la velocidad de reaccién de estos
productos.

La cantidad de liquido producido en la zona de sostenimiento de temperatura (hasta t,r)
es similar a la registrada durante el calentamiento intermedio (hasta ts,¢). La producciéon
de gases es més sensible a condiciones de sostenimiento de temperatura, ya que la cantidad
de gases generados durante esta etapa es mayor a la registrada durante el calentamiento
intermedio (1,5 veces mayor a la registrada hasta tio.0).

El comportamiento reportado para la torrefaccion de tusa y fibra a 250 °C durante 30 min
es similar entre materias primas. De acuerdo a la Figura 5-4 a, tanto la tusa como la fibra
empiezan a reaccionar después de 150 °C. La tusa registra un valor maximo de velocidad
de reaccién ligeramente mayor a la fibra. El rendimiento mésico -Yj; 4 de ambas materias
primas es cercano al 83 % al finalizar la zona de sostenimiento de temperatura.

El producto liquido generado durante la torrefaccién de tusa y fibra también reporta valores
y tendencias similares entre materias primas. Los gases de torrefacciéon son mas sensibles
al tipo de materia prima. Al finalizar la zona de sostenimiento de temperatura (en i, f),
Wab,gas Para la tusa es cercano a 3 %, mientras para la fibra se registra 1,8 %.

5.2.2. Efecto de la temperatura de torrefaccion

En la Figuras 5-5 se muestran las curvas de variacion de masa del producto sélido y ga-
seoso variando la temperatura de torrefaccién para tusa. Adicionalmente se presentan las
velocidades de pérdida de masa del producto sélido y de generacion de gases. En cada figura
se indican los tiempos de inicio y final de la zona de sostenimiento de temperatura con un
marcador circular y rombo respectivamente.
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Al aumentar la temperatura de torrefaccién se observa un aumento en la velocidad de reac-
cién del producto sélido dYyy q/dt y en la generacion de gases dwgp 4q5/dt. Para la torrefaccién
de tusa, al aumentar la temperatura de 220 °C a 270 °C se observa una disminucién de Yz g
obtenido al finalizar cada experimento de 36 %.

El comportamiento descrito anteriormente es similar tanto para la tusa como para la fibra
(Figura 5-6). Las velocidades de reaccién dYaa/dt y dwap gas/dt de la tusa y la fibra son
similares cuando la temperatura de torrefaccion es menor a 250 °C. Sin embargo, la tusa es
mas reactiva cuando la temperatura de torrefaccién es cercana a 270 °C. Con esta temperatu-
ra, la velocidad de reaccién de la tusa es menor en la zona de aumento de temperatura. Este
comportamiento es coherente con la informacién reportada por Talero et al. [11] y Uemura
et al. [8].

5.2.3. Efecto del tiempo de residencia

En la Figura 5-7 se muestra las curvas de variaciéon de masa del producto solido y gaseoso
para tusa variando el tiempo de residencia. Debido a la inercia térmica del montaje termoba-
lanza, los experimentos con tiempo de residencia de 0 min (T250-0-10-TB y F250-0-10-TB)
permanecen aproximadamente 10 min a la temperatura de torrefaccion.

El comportamiento registrado en las curvas de pérdida de masa con diferentes tiempos de
residencia es igual hasta llegar a la zona de enfriamiento (hasta ¢, ; de cada tratamiento).
Después de este instante, la velocidad de reaccién del material solido disminuye drastica-
mente.

Esto ocasiona que al aumentar el tiempo de residencia disminuya la cantidad de producto
solido y aumenta la cantidad de producto gaseoso y liquido. Para la torrefaccién de tusa
y fibra, al aumentar el tiempo de residencia de 0 a 60 min se observa una disminucion del
producto sélido inferior al 8,5% y una generacion de producto liquido y gaseoso cercana al
5% y 3,5% respectivamente.

El comportamiento descrito anteriormente es similar tanto para la tusa como para la fibra
(Figura 5-8). La tusa es mds sensible al tiempo de residencia comparado con la fibra. Se
observa que la fibra pierde un 14 % de su masa al extender el tiempo de residencia de 0 min
hasta 60 min (comparado con 17 % para la tusa). Al comparar el efecto del tiempo de re-
sidencia con la temperatura de torrefaccion se observa que el segundo parametro tiene un
mayor impacto en la reaccion.
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5.2.4. Efecto de la tasa de calentamiento

En las Figuras 5-9 y 5-10 se muestran las curvas de pérdida de masa del producto sélido
y de generacién de gases para tusa y fibra variando la tasa de calentamiento. La tasa de
calentamiento en la zona de aumento de temperatura no es constante debido a la inercia
térmica de la termobalanza. Por esta razon, el valor reportado para cada tratamiento d7/dt
(en la Tabla 4-2) corresponde a la tasa de calentamiento maxima registrada durante la zona
de aumento de temperatura.

Los niveles de tasa de calentamiento utilizados en la experimentacion son seleccionados
en funcién de las restricciones técnicas de la termobalanza (potencia e inercia térmica del
equipo). Por esta razén, la separacién entre niveles de tasas de calentamiento de la experi-
mentacién es baja (en [62] y [39] se utilizan tasas de calentamiento superiores a 30 K/min).
Esto dificulta la observacion de tendencias con este parametro o diferencias entre tratamien-
to evaluados (en algunos experimentos estas diferencias son menores a la variacion de datos
entre replicas).

El efecto de la tasa de calentamiento se analiza separadamente en la zona de aumento y de
sostenimiento de temperatura. En la zona de aumento de temperatura, al incrementar la
tasa de calentamiento disminuye la cantidad de producto sélido y aumenta la cantidad de
producto gaseoso. Para la tusa, al aumentar la tasa de calentamiento de 5 K/min a 15 K/min
se observa una reduccién en el producto sélido de 91,7% a 91,0% en esta zona.

Esta observacién se valida con los perfiles dYasap/dt y dwap gas/dt. La maxima velocidad de
reaccién del producto sélido dYasq/dt y del producto gaseoso dYyesap/dt aumenta al au-
mentar la tasa de calentamiento (para la tusa y para la fibra). Los resultados observados
concuerdan con estudios previos realizados por Gémez et al. [25] y Janssen [62].

El producto liquido no muestra una tendencia clara en los tratamientos evaluados. Segun la
literatura [25], al aumentar la tasa de calentamiento se espera un aumento en la produccién
de producto liquido. Sin embargo, los resultados obtenidos durante la experimentacién no
son acordes con la literatura. Durante la torrefaccién de tusa, en el experimento central
(T250-30-10-TB) la cantidad de producto liquido es mayor que en los otros experimentos.
Para los experimentos con fibra (Figura 5-10) se observa una disminucién en el producto
liquido al aumentar la tasa de calentamiento. Estas observaciones se deben principalmente
a la baja diferencia entre los niveles de tasas de calentamiento utilizados.

La Figura 5-11 presenta el efecto de la tasa de calentamiento en la zona de sostenimiento de
temperatura en la escala de masa - Yz orap (acorde con la Ecuacion 4-4 y la Figura 4-5). En
esta zona se observa que con una menor tasa de calentamiento se obtiene una mayor cantidad
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de producto solido al finalizar la prueba. Del anterior analisis es posible concluir que en la

zona de sostenimiento de temperatura y en general durante la torrefaccion, al aumentar la
tasa de calentamiento disminuye la cantidad de producto sélido y aumenta la cantidad de
gases. Este comportamiento es més acentuado para la fibra (comparado con el observado en

la tusa).
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Figura 5-11. Resultados de experimentos de torrefaccién de tusa (color azul) y fibra (co-
lor negro) en termobalanza con efecto de tasa de calentamiento definida en
el tiempo de torrefaccion y con escala de pérdida de masa de torrefaccion.
5 K/min (linea punteada), 10 K/min (linea discontinua) y 15 K/min (linea

continua).

Finalmente, se observa que la influencia de la tasa de calentamiento en la torrefaccién es
considerablemente menor a la observada con la temperatura de torrefaccién o el tiempo de
residencia. Para futuros estudios se recomienda evaluar el efecto de este parametro con una
mayor separacion entre niveles, con el objetivo de acentuar los efectos en la reaccién.
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5.3. Resultados en retorta

Esta seccién se divide en: perfiles de temperatura dentro del lecho de la retorta; balance
de masa de los productos del proceso; caracterizaciéon fisicoquimica de productos; y balance
de energia de los productos. El control estadistico de las propiedades caracterizadas en esta
seccion se presenta detalladamente en el Anexo E.

5.3.1. Perfiles de temperatura en experimentos retorta

La Figura 5-12 presenta las variaciones de temperatura observadas dentro del lecho de la
retorta para el experimento T250-30-10-RE, comparado con la temperatura de control TC
(color gris) y el perfil de temperatura del experimento en termobalanza T250-30-10-TB (co-
lor azul). En los experimentos de retorta se reporta la temperatura de control - TC ya que
este termopar permite visualizar las variaciones de temperatura no solo en el lecho sino en
todo el montaje de la retorta.
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Figura 5-12. Variacién de temperatura en lecho para experimento T250-30-10-RE compara-
do con temperatura de control TC (color gris) y experimento en termobalanza
T250-30-10-TB (color azul). Termopar de pared - TP (linea continua), termo-
par centro - TCe (linea discontinua) y termopar centro bajo - TCeB (linea
punteada).
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Debido a las condiciones de calentamiento de la retorta y a la transferencia de calor dentro
del lecho, las menores temperaturas del lecho se registran en el termopar - TCe. El termopar
TCeB (localizado en el centro inferior del lecho) reporta las mayores temperaturas del lecho
después de 60 min. La diferencia de temperatura maxima observada en el lecho corresponde
a 28 °C entre TCe y TCeB y se presenta a los 78 min de iniciada la prueba (TCe reporta
241 °C mientras TCeB 269 °C). Esta diferencia tiende a reducirse al extender el tiempo de
torrefaccion.

Dentro del lecho se observa que las diferencias de temperatura en sentido axial son mayores
a las presentadas en sentido radial. El perfil de temperatura observado en el termopar de
control T'C presenta oscilaciones con una amplitud promedio de 16 °C con un valor minimo
cercano al setpoint del sistema de control (oscilaciones generadas por el sistema de control
tipo ON/OFF del controlador PID). La temperatura observada en TCeB es proxima al valor
maximo de temperatura registrado en TC.

Las diferencias de temperatura registradas para la fibra (experimento F250-30-10-RE) pre-
sentan un comportamiento similar pero menos acentuado al observado para la tusa. Durante
la torrefaccién con fibra, la diferencia de temperatura méxima en el lecho corresponde a
19 °C a los 71 min de iniciada la prueba entre los termopares TCe y TCeB (TCe reporta
244 °C mientras TCeB 263 °C).

Al comparar los perfiles de temperatura dentro del lecho con la senal registrada en el ex-
perimento de la termobalanza T250-30-10-TB, se observa que TP presenta un perfil de
temperatura similar en magnitud y tiempos a “T termobalanza”. Si bien el tamano de la
muestra utilizado en la retorta es cercano a 20 g (comparado con el tamano de muestra de
1 g en la termobalanza), con las condiciones de calentamiento expuestas es posible observar
altos gradientes de temperatura.

En el diseno de un sistema industrial de torrefaccién (donde el tamano de la muestra esta
en el orden de kilogramos) es fundamental considerar estos gradientes de temperatura para
garantizar un producto con propiedades mas homogéneas [45]. Tanto los rendimientos masi-
cos como las caracteristicas fisicoquimicas de los productos de torrefaccién presentados en
las siguientes secciones corresponden a un promedio de dichas variaciones de temperatura
en el lecho (para cada tratamiento experimental evaluado).
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5.3.2. Balance de masa

El balance de masa del proceso de torrefaccién en funcién de la temperatura de torrefaccion,
tiempo de residencia y tasa de calentamiento se resume en la Figura 5-13. En las siguientes
secciones se discute el efecto de cada uno de estos parametros en la distribucién de productos.
En todos los experimentos, el producto sélido presenta una mayor cantidad generada (entre
el 74,6 y 84,1%). El gas es la especie con menor cantidad generada (entre el 2,1 y 5,7%). La
diferencia de masa dmotos4p permanece acotada entre 0,27 y 1,08 %.

Efecto de la temperatura de torrefaccion

Al aumentar la temperatura de torrefaccién disminuye la cantidad de producto sélido y au-
menta la cantidad de producto liquido y gaseoso. La diferencia de masa dmyos g permanece
acotada entre 0,27 % y 1,24 %.

A 220 °C y 250 °C los rendimientos masicos de los productos de torrefaccion de tusa y de
fibra son similares (con la tusa se genera ligeramente mds gases y liquidos). A 270 °C la
tusa es mas reactiva que la fibra (la cantidad de producto sélido es menor para la primera
biomasa a 270 °C). Este comportamiento concuerda con el observado en la termobalanza
presentado en las Figuras 5-5 y 5-6.

La comparabilidad entre los resultados de la Figura 5-13 y la literatura es limitada debido
a diferencias en montajes experimentales utilizados, origen de la biomasa y atmosferas de
reaccién. Esta limitacién también se cumple para los parametros tiempo de residencia y tasa
de calentamiento.

En trabajos realizados por Uemura et al. [50] donde se utiliza un horno tubular y una muestra
de 6 g, el rendimiento masico del producto sélido de tusa es 10,47 % mayor al de la presente
investigacion (en el experimento T250-30-10-RE). La fibra presenta valores més cercanos con
el presente estudio (el rendimiento mésico del sélido en el experimento F250-30-10-RE es
0,35 % mayor al reportado en este estudio).

La proporcién del producto gaseoso y liquido solo es reportado por Chen et al. [92] para
la torrefaccién de fibra a 270 °C en un horno tubular y un tamano de muestra de 10 g.
Comparado con dicho estudio, se registra una diferencia significativa con el presente estudio
en la cantidad de gases y liquido. La cantidad de gases producidos durante la torrefaccion de
fibra en el experimento T270-30-10-RE es 10 % mayor en el trabajo de Chen. La diferencia
observada entre estudios para la cantidad de liquido es menor (5% mayor en el presente
estudio).
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Efecto temperatura de torrefaccion

Tusa Fibra

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

Wapi/1

T220-30-10-RE | T250-30-10-RE | T270-30-10-RE | F220-30-10-RE | F250-30-10-RE | F270-30-10-RE
dmgy, /% g/g BM 0,54% 1,08% 1,24% 0,27% 0,52% 0,37%
Wap gas / % 8/8 BM 1,28% 4,17% 8,47% 0,78% 3,19% 6,12%
Wab,1iq/ % 8/8 BM 6,77% 16,22% 25,72% 6,46% 16,31% 21,31%
Yuap /% g/g BM 91,41% 78,53% 64,56% 92,50% 79,99% 72,20%
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Efecto tiempo de residencia

Tusa Fibra
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7250-0-10-RE | T250-30-10-RE | T250-60-10-RE | F250-0-10-RE | F250-30-10-RE | F250-60-10-RE
dmgy, /% g/g BM 0,27% 1,08% 0,35% 0,33% 0,52% 0,73%
Wab,gas /% /8 BM 2,99% 4,17% 5,74% 2,16% 3,19% 3,73%
Wap,1iq/ % £/8 BM 14,84% 16,22% 19,25% 16,06% 16,31% 17,84%
Y y.ap /% 8/g BM 81,90% 78,53% 74,66% 81,44% 79,99% 77,70%
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Efecto tasa de calentamiento

Tusa Fibra
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7250-30-5-RE | T250-30-10-RE | T250-30-15-RE | F250-30-5-RE | F250-30-10-RE | F250-30-15-RE
dmgy, /% g/g BM 0,25% 1,08% 0,05% 0,64% 0,52% 0,07%
Wb gas /% /8 BM 4,82% 4,17% 4,64% 2,68% 3,19% 3,22%
Wap,1iq/ % £/8 BM 18,25% 16,22% 18,01% 15,51% 16,31% 18,35%
Y ap /% /g BM 76,68% 78,53% 77,30% 81,17% 79,99% 78,36%
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Figura 5-13. Balance de productos sélido, liquido, gaseoso y diferencia de masa dmotyos,dp
en funcién de los pardametros de torrefaccién para tusa y fibra.
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Efecto del tiempo de residencia

Al aumentar el tiempo de torrefaccién disminuye la cantidad de producto sélido y aumenta
la cantidad de producto liquido y gaseoso. La tusa es mas sensible al tiempo de residencia
que la fibra. La variaciéon de masa del producto sélido entre 0 min y 60 min para tusa y la
fibra es cercana a 7,24 % y 3,74 % respectivamente. Este comportamiento concuerda con el
observado durante la experimentacion en termobalanza de las Figuras 5-7 y 5-8.

Efecto de la tasa de calentamiento

Con los niveles utilizados para este pardametro no se observa una influencia marcada, ya que
para todos los tratamientos se registran resultados similares. Durante la torrefaccion de fibra,
al aumentar la tasa de calentamiento se observa una ligera disminucién de la cantidad de séli-
do y un aumento en la cantidad de gases y liquidos. La variaciéon de masa del producto sélido
entre 5 K/min y 15 K/min con fibra es cercana a 2,81 %. Este comportamiento concuerda
con el observado durante la experimentacion en termobalanza (presentado en la Figura 5-10).

Para la tusa se observa un aumento poco significativo en la cantidad de solido entre los ni-
veles de 5 K/min y 15 K/min. Sin embargo, durante la torrefaccién de tusa, el experimento
central T250-30-10-RE presenta una mayor cantidad de producto sélido comparado con los
experimentos T250-30-5-RE y T250-30-15-RE.

5.3.3. Caracterizacion de productos

Aspecto de productos de torrefaccién

En la Figura 5-14 se observa el aspecto de los productos solido y liquido de la torrefaccién de
tusa y fibra en retorta variando la temperatura de torrefaccion. Las diferencias observadas
entre estos productos al variar el tiempo de residencia y la tasa de calentamiento no son
visualmente apreciables.

En la Figura 5-14 se observa que al aumentar la temperatura de torrefaccién de 220 °C a
270 °C se presenta un cambio en la coloraciéon del producto sélido de café oscuro a negro
(la fibra tiende a presentar una coloracién menos oscura). Este cambio de color es debido
al aumento del contenido de carbono en el material sélido (el carbonizado puro tiene una
coloracién negra). Ambos productos sélidos son més fragiles que la biomasa sin tratar (su
molienda es mds répida y se produce polvo facilmente) [7].
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Figura 5-14. Aspecto general de productos sélido y liquido de torrefacciéon para “efecto de
temperatura de torrefaccién”, de tusa (izquierda) y fibra (derecha).

El producto liquido de la torrefaccién presenta una coloracién café y también se observa
un oscurecimiento al aumentar la temperatura de torrefacciéon (debido a la presencia de
furfural y otros compuestos orgénicos con coloracién negra). El producto liquido presenta
sedimentacion de particulas sélidas y fluidos altamente viscosos de color negro y amarillo.
Estos sedimentos corresponden a compuestos orgdnicos con temperaturas de fusiéon menores
a 50 °C (fenol a 40,5 °C y 4cido acético a 17 °C).

Los demds compuestos orgénicos presentes en los liquidos (como alcoholes y dcidos) presentan
temperaturas de fusion inferiores a 10 °C y se encuentran en fase liquida (cuando la muestra
se encuentra a temperatura ambiente). En todos los experimentos la coloracién del producto
liquido de la fibra es mas claro que el observado para la tusa.
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Caracteristicas del producto sélido

Composicion prorima del producto solido:

En la Figura 5-15 se presenta la distribucién del material volatil, carbono fijo y ceniza por uni-
dad de masa de biomasa - x; g 4 (acorde con la Ecuacién 4-43). El material voldtil contenido
inicialmente en la biomasa tiende a disminuir al aumentar la temperatura de torrefaccion, el
tiempo de residencia y en menor medida al aumentar la tasa de calentamiento. Este compo-
nente es el mas reactivo durante la torrefaccion, ya que su contenido varia considerablemente
al modificar los parametros del proceso.

El contenido de carbono fijo inicial de la biomasa no varia significativamente durante la
torrefaccion. Se observa un ligero aumento en el contenido del carbono fijo de la tusa al
aumentar la temperatura de torrefaccion o el tiempo de residencia. Sin embargo, este au-
mento es menor a su error de medicion y a la dispersion de datos entre replicas. La cantidad
de ceniza inicial de la biomasa no varia durante la torrefaccion. Este comportamiento se
evidencia para el contenido de ceniza por unidad de masa de biomasa - x4, 4 (acorde con
la Figura 5-15). Sin embargo, el contenido de ceniza - Ag en el producto sélido torrefac-
to tiende a aumentar debido la pérdida de masa durante la reaccién (acorde con el Anexo E).

La caracterizacién préxima de la tusa torrefacta reportada por Poudel et al. [48] registra
un mayor contenido de material volétil (15 % maés contenido, comparado con el experimento
T250-30-10-RE). Resultados de torrefaccién de fibra reportados por Chen et al. [92] registra
valores mds cercanos a los presentados en este estudio (5% menos contenido de material
volatil, comparado con el experimento T270-30-10-RE).

Composicion elemental producto sélido:

Los resultados de la composicién elemental del producto sélido por unidad de masa de bio-
masa - Tpq, Se presenta en la Figura 5-16. Todos los elementos quimicos presentes en la
biomasa se volatilizan durante la torrefaccion, ocasionando una reduccién en las cantida-
des presentes en el material solido. El oxigeno es el elemento quimico con mayor reducciéon
porcentual durante la torrefacciéon. La cantidad de carbono inicial de la biomasa no varia
significativamente durante la torrefaccion.

La temperatura de torrefaccion es el parametro que genera una mayor variacién porcentual
de los elementos quimicos durante la reaccion, seguido del tiempo de residencia. Al aumentar
la temperatura de torrefaccion y el tiempo de residencia se observa una disminucién apre-
ciable en la cantidad de oxigeno, carbono y en menor proporcién de hidrogeno y nitrégeno.
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Efecto temperatura de torrefaccion

Tusa Fibra
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? Tusa seca | T220-30-10-| 7250-30-10- | 7270-30-10- | .| F220-30-10- | F250-30-10- | F270-30-10-
RE RE RE RE RE RE
m Agp 4,63% 4,86% 4,83% 4,87% 3,44% 3,62% 3,66% 3,60%
B FCy, 18,24% 19,48% 20,91% 23,50% 21,14% 21,94% 24,05% 24,63%
o Vg 77,13% 67,07% 52,78% 36,20% 75,42% 66,94% 52,28% 43,96%
Efecto tiempo de residencia
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Tusa seca | T290°0-10- | T250-30-10- | 7250-60-10- . | F250-0-10- | F250-30-10- | F250-60-10-
RE RE RE RE RE RE
B Aap 4,63% 4,88% 4,83% 4,88% 3,44% 3,61% 3,66% 3,60%
m FCyp 18,24% 20,84% 20,91% 21,55% 21,14% 24,27% 24,05% 24,66%
g Vap 77,13% 56,17% 52,78% 48,22% 75,42% 53,56% 52,28% 49,44%
Efecto tasa de calentamiento
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Tusaseca | T250-30-5- | T250-30-10- | T250-30-15-| | F250-30-5- | F250-30-10- | F250-30-15-
RE RE RE RE RE RE
B Aawp 4,63% 4,82% 4,83% 4,83% 3,44% 3,71% 3,66% 3,54%
m FCgy 18,24% 20,93% 20,91% 20,40% 21,14% 24,29% 24,05% 23,69%
o Va 77,13% 50,92% 52,78% 52,06% 75,42% 53,18% 52,28% 51,13%

Figura 5-15. Caracterizaciéon préxima producto soélido - x4, acorde con Ecuacién 4-43.

Sumatoria de componentes igual al rendimiento masico del producto sélido.
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Efecto temperatura de torrefaccion

Tusa Fibra
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m Oy 39,16% 33,31% 24,63% 16,94% 38,70% 33,41% 24,60% 20,76%
O Nap 0,92% 0,52% 0,50% 0,49% 1,74% 0,69% 0,50% 0,46%
@ Hg, 6,35% 5,55% 4,61% 3,59% 5,34% 5,23% 4,38% 3,86%
O Cqp 48,95% 48,29% 45,02% 39,43% 50,77% 50,44% 47,64% 43,98%
o Agp 4,63% 4,86% 4,83% 4,87% 3,44% 3,62% 3,66% 3,60%
Efecto tiempo de residencia
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B Ogp 39,16% 26,94% 24,63% 22,02% 38,70% 25,75% 24,60% 23,74%
o Ngp 0,92% 0,52% 0,50% 0,59% 1,74% 0,58% 0,50% 0,29%
@ Hgp 6,35% 5,03% 4,61% 4,34% 5,34% 4,40% 4,38% 4,19%
O Cgp 48,95% 45,23% 45,02% 43,72% 50,77% 47,65% 47,64% 46,22%
o Agp 4,63% 4,88% 4,83% 4,88% 3,44% 3,61% 3,66% 3,60%
Efecto tasa de calentamiento
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m Ogp 39,16% 24,01% 24,63% 24,49% 38,70% 25,35% 24,60% 24,39%
o Nap 0,92% 0,54% 0,50% 0,63% 1,74% 0,54% 0,50% 0,80%
@ Hg, 6,35% 4,51% 4,61% 4,52% 5,34% 4,38% 4,38% 4,50%
O Cqp 48,95% 43,04% 45,02% 43,15% 50,77% 48,00% 47,64% 45,64%
o Agp 4,63% 4,82% 4,83% 4,83% 3,44% 3,71% 3,66% 3,54%

Figura 5-16. Caracterizaciéon elemental producto sélido - z; 4, acorde con Ecuacién 4-43.
Sumatoria de componentes igual al rendimiento masico del producto sélido.
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De acuerdo al Anexo E, los contenidos de carbono y nitrégeno presentes en el producto sélido
tienden a aumentar al incrementar la temperatura de torrefaccion. Los contenidos de hidro-
geno y oxigeno en el material sélido disminuyen al aumentar la temperatura de torrefaccion.

Este andlisis se complementa mediante la localizacién de las relaciones atémicas H/C y O/C
del producto sélido de cada tratamiento en el diagrama de Van Krevelen de la Figura 5-17. Al
aumentar la temperatura de torrefaccién se observa una reduccion en las relaciones atémicas
H/C y O/C. En general la tusa es més sensible a cambios de temperatura que la fibra. Entre
250 °C y 270 °C la reduccién de dichas relaciones atomicas es mas critica para la tusa.

1,60
A Tusa seca 7220-30-10-RE A T250-30-10-RE A T270-30-10-RE Tusa i
Virgen
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Figura 5-17. Diagrama de Van Krevelen de torrefaccién de tusa (marcador triangular) y
fibra (marcador circular) en retorta con efecto temperatura de torrefaccién
(colores naranjas), tiempo de residencia (colores azules) y tasa de calenta-
miento (colores verdes). Biomasa virgen con marcador de color negro.

El diagrama de Van Krevelen permite validar que el impacto que tiene el tiempo de residencia
en la torrefaccién es menor al observado por la temperatura de torrefaccién (las variaciones
de las relaciones atémicas son menores para el primer pardmetro). También se observa que
el tiempo de torrefaccion genera un mayor efecto en la torrefaccién con tusa que con fibra
(la variacién en las relaciones atémicas H/C y O/C es mayor para la primera biomasa entre
0 min y 60 min).
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El comportamiento de la composicion elemental variando la tasa de calentamiento no presen-
ta una tendencia definida. El material sélido de tusa y fibra torrefacto en los experimentos
centrales muestra un mayor contenido de carbono que el observado en los experimentos con
5 K/min y 15 K/min (aunque dicha diferencia es menor a su error de medicién). Al aumentar
la tasa de calentamiento se observa un aumento en el contenido de hidrogeno y una reduccién
del nitrégeno, acorde con lo descrito en la literatura [25].

La composicién elemental reportada por Poudel et al. [48] es similar a la observada en la
Figura 5-16. El andlisis elemental reportado por Uemura et al. [50] registra menores varia-
ciones porcentuales al aumentar la temperatura de torrefaccion. Segin Uemura et al., para
la torrefaccién de tusa y fibra de 220 °C a 250 °C se observa un aumento en el contenido de
carbono menor al 3%, y en el presente estudio estas variaciones son cercanas al 5% (entre
los experimentos T220-30-10-RE y T250-30-10-RE).

Poder calorifico, densidad a granel y densidad energética del producto solido

En la Figura 5-18 se presenta el poder calorifico superior del producto sélido en funcién de
los parametros del proceso. El poder calorifico superior tiende a aumentar al incrementar la
temperatura de torrefaccién y en menor medida al aumentar el tiempo de residencia y la
tasa de calentamiento. El mayor valor de poder calorifico se registra para la tusa torrefacta
a 270 °C en el experimento T270-30-10-RE.

En general, la reactividad observada durante la torrefaccion de tusa y fibra de especies co-
lombianas es mayor a la registrada para especies de origen malasio. Aunque los valores del
poder calorifico superior obtenidos en el presente trabajo son similares a los reportados en la
literatura [50], se observa una menor variacién porcentual entre los niveles 220 °C y 250 °C
(comparado con valores reportados por Uemura et al. [50]).

En la Figura 5-19 se presenta la variacién de la densidad a granel psua y la densidad
energética volumétrica D FEy, del material sélido torrefacto en funcion de la temperatura de
torrefaccion y comparado con el material virgen y seco-molido. La densidad a granel del
producto sélido tiende a disminuir al incrementar la temperatura de torrefaccion.

Este fenémeno es ocasionado por la volatilizacién de material presente en la materia prima
(especialmente de material voldtil) y es descrito por Gémez et al. [25] para la pirolisis de
biomasa. Debido a que la volatilizacién de material es poca durante la torrefaccién (com-
parado con una pirolisis a mayor temperatura) el encogimiento y posterior reduccién de la
densidad es bajo.
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Efecto temperatura de torrefaccion
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Figura 5-18. Poder calorifico del producto sélido - HHVy,.
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Densidad a granel de producto sélido
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Figura 5-19. Densidad a granel pgy q y densidad energética DEy, del producto sélido de
torrefaccién de tusa (color azul) y fibra (color gris) en retorta comparados con
biomasa virgen y con tratamiento seca-molida.

La densidad energética D Ey, del material torrefacto y del material seco-molido es considera-
blemente mayor a la registrada para el material virgen (aproximadamente 5 veces mayor). El
comportamiento de la densidad energética del producto sélido al aumentar la temperatura
de torrefaccién es dependiente de las variaciones de su densidad a granel y su poder calorifico.

Esta propiedad presenta un punto de inflexién para la torrefaccién a 220 °C (para ambas
materias primas en los experimentos T220-30-10-RE y F220-30-10-RE), debido a que el in-
cremento en el poder calorifico del producto sélido es menor a la reduccion de su densidad
a granel. Posterior a este punto de inflexién, DEy, tiende a aumentar (debido al excesivo
incremento de su poder calorifico). La densidad energética volumétrica DFEy, de la tusa es
1,5 veces menor a la registrada para la fibra torrefacta a 270 °C.
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Composicion estructural del producto solido

La composicion estructural del producto sélido solo se evalia experimentalmente para los
tratamientos en retorta a 220 °C y 250 °C (para tusa y fibra). Esta informacién se reporta
en la Tabla 5-3. Respecto a los contenidos iniciales de hemicelulosa, celulosa y lignina en la
biomasa, se observa una reduccién porcentual del 94 %, 74 % y 53 % (respectivamente) para
la torrefaccién de fibra a 250 °C. Las reducciones porcentuales de hemicelulosa, celulosa y
lignina para la tusa son menores, con variaciones de 90 %, 52% y 33 % respectivamente.
Estos resultados indican que durante la torrefaccion la hemicelulosa es el componente que
mas reacciona, seguido de la celulosa y en menor proporcion la lignina.

Tabla 5-3. Caracterizacién estructural de producto sélido. * Calculado por diferencia.

Tusa Fibra
Tratamiento | T220-30-10-RE | T250-30-10-RE | F220-30-10-RE | F250-30-10-RE
Celulosa db % g/g sol 27,31 24,41 + 4,02 28,26 18,61 + 3,12
Hemicelulosadb | % g/gsol 3,03 2,13 +0,96 3,03 1,41+ 0,62
Lignina db % g/g sol 18,82 26,43 + 3,72 36,33 42,65 + 6,37
Otros db * % g/gsol 45,40 40,80 + 7,80 28,80 32,72+ 8,01

Durante la caracterizacion de los componentes estructurales del producto sélido se observa
una diferencia de masa (denominada en la Tabla 5-3 como “ Otros db”,) que no corresponde
con los contenidos de lignina, hemicelulosa, celulosa, humedad o cenizas. Durante la torre-
faccién se volatilizan todos los extractivos presentes en la biomasa y esta diferencia tampoco
corresponde a dicha especie. Por esta razon, esta diferencia puede deberse a una imprecision
en el método de caracterizacion estructural utilizado.

De acuerdo a Van Soest [86], el método de digestién utilizado durante la caracterizacion
estructural es adecuado para biomasa (material que presenta una estructuras celulares defi-
nidas). Sin embargo, durante la torrefaccién se transforman fisicoquimicamente estas estruc-
turas celulares. Esto ocasiona que la digestiéon (realizada con los bafnos acidos y bésicos) no
disuelva completamente cada estructura celular y se reduzca la exactitud de los contenidos
medidos.

En la literatura no se reportan resultados experimentales de caracterizacién estructural de
material torrefacto de tusa o fibra de palma. Xu et al. [93] y Chang et al. [88] presentan re-
sultados experimentales sobre la torrefacciéon de CRP (residuos forestales de conservacion) y
bagazo de cana, indicando variaciones porcentuales similares a las observadas en la Tabla 5-3
para la hemicelulosa y celulosa. Las variaciones observadas para el contenido de lignina son
menores en la literatura.
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Caracteristicas del producto liquido

Composicion elemental y poder calorifico del producto liquido

En la Figura 5-20 se presenta la composicién elemental del producto liquido en funcién de los
parametros del proceso. Los elementos principales del producto liquido son oxigeno, carbono
y en menor proporcién hidrogeno. El contenido de nitrégeno es inferior al 1,5 % en todos los
experimentos.

Al aumentar la temperatura de torrefaccion se observa un aumento en el contenido de car-
bono presente en el producto liquido ademés de una reduccion en el contenido de oxigeno e
hidrogeno. Este comportamiento también se observa al aumentar el tiempo de residencia y
en menor medida al aumentar la tasa de calentamiento.

Entre el 2% y el 10% del carbono contenido inicialmente en la biomasa permanece en el
producto liquido y el valor maximo se reporta para la torrefaccion a 270 °C. Los elementos
oxigeno e hidrogeno presentan una mayor retencién en el producto liquido. Entre el 11% y
el 45% del oxigeno e hidrogeno presente en la biomasa es contenido en el producto liquido
(el valor maximo también se reporta para la torrefaccién a 270 °C).

El poder calorifico del producto liquido se presenta en la Tabla 5-4. Estos valores son con-
siderablemente menores a los reportados en el producto sélido (debido su alto contenido de
agua de pirolisis) y oscilan entre 1,5 MJ/kg y 12,1 MJ/kg. El mayor valor se presenta durante
la torrefaccion de tusa a 270 °C (en el experimento T270-30-10-RE). El poder calorifico de
los compuesto organicos (libres de humedad y agua de pirolisis) varia entre 2,4 MJ/kg y
17,1 MJ/kg.

Tabla 5-4. Poder calorifico superior de producto liquido de torrefacciéon.

Efecto temperatura de torrefaccion Efecto _tleml?o de Efecto tas_a de

residencia calentamiento
220-30-10 250-30-10 270-30-10 250-0-10 250-60-10 250-30-5 250-30-15

Tratamiento -RE -RE -RE -RE -RE -RE -RE

Tusa HHV 43154 | MJ/kglig 3,37 9,14 +0,53 12,13 8,74** 10,55%* 9,67** 7,56**
HHV 44 6rg | MJ/kgorg 3,59 11,37 0,54 17,01 15,51** 17,92** 17,74** 16,00**
Fibra | HVabiq | Mi/kgliq 152 | 645:056 9,44 5,89** 6,73** 7,84 6,79**
HHde_org M]/kg org 2,42 10,87 +0,57 15,59 10,51** 11,97** 12,24** 11,52**

** Calculado con aproximaciones experimentales de Ecuaciones 3.15 y 4.28
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Efecto temperatura de torrefaccion

Tusa Fibra
100%
= 80%
8
o8 60%
~
S
s 40%
2
20%
0%
7220-30-10-RE | T250-30-10-RE | T270-30-10-RE | F220-30-10-RE | F250-30-10-RE | F270-30-10-RE
O Oy 72,24% 68,23% 67,46% 70,52% 70,23% 68,65%
O Ngp 1,73% 0,40% 1,01% 0,94% 1,24% 0,88%
B Hg 13,11% 11,62% 11,31% 14,88% 11,04% 10,65%
B Cap 12,92% 19,75% 20,23% 13,66% 17,49% 19,83%
Efecto tiempo de residencia
Tusa Fibra
100%
= 80%
0
o
0 60%
S
=
2 40%
- -
0%
T250-0-10-RE | T250-30-10-RE | T250-60-10-RE | F250-0-10-RE | F250-30-10-RE | F250-60-10-RE
O Ogp 72,06% 68,63% 71,45% 78,57% 71,47% 74,08%
B Hg 8,90% 11,62% 10,45% 5,90% 11,04% 6,44%
B Cap 19,05% 19,75% 18,10% 15,53% 17,49% 19,48%
Efecto tasa de calentamiento
Tusa Fibra
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- -
0%
T250-30-5-RE | T250-30-10-RE | T250-30-15-RE | F250-30-5-RE | F250-30-10-RE | F250-30-15-RE
O Ogp 65,51% 68,63% 65,47% 80,95% 71,47% 72,54%
B Hgy 10,09% 11,62% 10,14% 6,19% 11,04% 4,57%
B Cy 24,40% 19,75% 24,39% 12,87% 17,49% 22,89%

Figura 5-20. Composicién elemental del producto liquido - wgp ;.
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Al aumentar la temperatura de torrefaccion y el tiempo de residencia se observa un aumento
en el poder calorifico del producto liquido. La tasa de calentamiento presenta un comporta-
miento opuesto al observado en los otros parametros. La caracterizacion elemental o el poder
calorifico del producto liquido de torrefaccion de tusa y fibra reportada en la literatura son
inexistentes.

Composicion quimica del producto liquido

En la Figura 5-21 se presenta la composicién quimica del producto liquido de la torrefaccion.
El producto liquido estd compuesto de agua de pirolisis y de compuestos organicos. El con-
tenido de agua producto de las reacciones de pirolisis oscila entre el 13,1 % y 35,6 %, con un

valor méximo para el experimento T270-30-10-RE y un valor minimo para el experimento
T220-30-10-RE.

Los compuestos organicos generados durante la torrefaccion son principalmente hidrocarbu-
ros oxigenados. Segun la Figura 5-21, el compuesto con mayor cantidad producida en todos
los experimentos es el acido acético, seguido por fenol, metanol y en menores proporciones el
furfural. El origen de estos compuestos organicos se puede trazar de la degradacién térmica
de la hemicelulosa, celulosa y en menor proporcion de la lignina.

Segun Xin et al. [94], el dcido acético, el acido férmico, el acido l4ctico y el furfural se pro-
ducen a partir de la depolimerizacién de la manosa, galactosa y arabinosa presente en los
bloques poliméricos de la hemicelulosa. De acuerdo a Wang et al. [95], el acido acético, el
acido propanoico y el furfural también se producen durante la degradacion térmica de car-
bohidratos de base glucosa presentes en la celulosa.

Wang et al. [96] también reportan la produccién de metano y metanol a partir de la descom-
posicién de los grupos metoxilo presentes en la lignina. En trabajos realizados por Amen-
Chen et al. [97] se reporta la produccién de compuestos orgénicos como el fenol, guaiacol y
vainillina a partir de la degradacién térmica de compuestos fendlicos del guaiacyl y syringyl
presentes en la lignina.

Al aumentar la temperatura de torrefaccién se observa un aumento en la cantidad produci-
da de todos los compuestos organicos y del agua de pirolisis. Al aumentar la temperatura
de torrefaccién también se observa un aumento en la cantidad de compuestos organicos no
caracterizados (Otros diferencia db). Esto indica que el aumento en la temperatura genera
mayor cantidad de compuestos organicos diferentes a los caracterizados en el presente tra-
bajo (como producto de una mayor degradacién térmica de la estructura celular).



Efecto temperatura de torrefaccion

Efecto tiempo de residencia

Efecto tasa de calentamiento
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T220-30- | T250-30- | T270-30- | F220-30- | F250-30- | F270-30- T250-0- | T250-30- | T250-60- | F250-0- | F250-30- | F250-60- T250-30- | T250-30- | T250-30- | F250-30- | F250-30- | F250-30-
10-RE | 10-RE | 10-RE | 10-RE | 10-RE | 10-RE 10-RE | 10-RE | 10-RE | 10-RE | 10-RE | 10-RE 5-RE | 10-RE | 15-RE | 5-RE | 10-RE | 15-RE
@ Agua pirolisis db 1,77% | 549% | 10,65% | 2,39% | 6,62% | 840% @ Agua pirolisis db 512% | 549% | 817% | 657% | 6,62% | 7,53% | |BAgua pirolisis db 559% | 549% | 7,21% | 4,94% | 6,62% | 7,73%
O Acido acético db 3,35% | 603% | 800% | 2,38% | 536% | 648% D Acido acético db 5,34% | 603% | 642% | 526% | 536% | 558% | |OAcido acéticodb 7,03% | 603% | 627% | 537% | 536% | 549%
m Fenol db 041% | 1,21% | 1,45% | 0,25% | 1,29% | 1,56% m Fenol db 1,12% | 1,21% | 1,10% | 1,20% | 1,29% | 1,40% | |mFenoldb 1,37% | 1,21% | 1,16% | 1,28% | 1,29% | 1,32%
O Metanol db 032% | 055% | 1,04% | 021% | 039% | 0,65% O Metanol db 0,43% | 055% | 068% | 038% | 039% | 0,38% | |OMetanoldb 0,65% | 055% | 063% | 042% | 039% | 041%
O Furfural db 0,18% | 042% | 067% | 033% | 059% | 0,72% O Furfural db 0,44% | 042% | 036% | 056% | 059% | 060% | |OFurfuraldb 052% | 042% | 054% | 059% | 059% | 0,62%
OAcido ldctico db 011% | 033% | 041% | 008% | 0,17% | 027% O Acido ldctico db 023% | 033% | 027% | 028% | 017% | 0,35% | |DOAcido ldcticodb 028% | 033% | 029% | 015% | 0,17% | 036%
OAcido formico db 007% | 0,14% | 022% | 005% | 0,17% | 0,28% O Acido férmico db 0,18% | 0,14% | 013% | 013% | 017% | 022% | |DAcido férmico db 0,16% | 0,14% | 017% | 009% | 0,17% | 0,20%
O Tolueno db 0,10% | 0,24% | 061% | 0,04% | 0,19% | 023% O Tolueno db 0,20% | 0,24% | 029% | 0,12% | 0,19% | 0,15% | |OToluenodb 026% | 024% | 0,28% | 0,15% | 0,19% | 0,17%
OAcido propanoico db| 0,16% | 0,50% | 0,81% | 0,15% | 0,33% | 041% DAcido propanoico db| 0,49% | 0,50% | 0,61% | 029% | 0,33% | 025% | |DAcidopropanoicodb| 0,59% | 0,50% | 0,60% | 036% | 0,33% | 040%
W Guaiacol db 0,19% | 049% | 066% | 0,09% | 027% | 030% W Guaiacol db 0,42% | 049% | 047% | 024% | 027% | 0,28% | |MGuaiacol db 029% | 049% | 048% | 023% | 027% | 027%
@ Otros diferencia db 0,11% 0,81% 1,21% 0,48% 0,92% 2,00% [ Otros diferencia db 0,87% 0,81% 0,76% 1,04% 0,92% 1,09% B Otros diferencia db 1,51% 0,81% 0,40% 1,94% 0,92% 1,37%

Figura 5-21. Composicién quimica de compuestos organicos presentes en producto liquido para parametros de torrefaccion.

Resultados reportados en fracciéon masica de biomasa.
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Al aumentar el tiempo de residencia también se observa un aumento en la cantidad de
compuestos organicos pero en una menor proporcién. A diferencia de la temperatura de to-
rrefaccion, el aumento en el tiempo de residencia no produce una cantidad significativa de
nuevos compuestos organicos.

La cantidad de agua de pirolisis aumenta considerablemente al aumentar la temperatura de
torrefaccion y el tiempo de residencia. Los resultados de la Figura 5-21 permiten concluir
que extender el tiempo de residencia en la torrefaccién ocasiona una excesiva produccion de
agua de pirolisis comparada con la generacién de compuestos organicos.

Al aumentar la tasa de calentamiento se observa una tendencia a aumentar la cantidad de
agua de pirolisis. La cantidad de compuestos organicos generados durante la torrefaccion de
fibra también aumenta al incrementar la temperatura de torrefaccion, pero este aumento
no es estadisticamente significativo. La cantidad de compuestos organicos no caracterizados
(Otros diferencia db) tiende a aumentar al disminuir la tasa de calentamiento.

En todos los experimentos se observa que la cantidad de producto liquido producido du-
rante la torrefaccion de tusa es mayor al reportado para la fibra. La tusa tiende a producir
una mayor cantidad de agua de pirolisis y de acido acético debido al mayor contenido de
celulosa presente en esta biomasa. La produccion de fenol es mayor para la fibra y aunque
esta biomasa presenta una menor cantidad de lignina, se reporta un mayor porcentaje de
reacciéon durante la torrefaccion (observado en la caracterizacion estructural de la Tabla 5-3).

Aunque la tendencia observada concuerda con la literatura [98] y la cantidad de agua de
pirolisis es similar, en el presente estudio se observa una mayor generacion de acido acético y
fenol. Autores como Chang et al. [88] reportan contenidos similares de dcido acético y fenol,
pero con una mayor proporciéon de metanol (aproximadamente el doble a la registrada en las
Figura 5-18 o el Anexo E).



110 5 Presentacién y andlisis de resultados

Caracteristicas del producto gaseoso

La Tabla 5-5 presenta la caracterizacién fisicoquimica realizada para los gases de torrefaccion
al modificar la temperatura de torrefaccion, el tiempo de residencia y la tasa de calentamien-
to. Al aumentar la temperatura de torrefaccién aumenta la cantidad de CO y disminuye la
concentracion de COs en los gases. Diversos autores reportan este comportamiento indican-
do que el aumento en la produccién de CO se debe a la mayor fragmentaciéon del anillo de
glucosa en CO durante la pirolisis [25].

Tabla 5-5. Caracterizacion producto gaseoso de torrefaccion de tusa y fibra en retorta re-
portado en fraccién madsica del producto. * Concentraciéon determinada por di-

ferencia.
Efecto temperatura de torrefaccion
Tusa Fibra
T220-30- | T250-30- | T270-30- F220-30- | F250-30- | F270-30-
Tratamiento 10-RE 10-RE 10-RE 10-RE 10-RE 10-RE
Tiors | °C 220 250 270 220 250 270
Comp. €Oz db % g/g gas 88,73 82,45 76,53 93,62 89,17 88,67
gases CO db % g/g gas 11,25 17,54 23,46 6,38 10,82 11,32
Comp. Cab,gas % g/g gas 29,04 30,02 30,94 28,28 28,97 29,05
elemental 04p,gas * % g/g gas 70,94 69,97 69,05 71,72 71,02 70,94
P. calorifico| HHVgp gas MJ/kg gas 1,16 1,79 2,39 0,65 1,11 116
Efecto tiempo de residencia
Tusa Fibra
T250-0- | T250-30- | T250-60- T250-0- | T250-30- | T250-60-
Tratamiento 10-RE 10-RE 10-RE 10-RE 10-RE 10-RE
tiorr min 0 30 60 0 30 60
Comp. €O db % g/g gas 84,17 82,45 80,40 89,18 89,17 89,58
gases €O db % g/g gas 15,82 17,54 19,59 10,81 10,82 10,41
é 9 Comp. Cab,gas % g/g gas 29,75 30,02 30,34 28,97 28,97 28,91
-§ 8| elemental 04, gas * % g/g gas 70,24 69,97 69,65 71,02 71,02 71,08
1%}
& &) P. calorifico| HHVgp 445 M]/kg gas 1,62 1,79 2,00 1,11 1,11 1,07
Efecto tasa de calentamiento
Tusa Fibra
T250-30- T250-30- T250-30- T250-30- T250-30- T250-30-
Tratamiento 5-RE 10-RE 15-RE 5-RE 10-RE 15-RE
dr/dt |  ¥/min 5 10 15 5 10 15
Comp. CO: db % g/g gas 81,46 82,45 81,50 90,21 89,17 89,98
gases €O db % g/g gas 18,53 17,54 18,49 9,78 10,82 10,01
g g Comp. Cab gas % g/g gas 30,18 30,02 30,17 28,81 28,97 28,85
-§ § elemental 04p gas * % g/g gas 69,81 69,97 69,82 71,18 71,02 71,14
& &) P. calorifico| HHVgyj gas MJ/kg gas 1,89 1,79 1,88 1,01 1,11 1,03
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Debido a las variaciones en la concentracién de CO y CO,, se observa un aumento tanto en
el contenido de carbono como en el poder calorifico de los gases (ya que el poder calorifico
aportado por el CO; es nulo). Tanto el contenido de carbono (en fraccién mésica de biomasa)
como el poder calorifico de los gases presentan los menores valores dentro de los productos
de torrefaccién (comparado con el producto solido o liquido). Entre el 0,76 % y el 5,35 % del
carbono presente en la biomasa permanece en el producto gaseoso.

Al aumentar el tiempo de residencia en la torrefaccién también se observa un aumento en el
contenido de CO y una reduccién en el contenido de COs, pero en una menor proporcion.
Al aumentar la tasa de calentamiento se observa un ligero aumento en el contenido de CO.
La tendencia observada en este estudio concuerda con estudios realizados por Uemura et al.
[98] y las concentraciones de CO y CO; son similares a las reportadas en esta literatura [25].

Al comparar la composicién quimica de los gases de torrefacciéon con tusa y con fibra se
observa que el contenido de CO es mayor durante la torrefaccién de tusa. Los gases de
torrefaccion de esta biomasa también presentan un mayor poder calorifico en todos los expe-
rimentos y son mas sensibles a la variacién de parametros que la fibra. Ambas observaciones
concuerdan con la mayor reactividad de la tusa durante la torrefaccién, registrada durante
los experimentos en termobalanza y la caracterizacion del producto sélido.

Balance general de elementos en productos

Aunque en cada seccién de producto se presenta detalladamente la forma como se distribu-
yen los componentes elementales de la biomasa (carbono, hidrogeno, nitrégeno y oxigeno),
en esta seccion se discute el balance general de dichos elementos durante la experimentacion.
Este balance se realiza contabilizando los elementos quimicos presentes en cada producto
segun las Ecuaciones 3-3 y 3-8.

Se registra una diferencia méaxima de 1,7 % entre la sumatoria de elementos de la biomasa y
de los productos de torrefaccién (diferencia menor a la variacién estadistica entre replicas).
Esta diferencia se debe a la acumulacién en errores de pesaje (principalmente del producto
liquido) y a errores de medicién en la caracterizacién elemental de cada producto (principal-
mente del nitrégeno presente en la biomasa y en el producto sélido). La especie que genera
un mayor impacto en esta diferencia es el producto liquido.

Esta diferencia es cercana en magnitud al contenido de nitrégeno en el producto liquido (de-
terminado experimentalmente para los tratamientos con variacién de temperatura). Por esta
razon, el contenido de nitrégeno en el producto liquido no se reporta para los tratamientos
con variacién de tiempo de residencia y tasa de calentamiento (tratamientos donde no se
determina experimentalmente la composicién elemental).
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5.3.4. Balance de energia y entalpia de reaccion

La Tabla 5-6 presenta el balance de energia del proceso de torrefaccion de tusa y fibra
evaluando sus rendimientos energéticos. Adicionalmente se presenta el balance de energia de
acuerdo a la Ecuacién 3-19 y a la Figura 3-12 mediante la determinacién de la entalpia de
los productos.

Tabla 5-6. Balance de energia del proceso de torrefaccion y entalpia de reaccién para la
tusa y fibra variando la temperatura de torrefaccién, el tiempo de residencia y
la tasa de calentamiento.

Rendimiento energético Entalpia productos
YEdbcarb | YEdbliq | YEdbgas | AHpy* | AHgy | AHyq | AHgas | AHyeqctor

% MJ/M]m % MJ/MJem % MJ/MJm M]/kg bm M]J/kg bm M]J/kg bm M]/kg bm M]/kg bm

m T220-30-10-RE 92,74 1,10 0,07 20,78 19,27 0,23 0,01 -1,26

= T250-30-10-RE 83,60 7,14 0,36 20,78 17,37 1,48 0,07 -1,85

..g E T270-30-10-RE 74,77 15,02 0,97 20,78 15,53 3,12 0,20 -1,92
U QO

= E‘ F220-30-10-RE 97,92 0,48 0,02 20,28 19,85 0,10 0,01 -0,32

2| F250-30-10-RE 89,44 5,19 0,17 20,28 18,13 1,05 0,04 -1,05

F270-30-10-RE 83,50 9,92 0,35 20,28 16,93 2,01 0,07 -1,26

o T250-0-10-RE 86,27 6,24 0,23 20,78 17,92 1,30 0,05 -1,51

E‘ :E T250-30-10-RE 83,60 7,14 0,36 20,78 17,37 1,48 0,07 -1,85

2 § T250-60-10-RE 81,07 9,77 0,55 20,78 16,84 2,03 0,11 -1,79
= ot

£ £ F250-0-10-RE 90,84 4,67 0,12 2028 | 1842 [ 095 | 0,02 -0,89

u::]’ 8| F250-30-10-RE 89,44 519 0,17 20,28 18,13 1,05 0,04 -1,05

F250-60-10-RE | 88,08 5,92 0,20 2028 | 17,86 | 1,20 | 0,04 -1,18

o o T250-30-5-RE 82,13 8,50 0,44 20,78 17,06 1,77 0,09 -1,86

'g ;:: T250-30-10-RE 83,60 7,14 0,36 20,78 17,37 1,48 0,07 -1,85

4 E T250-30-15-RE 82,14 6,55 0,42 20,78 17,07 1,36 0,09 -2,26

-

I

-'g E F250-30-5-RE 90,65 6,00 0,13 20,28 18,38 1,22 0,03 -0,65

u:ﬁ = | F250-30-10-RE 89,44 5,19 0,17 20,28 18,13 1,05 0,04 -1,05

° | F250-30-15-RE 87,72 6,14 0,16 20,28 17,79 1,25 0,03 -1,21

* Tomado a partir del poder calorifico superior de la biomasa en la Tabla 5-1

Segun la Tabla 5-6, el producto sélido de torrefaccién contiene la mayor cantidad de energia
inicial de la biomasa, seguido del producto liquido y en menor proporcién el producto ga-
seoso. El rendimiento energético del producto sélido oscila entre 97 % y 74 %, registrando
un valor méximo para la torrefaccion de fibra a 220 °C (experimento F220-30-10-RE) y un
valor minimo para la tusa a 270 °C (experimento T270-30-10-RE).

Al aumentar la temperatura de torrefaccién se observa una reduccién en el rendimiento
energético del producto sélido y un proporcional aumento en rendimiento energético del pro-
ducto liquido y gaseoso. Las variaciones del rendimiento energético de la tusa son mayores
a las observadas para la torrefaccion de fibra. Este comportamiento también se observa al
aumentar el tiempo de residencia pero en una menor proporcion.
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Al aumentar la tasa de calentamiento (para los experimentos con fibra), se observa una re-
duccion en el rendimiento energético del producto sélido y aun aumento proporcional en el
rendimiento energético de los productos liquido y gaseoso. Estas variaciones son menos sig-
nificativas a las observadas con el tiempo de residencia y la temperatura de torrefaccién. Las
variaciones observadas para la tusa son menores a la desviacion de resultados entre replicas.

El comportamiento del rendimiento energético observado en la Tabla 5-6 coincide con la
informacién reportada por Uemura et al. [98]. El rendimiento energético del producto sélido
de tusa es 8 % menor al observado en la Tabla 5-6 (para los experimentos a 220 °C y 250 °C).
Para el rendimiento energético de la fibra, la diferencia observada con la literatura es menor
al 5% en los experimentos con 220 °C y 250 °C.

La entalpia de reaccién reportada en la Tabla 5-6 (calculada a partir de la Ecuacién 3-16
para cada tratamiento) indica que las reacciones de torrefaccién de tusa y fibra son ligera-
mente exotérmicas (se registran valores de entalpia de reaccién negativos pero muy cercanos
a 0 MJ/kg). También se observa que al aumentar la temperatura de torrefaccion y el tiem-
po de residencia se vuelve mas exotérmica la torrefaccién. La torrefaccion de tusa reporta
reacciones mas exotérmicas que la fibra.

La Tabla 5-7 presenta el balance energético de los compuestos organicos presentes en el pro-
ducto liquido (variando la temperatura de torrefaccién). Debido al poder calorifico (reportado
en la Tabla 5-4) y a la concentracién en el producto liquido (registrado en la Figura 5-21), el
acido acético y el fenol son los compuesto con mayor entalpia del producto liquido. Entre el
81 % y 73 % de la energia del producto liquido es contenida en estos compuestos (se reporta
un valor maximo a 270 °C y un valor minino a 220 °C).

Esta observaciéon concuerda con valores reportados por Bates et al. [107] y por Yan et al.
[108], autores que indican que el aumento en la temperatura de torrefaccién ocasiona una
ligera reduccién en la entalpia de reaccién (reaccién més exotérmica). Estos autores también
indican que a temperaturas inferiores a 220 °C (con sauce) se observan reacciones princi-
palmente endotérmicas, pero después de esta temperatura la torrefaccién es principalmente
exotérmica. Las condiciones endotérmicas o exotérmicas dependen considerablemente de la
biomasa procesada.
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Tabla 5-7. Entalpia de compuestos organicos del producto liquido para la torrefaccion de
tusa y fibra variando la temperatura de torrefaccién.

Entalpia en compueato organicoa de producto liquido - Efecto
temperatura
Compueato organicoa HHV /Mi/kg bm "
2 . / M]/kg Tuaa Fibra Ref. HHV
en producto liquido C.org T220- T270-
30-10- T250-30- 30-10- F220-30- | F250-30- | F270-30-
RE 10-RE RE 10-RE 10-RE 10-RE

Acido acético db 32,14 0,646 1,163 1,543 0,460 1,034 1,250 [99]
Fenol db 32,49 0,081 0,235 0,283 0,048 0,252 0,305 [100]
Metanol db 22,70 0,044 0,075 0,142 0,028 0,053 0,088 [101]
Acido propanoico db 20,43 0,020 0,061 0,099 0,019 0,041 0,050 [102]
Furfural db 24,39 0,026 0,061 0,098 0,048 0,086 0,106 [103]
Guaiacol db 28,91 0,033 0,085 0,115 0,015 0,046 0,053 [104]
Tolueno db 42,55 0,025 0,062 0,156 0,011 0,049 0,060 [105]
Acido lactico db 1491 0,010 0,030 0,036 0,007 0,015 0,024 [106]
Acido férmico db 32,14 0,013 0,028 0,042 0,011 0,033 0,055 [99]

5.4. Comparacion entre termobalanza y retorta

Perfiles de temperatura entre montajes termobalanza y retorta

La Figura 5-22 presenta los perfiles de temperatura de la experimentacién en retorta (en
el termopar TP) comparado con los perfiles de la experimentacién en termobalanza. Los
perfiles de temperatura TP de las pruebas “Efecto temperatura de torrefacciéon”, indican
una diferencia significativa entre los niveles 220 °C, 250 °C y 270 °C para la tusa y la fibra.
La fibra converge a la temperatura de torrefaccién mas rapido que la tusa (debido a la baja
conductividad térmica de la tusa). La temperatura TP durante la zona de sostenimiento de
temperatura es = 5 °C diferente a la temperatura de la termobalanza.

El comportamiento de los perfiles de temperatura TP en las pruebas “Efecto tiempo de
torrefaccion”, es similar al observado en la termobalanza. Comparado con los perfiles de la
termobalanza, se observa un retraso en el tiempo de convergencia (al setpoint) entre 8 min
y 15 min para las pruebas en retorta. Esto implica que la tasa de calentamiento observada
en la retorta sea menor a las presentadas en la termobalanza (debido a la inercia térmica del
lecho en el primer montaje).

Los perfiles de temperatura en las pruebas “Efecto de tasa de calentamiento”, indican una
diferencia significativa entre los niveles 5 K/min, 10 K/min y 15 K/min. Estos perfiles de
temperatura son similares a los observados en la termobalanza solo al iniciar el calentamiento
intermedio. Entre 10 min a 20 min de iniciada la prueba se observan diferencias significativas
entre los perfiles de cada montaje. En la regién cercana a la zona de sostenimiento de
temperatura se observa una menor tasa de calentamiento en la retorta (producto de la
inercia térmica del lecho).
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La diferencia entre los perfiles de temperatura de la termobalanza y la retorta son indicado-
res del efecto del tamafio de lecho en cada montaje experimental. Si bien algunas diferencias
entre estos perfiles son significativas, los rendimientos masicos de los productos en ambos
montajes son similares y permiten cuantificar el efecto de montaje experimental en la torre-
faccién (como se discute en la siguiente seccién).

Rendimiento masico entre montajes termobalanza y retorta

La Tabla 5-8 consolida los resultados experimentales obtenidos en la termobalanza y la re-
torta. En esta tabla se realiza la comparacion de los rendimientos masicos de los productos
solido, liquido y gaseoso en cada montaje.

El comportamiento de los productos de torrefaccién de tusa y fibra presentan las mismas
tendencias en ambos montajes al modificar la temperatura de torrefaccion, el tiempo de
residencia o la tasa de calentamiento. Se observa que el rendimiento masico del producto
solido es ligeramente menor en la retorta comparado con el observado en la termobalanza.
La cantidad de producto liquido y gaseoso tiende a ser mayor en la retorta.

La diferencia porcentual méxima de wgp 405 entre la retorta y la termobalanza se registra
en el experimento T220-30-10-RE con un valor cercano al 24 %. El producto liquido regis-
tra una menor diferencia porcentual entre montajes, con un valor maximo de 13,4 % para
el experimento T250-30-10-RE. La diferencia porcentual maxima observada en el producto
sélido es de 4,74 % registrada en el experimento T250-30-5-RE.

Estas diferencias entre montajes se deben principalmente a la combinacién de tres factores:
las diferencias de temperatura son mayores en la retorta; se observa una reduccion en las ta-
sas de calentamiento del lecho en la retorta (comparado con la termobalanza); y la atmosfera
de reaccion es diferente en cada montaje (en la termobalanza se utiliza nitrégeno mientras
que en la termobalanza se utilizan gases de torrefaccion).

Las diferencias de temperatura observados en el lecho de la retorta ocasionan que algunas
zonas de material reaccionen a mayor temperatura y reporten una mayor velocidad de reac-
cién. Este factor se compensa con algunas zonas del lecho donde la temperatura es menor
y se presente una menor velocidad de reaccién. El efecto global observado en la retorta es
una reduccién en el rendimiento maésico del sélido (comparado con la termobalanza, donde
los gradientes de temperatura son despreciables).



Tabla 5-8. Tabla comparativa entre resultados de rendimiento mésico de productos de torrefaccién en termobalanza y en

retorta en funcion de la biomasa y de los pardametros del proceso.

torrefaccion

Efecto temperatura de

Efecto tiempo de residencia

Efecto tasa de calentamiento

Tiorr | Yman Wabliq | Wab,gas torr | Yman Wablig | Wabgas dT/dt | Yya, | Wabiiq | Wabgas
o % % % min % % % K/min % % %

g/gbm g/gbm g/gbm g/gbm g/gbm g/gbm g/gbm g/gbm g/gbm

T270-30-10-RE 65,38 26,05 8,58 T250-0-10-RE 82,12 14,88 3,00 T250-30-5-RE 76,87 18,30 4,83
270 0 5

T270-30-10-TB 65,10 28,40 6,50 T250-0-10-TB 82,80 15,05 2,15 T250-30-5-TB 80,70 17,05 2,25

o T250-30-10-RE 19,38 16,40 4,22 T250-30-10-RE 79,38 16,40 4,22 T250-30-10-RE 79,38 16,40 4,22

a 250 +0,27 +0,22 +0,32 30 +0,27 +0,22 +0,32 10 +0,27 +0,22 +0,32

& 1250-30-10-TB 78,80 18,60 2,60 T250-30-10-TB 78,80 18,60 2,60 T250-30-10-TB 78,80 18,60 2,60

+1,15 +0,23 +0,16 +1,15 +0,23 +0,16 +1,15 +0,23 +0,16

T220-30-10-RE 91,41 6,77 1,28 T250-60-10-RE 74,92 19,32 5,76 T250-30-15-RE 77,34 18,02 4,64
220 60 15

T220-30-10-TB 91,40 7,40 1,20 T250-60-10-TB 75,80 21,10 3,10 T250-30-15-TB 80,40 16,71 2,89

F270-30-10-RE 72,47 21,39 6,14 F250-0-10-RE 81,71 16,12 2,17 F250-30-5-RE 81,69 15,61 2,70
270 0 5

F270-30-10-TB 72,70 24,20 3,10 F250-0-10-TB 83,80 14,35 1,85 F250-30-5-TB 80,90 17,05 2,05

o F250-30-10-RE 80,40 16,39 3,21 F250-30-10-RE 80,40 16,39 3,21 F250-30-10-RE 80,40 16,39 3,21

= 250 + 0,08 +0,18 +0,32 30 +0,08 +0,18 +0,32 10 +0,08 +0,18 +0,32

) F250-30-10-TB 80,00 17,80 2,20 F250-30-10-TB 80,00 17,80 2,20 F250-30-10-TB 80,00 17,80 2,20

+1,20 +0,21 +0,14 +1,20 +0,21 +0,14 +1,20 +0,21 +0,14

F220-30-10-RE 92,75 6,48 0,78 F250-60-10-RE 78,27 17,97 3,76 F250-30-15-RE 78,42 18,36 3,22
220 60 15

F220-30-10-TB 94,00 5,02 0,98 F250-60-10-TB 75,80 21,40 2,80 F250-30-15-TB 80,50 16,82 2,68
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Estas variaciones en el lecho de la retorta también producen una menor tasa de calentamien-
to de la materia prima. Esto ocasiona que el tiempo de permanencia de la materia prima a
altas temperaturas sea mayor y se genere un aumento en el tiempo de residencia. El aumento
en el tiempo de residencia ocasiona una reduccién en la cantidad final de sélido (comparado
con el observado en la termobalanza).

La atmosfera de reaccién juega un papel fundamental en la comparacion entre montajes. De
acuerdo a Uemura et al. [67], las atmosferas de reaccién con gases de torrefaccién presentan
una alta concentracién de CO, y trazas de O,. Segun este autor, dicha atmosfera de reaccién
produce un menor rendimiento mésico del producto sélido Yas 4, debido a posibles reacciones
de oxidacion en el lecho.

Aunque se observan diferencias numéricas de Yy 4, entre montajes, estos valores son meno-
res a los respectivos errores de medicién o desviacién entre replicas. Esto permite suponer
que las propiedades fisicoquimicas caracterizadas para el producto sélido de la retorta son
similares a las observadas en el material s6lido producido en la termobalanza.

En waygas ¥ Waniig s€ observan diferencias numéricas mas acentuadas entre montajes. En
todos los experimentos se observa una mayor producciéon de liquido de torrefaccion y una
reduccion en la cantidad de gases (principalmente una reduccién en la cantidad de CO). Este
comportamiento también es reportado por Uemura et al. [67] y Poudel et al. [48] al utilizar
atmosferas de torrefaccién con gases como COq y Os.

No se cuenta con valores de referencia que permitan estimar diferencias entre las caracteristi-
cas fisicoquimicas del producto liquido de la retorta y la termobalanza. Se recomienda para
futuras investigaciones realizar la caracterizacion del producto liquido de torrefaccion prove-
niente de la termobalanza (o en algiin montaje que presente bajas diferencias de temperatura
y una atmosfera de reaccién con nitrégeno).



6. Analisis cinético de la torrefaccion

En el presente capitulo se expone la metodologia utilizada para la determinacion de parame-
tros cinéticos de la torrefaccién de tusa y fibra de palma de aceite utilizando un modelo
formal de cinética de reaccion. Para la determinacion de los parametros cinéticos del modelo
se realizan dos experimentos de pirolisis de tusa y fibra hasta 550 °C en termobalanza con
una tasa de calentamiento de 10 K/min. Estos experimentos de pirdlisis se realizan para de-
terminar los perfiles completos de velocidad de reaccion en la transformacion termoquimica
de la biomasa (similares a la Figura 2-2). El modelo cinético implementado permite deter-
minar las velocidades de reaccién del producto sélido y gaseoso (la velocidad de reaccion
producto liquido es calculada por diferencia).

6.1. Modelo cinético y velocidad de reaccién

La cinética de quimica estudia la rapidez con la que las reacciones tienen lugar en un proceso
quimico. Para determinar esta rapidez se utiliza una expresién matematica que describe la
forma como se desarrollan dichas reacciones en el tiempo en funcion de: la temperatura de
reaccion; la concentracion de los reactivos y productos; y efectos de difusion entre fases sélida
y gaseosa (para el caso de reacciones heterogéneas) [109].

La pirolisis de biomasa es considerada una reaccion homogénea, aunque en este complejo
mecanismo de reaccion pueden presentarse reacciones heterogéneas en pequenas proporcio-
nes (entre el producto gaseoso y la fase sélida) [25]. Esto implica que durante la torrefacciéon
(pirolisis a baja temperatura), la velocidad de reaccion es dependiente exclusivamente de la
temperatura de la reaccién y de la concentracién de los reactivos [72].

La ecuacion de cinética de reacciéon se formula matematicamente a partir del término fuente
en un balance de masa (de un elemento de volumen dV') que reacciona durante la torrefac-

cién en el lecho. La Figura 6-1 presenta un elemento de volumen con las condiciones de flujo
de;
dt

temporal de la masa en el elemento. Estas variaciones temporales de masa en el elemento

de masa a través de sus fronteras. La acumulacién de masa - hace referencia a la variacion

se deben a la transferencia de masa a través de sus fronteras (por flujos de conveccién o
difusién) y a la generacién o consumo de masa (fuentes).



120 6 Analisis cinético de la torrefacciéon

y av
Flujo de Flujo de
L} —>
entrada x salida x
Pix—a Pix+d
/ \\—7 Fuentes 1;

\ X
Ci

L d
Acumulacién de masa 7y

V4

Figura 6-1. Balance de masa para un elemento de volumen dV.

El termino de generaciéon o consumo de masa se representa por medio de la velocidad de
reaccion r; y el término de transporte se representa como el gradiente del flujo masico V¢;.
El balance de masa del elemento dV se presenta en la Ecuacién 6-1.

- = —V¢Z + 7 (6'1>

Durante las pruebas en termobalanza, son tales las condiciones experimentales que es posible
despreciar el término V¢; de tal manera que las variaciones temporales de masa correspon-
den exclusivamente a la velocidad de reaccion.

6.1.1. Ecuacidon de cinética formal de reaccion

Existe una amplia variedad de expresiones matematicas que relacionan la velocidad de reac-
cién r con los pardmetros Ty con c. Segun Fogler [72], es posible expresar la velocidad
de reaccién de torrefaccion a partir del producto entre una variable dependiente solo de la
temperatura k(7") y otra dependiente solo de la concentracién f(c).

El término k(T") es conocido como contante de velocidad de reaccién y es dependiente de
la temperatura del proceso. Esta constante se define a partir de una funcién de Arrhenius
[72]. La variable dependiente de la concentraciéon f(c) se define bajo una ley de potencias.
Tanto k(T") como f(c) son tomados segin la metodologia planteada por Gémez et al. [25]
acorde con expresién de cinética formal de reaccién de la Ecuacién 6-2 (suponiendo que el
coeficiente estequiométrico para las fracciones masicas que participan en la reaccion es igual
al).
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ri = ke REwh = — (6-2)

El término £y es conocido como coeficiente pre exponencial y F4 se denomina la energia
de activacién de la reaccion. El término n; es conocido como el orden de reacciéon y es un
indicador de la probabilidad que dos moléculas de sustancia ¢ reaccionen. Estos términos son
constantes para la torrefaccién de una biomasa y pueden variar al modificar la atmosfera de
reaccion o la presién del proceso.

6.1.2. Modelo cinético de tres pseudo-componentes

Debido a la complejidad en las reacciones de depolimerizacion, devolatilizacién y carboniza-
cién durante la torrefaccion es frecuente el uso de modelos cinéticos globales (presentados en
la Tabla 3-2). Los modelos cinéticos de torrefaccién y pirolisis mds utilizados en la literatura
corresponden a los modelos de Chen et al. [81], de Blasi y Lanzetta [39] y de Gémez et al. [25].

Los modelos cinéticos de Chen et al. [81] y de Blasi y Lanzetta [39] son modelos sencillos
de implementar y diversos autores reportan parametros cinéticos para la torrefaccién con
diferentes materias primas. Sin embargo, de acuerdo Luo [82] estos modelos también presen-
tan errores significativos respecto a datos experimentales (por encima de 250 °C se observan
errores tipicos del 3% al 10 %) y no permiten estimar los productos del proceso en la zona
de aumento de temperatura.

El modelo cinético de tres pseudo-componentes presentado por Gémez et al. [25] es principal-
mente utilizado para pirolisis de biomasa hasta 700 °C con tasa de calentamiento constante.
Segun Luo [82] este modelo presenta una mayor precisiéon y permite un mejor ajuste de cur-
vas experimentales durante la pirolisis (errores menores al 1,5 %). Este modelo es utilizado
en el presente estudio debido a su precisién y a que permite determinar los productos de
torrefaccion en la zona de aumento de temperatura.

El modelo de tres pseudo-componentes [25] considera tres reacciones paralelas e indepen-
dientes las cuales generan tres productos de reaccién. Cada reaccién presenta una cantidad
inicial de reactivo y; (o pseudo-componente) y la sumatoria de estos tres reactivos es igual
a 1. La Figura 6-2 resume las reacciones paralelas de este modelo. De acuerdo a Shafizadeh
et al. [110] y trabajos realizados por Virhegi et al. [111], estos tres reactivos se consideran
pseudo-componentes, debido a que pueden ser anédlogos a los componentes estructurales (ce-
lulosa, hemicelulosa y lignina) presentes en la biomasa.
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Sin embargo, diferentes estudios indican que la forma como reaccionan estos componentes
estructurales durante la pirolisis no es del todo independiente o paralela (existen interacciones
entre estas estructuras celulares durante la pirolisis) [82]. Por esta razdn, los valores numéricos
de las fracciones y1, y2 y y3 no siempre coinciden con los contenidos de hemicelulosa, celulosa
y lignina en la biomasa.

ko1Eain

V1 =2 Producto 1

ko2;Eazm

Vo 2222 S Producto 2

ko3;Ea3:M3
y3 —— Producto 3

ity +tys=1

Figura 6-2. Modelo de tres reacciones paralelas independientes [25].

Los productos de las reacciones descritos en la Figura 6-2 corresponden a la suma del carbo-
nizado, gases y producto liquido generado durante la pirolisis. A partir de las tres reacciones
paralelas independientes planteadas en la Figura 6-2, y de la definicién de velocidad de reac-
cion presentada en la Ecuacion 6-2, se presenta la Ecuacion general de velocidad de reaccion
para el modelo de tres pseudo- componentes (Ecuacion 6-3) [25]. Las fracciones mésicas y;
estan incluidas en wpay;.

dwpn Ean Eano Eazs
_ ——=t ng ——=2  ng e —
a —koe” T wih . — koge” T wih o — kose” RT w4 (6-3)

En ¢t = 0 se cumple que wpy; = yiwpn v 2,y = 1. El signo negativo presentado en la
Ecuacién 6-3 indica que la masa de la biomasa disminuye durante la reaccién (se consume
en la pirolisis) [25]. La metodologia utilizada para determinar los coeficientes v;, ko, Ea; ¥
n; en la pirolisis de tusa y fibra se presenta en la siguiente seccion.

6.2. Determinaciéon de parametros cinéticos

6.2.1. Plan experimental

Para determinar los parametros cinéticos del modelo de tres pseudo-componentes se requie-
re conocer el perfil de velocidad de reacciéon de la biomasa hasta temperaturas cercanas a
500 °C [25]. Segun Shafizadeh et al. [110], los pseudo-componentes y; y y2 han reaccionado
completamente a esta temperatura y se observa unicamente efecto de la reaccién R3 (per-
mitiendo separar las velocidades de reacciéon de cada pseudo-componente). Sin embargo, en
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los rangos de temperaturas de torrefaccion se visualizan los efectos conjuntos de las tres
reacciones y no es posible separar cada velocidad de reaccion. Por esta razon se formula un
plan experimental de pirolisis de tusa y fibra hasta temperaturas superiores a 500 °C.

El montaje experimental utilizado en las pruebas de pirolisis de tusa y fibra es la termo-
balanza (utilizada en las pruebas de torrefaccién) y su configuracién corresponde con la
presentada en la Figura 4-4. Para las pruebas de pirolisis se utiliza un montaje adicional de
condensadores debido a la cantidad adicional de producto liquido generado en estas pruebas.

El protocolo experimental de las pruebas de pirolisis es similar al empleado para las pruebas
de torrefaccién en termobalanza. Para las pruebas de pirolisis se calienta la muestra con
una tasa de calentamiento constante (aproximadamente 10 K/min) hasta 700 °C. Una vez la
muestra alcanza dicha temperatura se suspende el calentamiento y se deja enfriar el equipo
con flujo de nitrégeno sin sostenimiento de la temperatura.

Los factores experimentales corresponden al tipo de biomasa (tusa y fibra) y los experimentos
se realizan por duplicado para control estadistico. Con el presente diseno de experimentos se
tienen dos tratamientos experimentales: T550-0-10-Piro y F550-0-10-Piro. Aunque la mues-
tra es calentada hasta 700 °C, después de 550 °C las reacciones de pirdlisis son minimas y el
analisis de resultados se realiza hasta 550 °C.

Las variables respuesta en las pruebas de pirolisis corresponden a las senales de masa del
producto sélido y del producto gaseoso en el tiempo. Aunque para los gases se registran las
concentraciones de CO, COq, Hy y CHy, solo se determinan los parametros cinéticos para la
generacién de CO y CO,. Esta simplificacion se realiza de acuerdo a los resultados experi-
mentales en torrefaccién donde las concentraciones de Hy y CHy4 son despreciables.

Wa f.so R . -
—eleel durante la pirolisis es igual al utilizado para

El método para determinar wggfsor ¥ ¢ y

los experimentos de torrefacciéon en termobalanza (segin las Ecuaciones 4-5 y 4-8). Debi-
do a que en los experimentos de pirolisis se utiliza una tasa de calentamiento constante
(dT ~

& ~ 10K /min), los ejes de tiempo y temperatura son linealmente dependientes.

6.2.2. Resultados de pirolisis de tusa y fibra

Los resultados experimentales de los experimentos T550-0-10-Piro y F550-0-10-Piro se pre-
sentan en las Figuras 6-3 y 6-4 respectivamente. Durante las pruebas de pirolisis se observa
tres puntos de inflexién en la senal de masa (méximos para la biomasa y minimos para los
gases) correspondientes con las tres reacciones paralelas descritas por el modelo cinético de
tres pseudo-componentes.
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En todas las especies se observa que el orden de aparicién de estos picos (o puntos de infle-
xién) corresponden con la numeracién de cada reaccién al aumentar la temperatura. Estos
puntos de inflexién presentan una separacién mas definida para la fibra que para la tusa. El
andlisis detallado de estos picos durante la pirolisis (tanto tiempos y magnitudes) es discu-
tido en el numeral 6.3.1.

La velocidad de reacciéon del CO5 es mayor a la reportada para el CO durante todo el rango
de pirolisis. Este comportamiento coincide con los resultados de torrefaccion en retorta y
termobalanza (donde la concentracién de CO; en los gases siempre es mayor a la registrada
para el CO). El perfil de dweo r/dt durante la pirolisis de tusa presenta un solo pico mientras
que en la fibra se evidencian 3 puntos de inflexion.

6.2.3. Calculo de parametros cinéticos y manejo experimental

Para el calculo tanto de w; yd:l‘f (para el s6lido,CO y COy) y los pardmetros de la cinética de

reaccion y;, ko, Ea,; y ni (presentados en la Figura 6-2), se utiliza la metodologia propuesta
por Gémez et al. [25], la cual se presenta a continuacién de manera resumida.

Parametros cinéticos producto sélido
La Ecuacion diferencial 6-3 es linealizada mediante una regresién lineal presentada en la

Ecuacion 6-4. La solucion matematica del sistema de tres reacciones se realiza por etapas
para cada una de las reacciones de la Figura 6-2.

dwp
—LM Fu;1
In ( d,t ) - - 2’ T + ln(k’o,l) (6—4)

La primera reaccién en ser solucionada es la reacciéon 3 en un rango de temperaturas su-
perior a 400 °C segin las Figuras 6-3 y 6-4 (regién de pirolisis donde las reacciones 1 y 2
han finalizado completamente o no se cuenta con mas reactivo y; 0 y»). En esta region es
posible utilizar directamente la Ecuacion 6-4 para determinar los parametros cinéticos de R3.

La Figura 6-5 presenta un ejemplo del perfil de datos experimentales del logaritmo natural
de la velocidad de reaccién (lado izquierdo de la Ecuacién 6-4) en la regién de la reaccién 3
y su respectiva linealizacién (suponiendo un orden de reaccién n=1). Se utiliza una rutina
de minimos cuadrados variando los pardmetros de la reacciéon 3 (ys, kos, Fas v n3) hasta
obtener un perfil de velocidad de reaccion calculado que presente un error relativo minimo.
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a) Wdaf,sol Y Wdaf,gas
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150 200 250 300 350 400 450 500 550

Tmuestra / °C
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Figura 6-3. Perfiles experimentales de pirolisis de tusa - T550-0-10-Piro. a) Fraccién mésica
productos, b) velocidad de reaccion.
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100% 10%
90% - L 9%
80% A L 8%
70% - - 7%
60% - - 6% _
Al
~
X 50% | L 59 3
S 3
5 5
S 0% A - 4% 3
30% A - 3%
20% A L 2%
10% - - 1%
0% T T T T T T T 0%
150 200 250 300 350 400 450 500 550
Tmuestra /OC
— Waaf,sol — Waaf,co — Wdag,co,
b) deaf,sol/dt y deaf,gas/dt
0,0E+00 T T T T T T 1,8E'04
-1,5E-04 A L 1,6E-04
-3,0E-04 - L 1,4E-04
-4,5E-04
E L 1,2E-04 E
L -6,0E-04 >
- \ L 1,06-04
~ S~
S 75604 1 S
3 - 80E-05 ~
S -9,0E-04 - S
3 - 6,06-05 X
s -1,1E-03 ! N
= =
-1,2E-03 - - 40605
-1,4E-03 - _ f20E05
-1,5E-03 0,0E+00
150 200 250 300 350 400 450 500 550
Tmuestra/oc
—— dWgafso/dt —— dwggpco/dt —— deaf,coz/df

Figura 6-4. Perfiles experimentales de pirolisis de fibra - F550-0-10-Piro. a) Fraccién mésica
productos, b) velocidad de reaccion.
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Tmuestra / OC
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Figura 6-5. Ejemplo de regresion lineal para determinacién de parametros cinéticos de reac-
cién 3 (T mayor a 400 °C).

Para variar los pardmetros cinéticos en la rutina de calculo se utiliza un valor inicial de
y3 cercano al contenido de lignina en la biomasa (acorde con la Tabla 5-1). Posteriormente
se selecciona un valor inicial de n3 = 1 y se calculan los valores de ky3 y E43 segun la
Ecuacion 6-4.

dw;
dt
mental respecto al calculado. Si este error relativo es superior al 3% se aumenta el valor de

Con estos parametros cinéticos semilla se determina el error relativo del perfil de experi-
ng con un limite superior de 8 (valor maximo reportado por Luo [82] y Manya et al. [113]) y
se re-calculan los valores de ko3 y F4 3. Sino se satisface la condicién de error relativa menor
a 3% (modificando el valor de n3) se aumenta el valor de y3 hasta obtener una configuracién
de parametros que satisface el criterio de minimo error relativo.

Una vez calculados los valores de los coeficientes ys, ko 3, F a3 y 13, se reconstruye el perfil de
fraccién mésica de biomasa wg,, r restando el perfil calculado para la reaccion 3 de acuerdo
a la Ecuacién 6-5 y se calculan nuevamente los parametros cinéticos para la reaccion 2 segin
la Ecuacién 6-6.

1 T deM Uy Eayi
Wy = WBM,T — —/ ( ) dl = wpm,T + Z (k‘oﬂ-e_ RT w]giM’i)tAt (6-5)
T

K Jr, dt .
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ddeM EA )
In (ﬁ) = = + In(ko,i-1) (6-6)
(wBM,i> ' R T

Este proceso se repite para la reaccién 2 y para la reaccién 1 (hasta que ¢ — 1 = 1). Los
rangos de temperatura utilizados para determinar los parametros cinéticos de las reacciones
1, 2 y 3 son 220 - 270 °C, 300 - 320 °C y 400 - 550 °C, respectivamente (tanto para la tusa
como para la fibra) seleccionados a partir de las Figuras 6-3 y 6-4.

Parametros cinéticos producto gaseoso

Para los gases de pirolisis se utilizan dos modelos cinéticos: el modelo de tres pseudo-
componentes utilizado para el producto sélido (acuerdo a las Ecuaciones 6-7 y 6-8); y un mo-
delo cinético de un mecanismo global de una sola reaccién reportado por Rummer et al. [112]
(acorde con las Ecuaciones 6-9 y 6-10).

Para el modelo cinético de tres pseudo-componentes se determina la velocidad de reaccion
de las especies CO y CO4 en funcién de la concentracion del reactivo en la reaccién (para la
pirolisis en funcién de wpys) de acuerdo a las Ecuaciones 6-7 y 6-8.

dwCO Eaico p.
4 co
E kO,z,COe RT szM i (6'7)
dwCO EA,i,c0q v
badcied 2 T5,CO
E koi,co.e BT UJBM,I'2 (6-8)

La metodologia utilizada para determinar los coeficientes y; co, koi.co, Eaico ¥ nico del
CO ¥ Yi,cos, ko,i.coss Eaico, Y nico, del COq en la pirolisis es la misma a la descrita para
el producto solido con las Ecuaciones 6-4 a 6-6. Inicialmente se utiliza este modelo de tres
pseudo-componentes para calcular la generacion de gases durante la pirolisis. De acuerdo a
las Figuras 6-7 y 6-8, este modelo presenta un buen ajuste con los resultados experimentales
de las pruebas de pirolisis con tasa de calentamiento. Sin embargo, no se observa un buen
ajuste con los resultados experimentales de torrefaccién (discusién presentada en el numeral
6.3.2 y en la Figura 6-10).

Por esta razén, los gases de torrefaccién se modelan adicionalmente con un mecanismo global
de una sola reaccién reportado por Rummer et al. [112] acorde con las Ecuaciones 6-9 y 6-10.
Este modelo considera que las reacciones de los tres pseudo-componentes pueden agruparse
en una sola reaccién global, y dicha reaccién genera de forma independiente cada una de las
especies CO y COs.
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En este modelo se ajusta con las curvas experimentales de gases de pirolisis de tusa y fibra
hasta 300 °C (para aumentar la resolucién del modelo durante la torrefaccién). Los términos
WC0,,00 Y Weo,00 cOrTesponden a las fracciones masicas de los gases CO y CO; al finalizar
la reaccién de pirolisis y se calculan a partir del promedio de 50 datos antes de 550 °C en la
senal de fraccién masica de cada gas.

La metodologia utilizada para determinar los coeficientes ko co, Eaco y nco del CO y
ko.coy, Eaco, Y oo, del COgy en la pirolisis de tusa y fibra es la misma a la utilizada para
el producto sélido con la Ecuacién 6-11 (utilizando un método de minimos cuadrados con
rangos de temperatura entre 150 °C y 300 °C para la tusa y la fibra).

dw By,

diO = ko,co€” O (Wc0,00 — We0)"0 (6-9)
dw002 _Facoy n

T koco,e” BT (We0,.00 — Weo, )"0 (6-10)

6.3. Parametros cinéticos de pirolisis y torrefaccion

6.3.1. Parametros cinéticos de pirolisis

Los parametros cinéticos del modelo cinético de tres pseudo-componentes obtenidos para los
mejores ajustes con los perfiles experimentales de pirolisis de tusa y fibra se presentan en las
Tabla 6-1. Los valores de y; reportados en la Tabla 6-1 indican que el pseudo-componente 3
presenta la mayor cantidad en la biomasa, seguido del pseudo-componente 2 y en menor pro-
porcién el 1. Los contenidos de lignina, celulosa y hemicelulosa (presentados en la Tabla 5-1)
difieren de los valores de y;. Esta diferencia limita la analogia de cada pseudo-componente
con los componentes estructurales presentes en la biomasa [110].

Para la tusa y la fibra se observa que la menor energia de activacion £, ; y el mayor orden
de reaccién n; se registran en la reaccién 3 (similar a la degradacion de la lignina segin
Shafizadeh [110]). La mayor energia de activacién E,; se registra en la reaccién 2 (similar a
la degradacién de la celulosa) para ambas materias primas.

Los valores de energia de activacién de la fibra son mayores a los registrados para la tusa (a
excepcién de la reaccién 3). De acuerdo a la Tabla 6-1 para los gases CO y CO; la mayor
energia de activacion E,; se presenta en la reaccién 1 para la tusa y en la reaccién 2 para
la fibra. El orden de reaccién n; utilizado para la reaccion 2 de la pirolisis de tusa y para la
reaccion 1 de la pirolisis de fibra presenta valores inferiores a 1.
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Tabla 6-1. Parametros cinéticos formales de pirolisis de tusa y fibra con modelo de tres
pseudo-componentes (Ecuaciones 6-7, 6-14 y 6-15). R1, R2 y R3 corresponde a
las reacciones 1, 2 y 3 respectivamente. Refinamiento de 150 °C a 550 °C.

Tusa Fibra

Unidad | R1 R2 R3 R1 R2 R3

S Ei kJ/mol | 141,93 | 195,42 | 120,33 172,48 | 221,06 | 81,81
g In(ko,) 1/s | 27,005 | 35567 | 20,046 33,801 | 39,296 | 11,402
2 Yi g/gem | 021 | 031 0,48 029 | 031 0,4
Q n; - 13 1,1 4 1,4 1,6 2,4
Epico kJ/mol | 229,20 | 116,10 | 63,00 251,25 | 410,09 | 109,60

o | In(koico) 1/s | 41,930 | 14,857 | 2,563 45,641 | 73,224 | 11,945
© Yico g/gem | 021 | 031 0,48 029 | 031 0,4
Nico - 1,3 0,3 1,8 0,9 1,9 18
Eaico, kj/mol | 259,50 | 105,95 | 49,07 209,28 | 388,73 | 57,10

S| n(koico,) | /s | 50,075 | 12,292 | 2,520 37,864 | 69,412 | 3,536
© Yico, g/gsm | 0,21 0,31 0,48 0,29 0,31 0,4
Nico, - 1,5 0,2 2,6 0,9 1,9 1,8

Durante la determinacion de los pardametros experimentales se observa un mejor ajuste con
las curvas experimentales al utilizar un mayor orden de reacciéon en R3. Este comportamien-
to concuerda con estudios realizados por Luo [82] y Manya et al. [113] donde recomiendan
ordenes de reaccion cercanos a n = 3.

Los parametros cinéticos y;, ko; y Ea,; presentados en la Tabla 6-1 coinciden en orden de
magnitud con los presentados en la literatura (por Gémez et al. [25] y Luo [82]). Aunque el
orden de reaccién n; es similar al utilizado por Luo et al. [82] y Manya et al. [113], difiere
considerablemente de los valores reportados por Gémez et al. [25] (especificamente con los
valores reportados para la reaccién R3).

En la Tabla 6-2 se presentan los parametros cinéticos para los gases CO y CO5 con el me-
canismo global de una reaccién (Ecuaciones 6-16 y 6-17). Las energias de activacién (E4 ;)
registradas con el modelo global de una reacciéon son menores a las registradas para los gases
con el modelo de tres pseudo-componentes (Tabla 6-1).

La energia de activacion del CO (E4 o) durante la pirolisis de fibra reporta un mayor valor
que el registrado durante la pirolisis de tusa (en ambos modelos cinéticos de gases). Los
valores de energia de activacién reportados por Rummer et al. [112] para el modelo cinético
de gases con una reaccion global son similares a los presentados en la Tabla 6-2.
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Tabla 6-2. Parametros cinéticos formales de pirolisis de tusa y fibra con modelo global de
una reaccién (Ecuaciones 6-16 y 6-17). Refinamiento: 150 °C a 300 °C.

Unidad Tusa Fibra

Esco kJ/mol | 189,31 322,84

o | In(koco) 1/s 42,31 68,07
Sl weow g/gsm | 0,0282 0,0183
Nico - 3 1,3
E4ico, kj/mol | 212,21 256,16

S In(ko;co,) 1/s 52,56 58,44
< Wco,,00 g/gsm | 0,0591 0,0360
Nico, - 5 3

En las Figuras 6-6 a 6-8 se presentan los resultados experimentales de la pirolisis de tusa y
fibra (T550-0-10-Piro y F550-0-10-Piro reportados en linea discontinua) comparada con los
resultados numéricos del modelo cinético de tres pseudo-componentes (para biomasa w7,
CO weor y CO2 weo,, 1, calculado con los pardmetros de la Tabla 6-1 y reportados en
linea continua). En estas Figuras también se presentan los perfiles de rendimiento maésico y
velocidad de reaccion para cada pseudo-componente de las reacciones R1, R2 y R3.

Para el producto sélido (de tusa y fibra) se observa que el pico correspondiente con la reaccién
3 (andloga al contenido de lignina) presenta la menor magnitud de velocidad de reaccién. La
reaccién 1 (andloga al contenido de hemicelulosa) presenta la mayor magnitud para la fibra
mientras que la reaccién 2 (andloga al contenido de celulosa) presenta la mayor magnitud
para la tusa.

La cantidad de lignina (o el pseudo-componente wgys3) que ha reaccionado a 250 °C es poca
(comparada con los demds pseudo-componentes). La cantidad de este reactivo que reacciona
después de 270 °C aumenta considerablemente para ambas materias primas. Estas obser-
vaciones coinciden con la caracterizacién estructural del material torrefacto de fibra y tusa

(entre los experimentos F250-30-10-RE, F220-30-10-RE y T250-3010-RE).

En la Figura 6-6 b) se observa que después de 260 °C, el valor de dwgysr/dt de la fibra dis-
minuye debido a la reducida cantidad de hemicelulosa (o wgys1) disponible para reaccionar
(comparado con el comportamiento observado para la tusa, donde este valor aumenta). Esta
observacién coincide con los resultados de torrefaccién de fibra y tusa en termobalanza entre
250 °C y 270 °C, donde la velocidad de reaccién es menor para la fibra a 270 °C (comparado
con la observada en la tusa).
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Figura 6-6. Perfiles de sélido experimentales y calculados con parametros cinéticos
(Tabla 6-1) para la pirolisis de: a) Tusa, b) Fibra. “exper”, significa experimen-
tal y “calc”, es calculado. Tasa de calentamiento de 10 K/min y temperatura

final de 550 °C.
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Figura 6-7. Perfiles de CO experimentales y calculados con parametros cinéticos (Tabla 6-1)
para la pirolisis de: a) Tusa, b) Fibra. “exper”, significa experimental y “calc”,
es calculado. Tasa de calentamiento de 10 K/min y temperatura final de 550

°C.
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Figura 6-8. Perfiles de CO, experimentales y calculados con pardmetros cinéticos
(Tabla 6-1) para la pirolisis de: a) Tusa, b) Fibra. “exper”, significa experimen-
tal y “calc”, es calculado. Tasa de calentamiento de 10 K/min y temperatura

final de 550 °C.
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La cantidad de CO generado por la hemicelulosa (o el pseudo-componente 1) es menor al
generado por la celulosa (o pseudo-componente 2). El perfil de dweo r/dt no disminuye con-
siderablemente al aumentar la temperatura hasta 550 °C (comparado con la disminucién
observada en especies como la biomasa o el CO;). La cantidad de COs generado por la
hemicelulosa (o el pseudo-componente 1) es menor a la generada por la celulosa (o pseudo-
componente 2).

Los pardmetros cinéticos presentados en la Tabla 6-1 describen la pirolisis de tusa y fibra
hasta 550 °C con un error numérico cercano a la variacion estadistica entre replicas durante la
experimentacion. El error relativo entre los datos experimentales de pirolisis y los calculados
con el modelo cinético de tres pseudo-componentes corresponde a 2,61 % y 1,19% para la
tusa y fibra respectivamente (error determinado con el rendimiento mésico de la biomasa
wpMdarr). El error relativo para los gases CO y COq de ambas materias primas es inferior
al 0,1 % durante las pruebas de pirolisis.

6.3.2. Parametros cinéticos de pirdlisis en proceso de torrefaccion

En esta seccién se utilizan los parametros cinéticos determinados durante la pirolisis de
tusa y fibra, para modelar la torrefaccién (entre 220 °C y 270 °C). Para determinar el
rendimiento masico yas,q4.r durante la torrefaccién, a partir de los pardmetros cinéticos de
pirolisis se utilizan las Ecuaciones 6-11 a 6-13. La derivada temporal de la Ecuacién 6-3 es
discretizada con esquema de diferencias finitas centradas tipo “Euler implicito”, presentado
en la Ecuacion 6-11.

tBJrJ\%_wBM,i Baa s
dwpnri/dtpe Wwhas = A7 = —koe” R (wyp )" (6-11)

El esquema de discretizacion Euler implicito permite determinar w?ﬁz en funcién de T¢ y

Wy, (en el instante t). Para determinar la fraccién masica de cada pseudo-componente

(w?ﬁi en el instante t + At) se utiliza la Ecuacién 6-12.

thJrz\?i = wBMz Atkg e~ It (thM,i)m (6-12)

Vi dag = Z W) (1 = Wpeo) + Wpoo (6-13)
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El rendimiento masico del producto sélido Y]\tjff(l’;c es calculado utilizando la Ecuacién 6-13

(segun la metodologia planteada por Gémez et al. [25]). Para determinar el valor de wy, o
de la tusa y la fibra se toma un promedio de 50 datos antes de 550 °C en la senial de wgqf,s0i
presentada en las Figuras 6-3 y 6-4.

La Figura 6-9 presenta el rendimiento masico del producto sélido yas4.r y su velocidad de

., d . 13 o :
reaccion =4 para los experimentos de torrefaccién de tusa y fibra a 250 °C durante 60 min

(experimentos T250-60-10-TB y F250-60-10-TB) y los resultados calculados con los parame-
tros cinéticos de la Tabla 6-1 (para biomasa y carbonizado).

Para la tusa y la fibra se observa que los perfiles de rendimiento masico ys 40r ¥ velocidad de

., d
reaccién %

zona de aumento de temperatura se observa un aumento en la velocidad de reaccién

calculados presenta un comportamiento similar a los experimentales. En la

dym,daf
dt

y una reduccién sibita al iniciar la zona de sostenimiento de temperatura.

dyn,daf
dt

ligeramente mayor a la calculada en la zona de aumento de temperatura (previo a 240 °C).

Para ambas materias primas se observa que la velocidad de reaccion experimental es
Esta diferencia es ocasionada por la presencia de extractivos durante la torrefaccién y por
diferencias en la tasa de calentamiento entre los experimentos de torrefaccion y pirolisis.

Aunque el valor maximo de dy”é% es ligeramente mayor en los perfiles calculados de tusa
y fibra, es posible concluir que el modelo cinético de tres pseudo-componentes describe ade-
cuadamente la torrefaccion en la zona de aumento de temperatura. Esta similitud es debida
a que los parametros cinéticos de pirolisis son determinados con condiciones de aumento de
temperatura (igual que en esta etapa de la torrefaccién).

En la zona de sostenimiento de temperatura se observa un buen ajuste con los resultados
experimentales al iniciar esta etapa (cerca a tiro). Sin embargo, al extender el tiempo de
residencia se observa un aumento en el error entre el perfil calculado y el experimental (los
resultados con el modelo cinético registran una mayor reactividad). Esto ocasiona que en la
zona de sostenimiento de temperatura el modelo cinético no se ajuste adecuadamente con
los resultados experimentales al finalizar la torrefaccién (cerca a ti f).

Esta diferencia es estadisticamente despreciable para el producto sélido. El error relativo del
producto sélido entre los datos experimentales y los calculados con el modelo cinético de tres
pseudo-componentes corresponde a 2,0 % y 1,8 % para la tusa y fibra respectivamente (error
determinado con el rendimiento mésico del producto sélido yas,4qr). Este error es cercano a la
variacién estadistica entre replicas durante los experimentos de torrefaccion en termobalanza.
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Figura 6-9. Perfiles experimentales de torrefaccion (T250-60-10-TB y F250-60-10-TB) y cal-
culados con pardmetros cinéticos de Tabla 6-1 para rendimiento masico Y 4q¢
rendimiento de biomasa wgy, v velocidad de reaccion dyarqqr/dt. a) Tusa,

b) Fibra.
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La Figura 6-10 presenta los resultados experimentales de las velocidades de reaccion de ga-
dwco,das , _ AWCOy,daf
dt dt

modelo de tres pseudo-componentes y el modelo de una reaccién global (Tablas 6-1 y 6-2

ses - (durante la torrefaccién) con los valores calculados utilizando el

respectivamente). Para el producto gaseoso se observan diferencias significativas utilizando
el modelo de tres pseudo-componentes para gases.

El modelo de tres pseudo-componentes para los gases presenta un error despreciable durante
la pirolisis, pero durante la torrefaccion tanto su comportamiento como su magnitud difieren
considerablemente de los resultados experimentales. Este modelo cinético presenta mayores
velocidades de reaccién en la zona de sostenimiento de temperatura como resultado de una
mayor sensibilidad a la biomasa disponible para reaccionar (un bajo orden de reaccién neo

y ncog,z')-

La proporcién de CO y CO, también difiere considerablemente de los resultados experimen-
tales durante la torrefaccion de tusa y fibra. El error relativo del modelo cinético de tres
pseudo-componentes para el CO y CO, durante la torrefaccion de tusa corresponde a 28,6 %
y 85,4 % respectivamente. El error relativo del modelo cinético de tres pseudo-componentes
para el CO y CO, durante la torrefaccién de fibra corresponde a 20,7 % y 85,5 % respecti-
vamente. Ambos errores son determinados con el rendimiento mésico de cada gas (wco y
Weo,) entre los valores experimentales y los calculados.

La Figura 6-10 permite concluir que el modelo de tres pseudo-componentes no predice ade-
cuadamente la cinética de reaccion de los gases de torrefaccion debido a su alta sensibilidad al
contenido de reactivo (ordenes de reaccion bajos). Por el contrario, el modelo de una reaccién
global presenta un mejor ajuste con los resultados experimentales de gases de torrefaccién.

La implementacién del modelo de una reaccién global para los gases de torrefaccién (pardme-
tros cinéticos de la Tabla 6-2) presenta un comportamiento similar a los resultados expe-
rimentales (tanto en magnitud como en tiempos). El error relativo del modelo cinético de
una reaccién global para el CO y CO, durante la torrefacciéon de tusa corresponde a 4,5 %
y 10,2 % respectivamente. El error relativo de este modelo para el CO y CO, durante la
torrefaccion de fibra corresponde a 2,1 % y 9,9 % respectivamente.

Utilizando el modelo cinético de tres pseudo-componentes para el producto sélido y el mo-
delo cinético de una reaccién global para los gases de torrefaccién es posible realizar una
comparacion entre los resultados experimentales de torrefaccion de tusa y fibra a diferentes
temperaturas. Esta comparacion se presenta en la Figuras 6-11 y 6-12 para la tusa y la fibra
respectivamente (temperaturas de torrefaccion de 220 °C, 250 °C y 270 °C).
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Figura 6-10. Perfiles de experimentales de torrefaccion (T250-60-10-TB y F250-60-10-TB) y
calculados con parametros cinéticos de Tabla 6-1 y Tabla 6-2 para dw,qs 4qf/dt
la velocidad de reaccién de los gases. a) Tusa, b) Fibra.
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a) Producto sélido de torrefaccion
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Figura 6-11. Perfiles experimentales de torrefaccién de tusa (T270-30-10-TB, T250-30-10-
TB y T220-30-10-TB) y calculados con pardmetros cinéticos de modelo para
rendimiento masico y velocidad de reaccion, a) producto sélido de torrefaccion
y modelo de 3 pseudo-componentes (de Tabla 6-1), b) producto gaseoso de
torrefaccion y modelo de 1 reaccién global (de Tabla 6-2).
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a) Producto sélido de torrefaccion
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Figura 6-12. Perfiles experimentales de torrefaccién de fibra (F270-30-10-TB, F250-30-10-
TB y F220-30-10-TB) y calculados con pardmetros cinéticos de modelo para
rendimiento masico y velocidad de reaccion, a) producto sélido de torrefaccion
y modelo de 3 pseudo-componentes (de Tabla 6-1), b) producto gaseoso de
torrefaccion y modelo de 1 reaccién global (de Tabla 6-2).
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Los perfiles calculados de rendimiento masico del producto sélido yasdar ¥ 2aS€080 Waqf, gas
de la torrefaccién presentan un comportamiento similar a los experimentales en los rangos
de temperatura evaluados. Al aumentar la temperatura de torrefaccion y el tiempo de re-
sidencia se observa un aumento en el error relativo de los modelos cinéticos respecto a los
resultados experimentales de rendimiento masico del producto s6lido yas dq -

Los perfiles de velocidad de reaccion dyas dqf/dt presentan un mayor valor para los resultados
experimentales al iniciar cada prueba debido a la presencia de extractivos en la torrefaccién
y a diferencias en las tasas de calentamiento entre las pruebas de torrefaccién y pirolisis.
Referente a los gases de torrefaccion, se observa que al aumentar la temperatura del pro-
ceso disminuye el error relativo respecto a los resultados experimentales. Los experimentos
de torrefaccion a 220 °C presentan el mayor error entre los gases. El comportamiento del
error relativo de los perfiles calculados con los resultados experimentales de torrefaccion en

termobalanza para tusa y fibra variando la temperatura de torrefaccion son presentados en
la Tabla 6-3.

Tabla 6-3. Error relativo entre resultados experimentales de torrefaccion y calculados con
modelos cinéticos para tusa y fibra con especies “producto sélido - Yaraar”, ¥
“gases -Yyqs,daf , mediante variacién de temperatura de torrefaccién.

Error relativo

Biomasa | Experimento
YM,daf Wdaf,gas

T220-30-10-TB 0,72% 591%
Tusa T250-30-10-TB 1,35% 3,67%
T270-30-10-TB 2,88% 4,70%
F220-30-10-TB 0,55% 9,07%
Fibra F250-30-10-TB 1,17% 5,48%
F270-30-10-TB 1,50% 6,84%

El error relativo de yasqqr presentado en la Tabla 6-3 registra valores cercanos a la variacién
entre replicas (durante las pruebas de torrefaccion). El uso de modelo cinético de tres pseudo-
componentes para el producto solido se ajusta adecuadamente a los perfiles experimentales
de torrefaccién de tusa y fibra. La precision de este modelo cinético para el producto sélido
(con los pardmetros de biomasa de la Tabla 6-1) es cercana a + 2,1% (fracciéon masica de
sélido en base daf).

Los errores relativos de wgqfgqs sOn mayores a los presentados para yasqqr. Aunque estos
valores son mayores a la variacién estadistica entre replicas (durante la torrefaccién en ter-
mobalanza), es posible predecir la generacién de gases durante la torrefacciéon hasta 270 °C
con una precisién de + 0,55 % (fraccién mésica de gases en base daf) al utilizar los pardmetros
cinéticos de la Tabla 6-2.
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Una de las condiciones del proceso observada durante la experimentacion de torrefaccion en
retorta corresponde a los gradientes de temperatura en el lecho (que se presentan en el mon-
taje de la retorta). Las mediciones de temperatura realizadas durante la experimentacion
en este dispositivo permiten determinar la presencia de variaciones de temperatura en el
volumen de la retorta y el lecho. Estas variaciones afectan tanto el rendimiento masico como
energético total de los productos, ya que la torrefaccion ocurre con diferentes condiciones en
cada punto de la retorta. Debido a que este fenémeno se presenta en equipos de este estilo,
es necesario ampliar su entendimiento y analisis.

En el presente capitulo se expone la implementacion de un modelo matematico simplificado
que simula las condiciones de torrefaccién de tusa y fibra en la retorta. Esta implementacion
permite ampliar el andlisis de los efectos de transporte dentro del lecho durante la torrefac-
cién (observados en la retorta). En el modelo se determinan numéricamente las variaciones
de rendimiento masico a lo largo del lecho y se comparan con los resultados experimentales
(para el producto sélido y gaseoso).

La simulacion numérica se realiza con un modelo bidimensional continuo heterogéneo de fase
sélida homogénea [112]. Este modelo considera el lecho como un medio continio en el cual
se consideran la fase solida y gaseosa del lecho. Durante la simulacion se suponen diferencias
de temperatura y concentracion entre estas fases pero no se consideran gradientes de tem-
peratura o de concentracién dentro de las particulas de materia prima [114].

El modelo continuo heterogéneo con fase sélida homogénea es seleccionado teniendo en cuen-
ta las condiciones experimentales de la retorta. De acuerdo a la seleccion de tamano de
particula para las pruebas en retorta (presentado en el Anexo B), es posible suponer que
los fenémenos de trasporte dentro de las particulas solidas son despreciables. El numero de
Biot calculado con un tamano de particula medio de 0,5 mm oscila entre 0.07 y 0.13 (valores
de h. = 0.68 W/m?K y A,y = 0.0013 W/m?K), cercano al limite de 0.1 recomendado por
Cengel y Boles para desprecia gradientes de temperatura dentro de la particula [117].
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7.1. Planteamiento matematico del modelo

En la Figura 7-1 se presenta el detalle geométrico de la retorta (acorde con la Figura 4-6) y
la geometria simplificada para la simulacién considerando los volimenes de control formados
por: “volumen de lecho - Vjeeno”, (compuesto de las fases sélida y gaseosa), “volumen de
aluminio - V", (de las paredes de la retorta) y “volumen libre - Vj;,..”, (zona superior al
lecho donde se almacenan los gases producidos en la torrefaccion).

a) b)
Flujo de gas
Vlibre d VAl Pared
z
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Vlibre 4'
. / ., ,»
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> T —— - — E
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Figura 7-1. Detalle geométrico de la retorta: a) geometria real de retorta con lecho y tapa,
b) geometria simplificada para modelo matematico con volumenes de control.

La retorta presenta una geometria cilindrica. En el modelo se simplifican varios detalles
geométricos como: la boquilla de extraccion de gases; las secciones de apoyo de la retorta;
y la conicidad de la tapa retorta. Esta simplificacion permite implementar un modelo bidi-
mensional de transferencia de calor y de masa con coordenadas z y r (en sentido axial y

radial respectivamente).

En el montaje fisico se realiza la medida de la temperatura TC en un punto ubicado fuera de
la retorta y en la simulacién este termopar se localiza en el nodo M (senial de temperatura
Ty localizado en las coordenadas z = 75 mm y r = 50 mm de la Figura 7-1). El sistema de
control fisico utiliza la temperatura 7T, para controlar el suministro de calor de las resisten-
cias eléctricas ubicadas en la base y la superficie lateral de la retorta (¢ en cada instante de

la prueba).
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Este esquema de control indica que la variable controlada corresponde al calor suministrado
q v la variable respuesta es la temperatura Tj;. En el modelo matematico se considera en
cada instante de simulaciéon como incognita de la simulacién el valor de ¢ y como valor cono-
cido T)s. En la Figura 7-5 y el numeral 7.3.2 se explica en detalle la forma como se soluciona
numéricamente la potencia suministrada a la retorta q.

7.1.1. Procesos de transferencia de calor y de masa

Suposiciones del modelo

= Al iniciar el proceso de calentamiento la temperatura y la concentracion de las especies
es uniforme y conocida.

= Se desprecian los cambios volumétricos del producto sélido durante la torrefaccion.

= El aluminio del volumen V4; se considera un material inerte que no reacciona quimi-
camente con la biomasa o con los gases.

= Kl calor que ingresa a la retorta tiene un valor uniforme en toda la superficie inferior
¢ y en la superficie lateral de la retorta un valor ¢/2 (proporcional a la potencia de las
resistencias eléctricas).

= La velocidad de desplazamiento de los gases en los volumenes Viecho ¥ Viipre €s des-
preciable y la transferencia de calor en estos volimenes es debida solo a efectos de
conduccién.

= La conductividad térmica de la biomasa en el volumen V.., v en el volumen libre
Viire N0 varian con la temperatura.

= La dispersion de masa en los volimenes Vieeno v Viipre €8 despreciable.

= Solo se consideran las especies CO y COq en la fase gaseosa del volumen de control

‘/Zecho .

Simplificaciones modelo transferencia de calor y de masa

La Figura 7-2 presenta el diagrama simplificado de la retorta identificando las fronteras
(de A; a Ag) entre los diferentes volimenes de control (Viecho, Var y Viire). Cada superficie
presenta unas condiciones de frontera para la transferencia de masa y de calor particulares
(presentadas en el numeral 7.1.2).



146 7 Modelamiento matematico de retorta

Vlechu

Figura 7-2. Diagrama simplificado de modelo de transferencia de calor en retorta frontera

entre volumenes.

Para la transferencia de calor de la retorta se consideran las simplificaciones presentadas en
la Figura 7-3. La condicién de simetria en A; permite suponer condiciones de aislamiento
térmico (d71'/dr = 0). En el instante ty de la prueba, las temperaturas en la todos los voltime-
nes de control son uniformes con valor de Ty = 20 °C (temperatura ambiente).

q/2

dr

Figura 7-3. Diagrama simplificado de modelo de transferencia de calor en retorta con con-
diciones de frontera generales.
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En la superficie inferior (Ag) y lateral (As) de la retorta ingresa calor debido al sistema de
resistencias eléctricas. En la superficie superior de la retorta (As) se considera una condicién
de transferencia de calor por conveccién con un valor fijo de temperatura ambiente T, vy
coeficiente de transferencia de calor por conveccion h,.

Debido a que el modelo utilizado es continuo heterogéneo (para el lecho de biomasa), se
considera la transferencia de calor entre la fase sélida y gaseosa en el lecho utilizando un
coeficiente transferencia de calor hgp. La transferencia de calor en las superficies As, Ay y
Aj se realiza solo por conduccién (se desprecia la transferencia de calor por conveccién en la
superficie superficies Ajz).

En el lecho se considera consumo de energia é4., debido solamente al secado de la biomasa
(por la entalpia de evaporacion del agua). La generacién de calor é4.,, durante la torrefaccién
es despreciada debido a que su entalpia de reaccién (presentada en la Tabla 5-7) es conside-
rablemente menor a la entalpia de evaporacion.

La transferencia de masa se evaliia numéricamente para la biomasa (tusa o fibra) en el lecho
para las especies: biomasa, CO y CO,. En el modelo de trasferencia de masa se deprecia la
difusion de masa en el lecho. Adicionalmente, debido a que la velocidad de desplazamiento
de los gases es despreciada no se considera la transferencia de masa por conveccion.

En este modelo se evalian los términos de generacion de masa para las diferentes espe-
cies a modelar (biomasa, CO y CO3) acorde con la informacién de la cinética de reaccion
presentados en el Capitulo 6. Esta simplificacion permite conocer las variaciones espaciales
rendimiento masico de cada producto solo en funcion de las temperaturas y de la concentra-
cion de cada especie en el lecho .

Para este secado se considera que la biomasa contiene una humedad inicial de 5% (valor
inicial seleccionado para simular las condiciones experimentales descritas en el numeral 4.1).
El proceso de secado se modela con un coeficiente de difusion efectivo de masa reportado
por Chen et al. [116].

7.1.2. Ecuaciones de balance

Para cada volumen de control (presentados en la Figura 7-1) se presenta el balance de masa
y de energia en forma diferencial conservativa. Para el planteamiento de estas ecuaciones de
balance se consideran que la presion total de la retorta permanece constante durante toda
la simulacién (igual a la presién atmosférica).
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Volumen de control - Lecho de biomasa V..,

Balance de energia - Volumen de control lecho de biomasa:

El balance general de energia para las fases sélida y gaseosa del lecho de biomasa se presenta
en las Ecuaciones 7-1 y 7-2 respectivamente.

orst 19 T 0 ors! hapA
sol " a, T T 4. )\so T a. a_ )\so = T9 — TSOZ —é en 7-1
(pep)so ot r@r(r " or )+82( "oz >+ €b ( ) =4 (1)

(T9 — T (7-2)

ore 19 (m 8T9> | horAg

WP)QW‘F&% 7 or 1—¢

Las propiedades termodindmicas identificadas en la Ecuacién 7-2 para los términos “g”,
corresponden a valores de los gases en el lecho. En la Tabla 7-1 se presentan las condiciones
de frontera de las superficies que limitan el volumen de control Vi, (para la fase sélida y
gaseosa) y su condicién inicial.

Tabla 7-1. Condiciones de frontera y condicién inicial para el balance de energia en lecho .

Superficie Condicion de frontera Condicion inicial
aTsol
A =0
! ar
aTsol aTAl
A Aot =5 = A, T§% = Tamp
5 N aTsol _ aTAl Tog — Tamb
sol aZ Al aZ
aTsol aTlibre
Ay Asor—— = liivre ———
0z 0z

Balance de masa - Volumen de control lecho de biomasa:

El balance general de masa para la fase sélida y gaseosa del lecho de biomasa se presenta en
las Ecuaciones 7-3 y 7-4 respectivamente. El consumo del producto sélido 7, se determinan
a partir de la ecuacién de velocidad de reaccién deducida en el Capitulo 6 (Ecuaciones 6-6
y 6-7).

a sol

gt = rso(T, 1, 2,t) (7-3)
g

0c? _ Foas (T, 7, 2,1) (7-4)

ot
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La generacion del producto gaseoso 744s se determina a partir de las ecuaciones de velocidad
de reaccién deducida en el Capitulo 6 (Ecuaciones 6-16 y 6-17). Para la simulacién realizada
en este capitulo el término gas comprende la suma de los gases CO y CO, acorde con la
Ecuacién 7-5.

7;gas <T7 rz, t) = 7;CO(T7 rz, t) + 7;.002 <T7 Tz, t) (7_5>

En la Tabla 7-2 se presentan la condicion inicial para el balance de masa del fases identificadas
en el volumen de control V...

Tabla 7-2. Condicién inicial para el balance de masa en lecho.

Volumen Condicion inicial
Fase solida YM,aar0 = 100 %
Fase gaseosa Waaf,gaso = 0 %
Humedad de biomasa Mua=5%

Volumen de control - Aluminio Vy;

Balance de energia - Volumen de control aluminio:

El balance de energia utilizado para el “aluminio”, de las paredes de la retorta corresponde
a la Ecuacién 7-6.

ort 19 or4 0 or4
Per)age = ar (Aa—) "oz (M ) (7-6)

0z

En la Tabla 7-3 se presentan las condiciones de frontera de las superficies que limitan el
volumen de control Vy; y su condicion inicial para el sistema.

Volumen de control - Libre V.

Balance de energia - Volumen de control libre:

El balance de energia para el volumen de control libre se presenta en la Ecuacién 7-7.

8Tlibre 10 aTlibre o aTlibre
(pcp>libr67 = o (T)\libre 7) + 92 ()\libr67> (7-7)

En la Tabla 7-4 se presentan las condiciones de frontera de las superficies que limitan el
volumen de control Vj,. con su condicién inicial.
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Tabla 7-3. Condiciones de frontera y condicion inicial para el balance de energia en aluminio.

Superficie Condicién de frontera Condicién inicial
aTAl
A =0
! ar
aTAl
A2 —AAIW = hC(TAl - Too)
T =T,
aTAl 0 amb
A6 /1Al ? = qA/Z
aTAl )
A 5y = A

Tabla 7-4. Condiciones de frontera e condicion inicial para el balance de energia en volumen

libre.
Superficie | Condiciéon de frontera | Condicion inicial
aTlibre
Aq =0
ar
Alibre aTlLbre i aTAl Téibre _ Tamb
ar ar
As gTlibre AT AL
Ao =
libre dz Al 0z

7.2. Propiedades fisicas y coeficientes de transferencia de
calor y de masa

Las propiedades termodinamicas requeridas para solucionar los balances de masa y energia
se dividen en coeficientes de transferencia de masa y de calor, propiedades de fase sélida y
propiedades de fase gaseosa en el lecho. Las propiedades registradas para la fase gaseosa y
para el aluminio de la retorta no varian con la biomasa a torrefactar. Las propiedades regis-
tradas para el producto sélido como la conductividad térmica, calor especifico y densidad a
granel varian en funcién de la biomasa a simular (tusa o fibra).

7.2.1. Coeficientes de transferencia de calor y de masa

Los coeficientes de transferencia de calor y de masa se presentan en la Tabla 7-5. El coeficien-
tes de transferencia de calor “retorta - ambiente” (h¢ seleccionado a partir de condiciones
de convencional natural y propiedades térmicas para la evaporacién de agua AHpy,o son to-
mados de Cengel y Boles [117]). Las propiedades del lecho como la porosidad €, , tortuosidad
7 y didmetro de particula d, son tomadas de Garcfa [112].
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Tabla 7-5. Parametros y coeficientes de transferencia de calor y de masa.

Parametro | Valor | Unidades
h¢e 50 W/m?K
Too 20 °C
T, 20 °C
AHHZO 40,650 k] /mol
&p 0,6 1
T 1,2 m/m
dy 0,5 mm

Para el calculo del coeficiente de transferencia de calor entre la fase sélida y gaseosa del lecho
- hgp se utiliza la correlacién semi-empirica de la Ecuacién 7-8. El valor de A, se calcula
a partir del drea de transferencia de las particulas de biomasa en el lecho [112].

192 T9 0,12 T9 1,5
hG’PAesp = ﬁ‘/‘wl (ﬁ) (2,5 - 1,5€b) (0,014 (ﬁ) ) (7—8)
p

Para la evaporacion del agua presente en la biomasa se considera el consumo de energia -
€gen acorde con la Ecuacién 7-9 [118].

. dM,
€gen = AHHQOMR7H207d (7—9)

7.2.2. Fase solida

Las propiedades termodinamicas del aluminio de la retorta y de la fase sélida en el lecho se
presentan en la Tabla 7-6. Las propiedades térmicas del aluminio (pa;, ¢p 41 ¥ Aar) son toma-
dos de Cengel y Boles [117] para aluminio puro a temperatura ambiente. Las propiedades de
la fase sélida del lecho (psor, Cpsol ¥ Asot) corresponden a los valores en el lecho para la tusa
y la fibra. La densidad a granel de cada biomasa corresponde con la reportada en la Tabla 5-1.

La conductividad térmica A,y y el calor especifico ¢, s, son aproximados experimentalmente
utilizando una rutina de minimos cuadrados (ajustando los perfiles de temperatura experi-
mentales con los calculados). Para la conductividad térmica Ay, se calienta la retorta con
20 g de materia prima (tusa o fibra seca previamente a 105 °C durante 24 h) a 120 °C
por 1 h y se registran las temperaturas en el lecho (TCe, TCeB y TP). Posteriormente se
ejecuta la simulacién del modelo numérico con un método de minimos cuadrados, iterando
con diferentes valores de A\, hasta obtener un ajuste adecuado con las curvas experimentales.
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Tabla 7-6. Propiedades termodinamicas de producto sélido y aluminio de retorta.

Parametro Valor | Unidades

P 2698 | kg/m?
4, 897 J/kgK
AAZ 209 W/mK

Psor — Tusa 252 kg/m?
oo~ Tusa 126 J/kgK
Aso — Tusa | 0,0013 | W/mK
Psor — Fibra | 418 kg/m3
oo Fibra | 115 J/kgK
Ago — Fibra | 0,0028 | W/mK

Para aproximar el calor especifico ¢, o de la tusa y la fibra se realiza un experimento en la
retorta con 20 g de materia prima (seca previamente a 105 °C durante 24 h), la cual se calien-
ta desde temperatura ambiente hasta 105 °C con 10 K/min y se registran las temperaturas
en el lecho TCe, TCeB y TP. Posteriormente se ejecuta la simulacién del modelo numérico
con un método de minimos cuadrados, iterando con diferentes valores de ¢, 5, hasta obtener
un ajuste adecuado con las curvas experimentales de calentamiento.

Debido a que en el lecho de biomasa se presentan variaciones espaciales en rendimiento
masico de producto solido y de gases, es necesario calcular el rendimiento masico total del
lecho en cada instante de la torrefaccion. Este célculo se realiza mediante la sumatoria del
rendimiento masico de cada producto en cada celda de modelacion dividida en la masa inicial
de la biomasa (acorde con la Ecuacién 7-10).

_ 1 1 .
Y = v // Yari(r, 2)rdrdz = Vi Z ZYM}t(],Z)T]'ATAZ (7-10)

i=0 j=0

7.2.3. Fase gaseosa

Las propiedades termodindmicas de los gases de la retorta (pges, Cpgas ¥ Agas Dara aire a
condiciones de temperatura y presién estdndar) se presentan en la Tabla 7-7 son tomados
de Cengel [117].

Para determinar el calor especifico de la fase gaseosa en el lecho de biomasa - ¢, 4 se consideran
las especies CO, CO, y producto liquido en estado gaseoso como una mezcla de gases ideales
y se determina con la Ecuacién 7-11.
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Tabla 7-7. Propiedades termodinamicas de gases de retorta.

Parametro | Valor Unidades
Py 1,02 kg/m3
1012 J/kgK

0024 | W/mK

c
Pg

g

El calor especifico de la mezcla de gases CO y COs se determina con la Ecuacién 7-11, de los
productos liquidos en estado gaseoso con correlaciéon experimental de la Ecuacion 7-12. Para
ambas ecuaciones se utilizan los coeficientes de la Tabla 7-4 (datos tomados de Garcia [112]).

3
Cpg = Z WiCp g.i (7-11)
=1
Cpgi = a—+bT9 + c(T9) + d(T7)° (7-12)

Tabla 7-8. Coeficientes para determinar calor especifico de gases en lecho. N.D. = rango no
especificado [112].

Especie a b C d Rango (K)
co 28,16 | 1,675x 1073 | 5372x107% | —2,222x 1079 | 273-1800
co, 22,26 | 5981 x 1072 | —3,501 x 1075 | 7,469 x 1077 | 273-1800

Para el secado de la biomasa se utiliza un modelo semi-empirico para el secado de aserrin de
alamo reportados por Chen et al. [116]. Para este modelo de secado se modifica la Ecuacién

7-4 de balance de masa de la fase gaseosa considerando la variaciéon temporal del agua

en el lecho -% en funcién de la difusién efectiva del agua -D.frm0 (de acuerdo a la

Ecuacién 7-13).

aMad - 0 a]\4'ad
ot _£<D SOy, > (1)

El modelo propuesto por Chen et al. [116] considera que el agua evaporada en el lecho es
transportada hasta la zona de “gases”, de la retorta a través de un proceso de conveccién
como el definido en la Ecuacién 7-14.

_D aMad _ thHgO—Aire
eI 10 02 )\sol

(Mag — Mag,0o) (7-14)
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Para simplificar el modelo se utiliza una difusion efectiva de agua presente en la biomasa
D.st 1,0 con una ecuacién de Arrhenius como la presentada en la Ecuacion 7-14. Los coefi-
cientes reportados por Chen et al. [116] son Dy p,0 = 7,89%x107*m? /sy Ea g0 = 12,3kJ/mol.

FE
Dess im0 = Do,H206$p< - %) (7-15)

Para la difusiéon de agua presente en aire Dy,o—aire de la Ecuacion 7-12 se utiliza la correla-
cién en funcién de la temperatura presentada por Cengel [117] acorde con la Ecuacién 7-16.

2,072

Di,0—aire = 1,87 x 1071 (7-16)

7.3. Solucion del modelo matematico

Las ecuaciones diferenciales presentadas en el anterior numeral se discretizan mediante el
método de diferencias finitas centradas - CDS de primer orden. Para las derivadas tem-
porales de las ecuaciones diferenciales (términos de acumulacién) se utiliza un esquema de
diferenciacion “Euler implicito”.

7.3.1. Mallado de retorta y lecho

Las mallas utilizadas en los modelos son mallas estructuradas y uniformes y dependiendo
de la localizacién de cada nodo (tipo de material y condiciones de frontera) se formula una
ecuacion de balance de masa y de energia.

En la Figura 7-4 se presenta la malla utilizada para la transferencia de calor de 572 elementos
(dr = 5 mm y dz = 1,25 mm). La discretizacion temporal se realiza con un paso de tiempo
uniforme dt = 15 s.

En el proceso de discretizacion de las regiones de simulacion se identifican diferentes tipos de
nodos los cuales son numerados en la Figura 7-5. Para el modelo se considera un total de 17
tipos de nodos incluyendo nodos internos, nodos en contacto con condiciones de fronteras,
nodos de interface “Lecho - Libre”, “Aluminio - Lecho”, “Libre - Aluminio”.
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Figura 7-4. Esquema de malla implementada en modelo para balance de energia y masa.

7.3.2. Esquema de soluciéon del modelo

La discretizacion presentada anteriormente genera un sistema de ecuaciones para cada no-
do en la retorta. Este sistema de ecuaciones es organizado en un sistema matricial. Tanto
la generacion de la malla, como el calculo de las propiedades y la solucion del sistema de
ecuaciones se desarrolla en Matlab. El programa esta disenado bajo la estructura mostrada
en la Figura 7-5.

Pardmetros
constantes
Matriz de rigidez de Matriz de rigidez de
L calor masa
Tmesel Sip Solucién e Solucién e
-~ Mallado y deseado? iteraciones calor iteraciones masa
Calor suministrado [ al
materiales Vector de Vector de
desplazamiento desplazamiento
4 calor masa

>

G

Iteracion temporal [¢—— —No @4

Si

v

Graficas y
soluciones

Figura 7-5. Diagrama de flujo resumido de programa computacional.
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Debido a que el calor requerido para calentar el sistema ¢ es una variable desconocida en
cada instante de tiempo, es necesario realizar un calculo iterativo para determinar dicho
valor. Para ello se utiliza el método de biseccion: el método de biseccion consiste en dividir
un intervalo de calor ¢ en 2 subintervalos de igual magnitud, reteniendo el subintervalo en
donde cambia de signo la diferencia de temperatura Ty, respecto al setpoint.

El sistema soluciona la distribucién de temperaturas con un calor conocido inicial ¢y. Si el
valor ¢y no es suficiente para que la temperatura del nodo M llegue al valor temporal re-
querido, el sistema modifica ¢y a ¢; generando un aumento en la temperatura del nodo M
(iteracién convergente realizada hasta obtener una temperatura del nodo M con un error
menor al 0,05 %).

Las temperaturas de la fase sélida y gaseosa se solucionan de manera simultdnea para cada
instante de tiempo, la distribucién de temperaturas en la retorta se determina de forma
implicita. Posteriormente se calcula de manera explicita las concentraciones de la biomasa,
gases y humedad en el lecho. El sistema genera las iteraciones necesarias hasta el valor de
tiempo especificado ¢, (valor similar a tg;, de las pruebas de torrefaccién en retorta). En
cada instante de tiempo se determina el rendimiento masico medio del producto sélido y
£aseoso —YA_“ acorde con la Ecuacién 7-31.

En las siguientes secciones se presentan los perfiles de temperatura y de concentracion de
especies en el lecho obtenidos a partir de la solucién del presente modelo matematico. El eje 2z
se localiza dentro del lecho de biomasa y la retorta de tal forma que 2,¢0rta = 2— 25 mm. La
localizacién de los termopares TP, TCe y TCeB en la simulacién corresponden a (r = 20 mm,
z =45 mm), (r =0 mm, z =45 mm) y (r =0 mm, z=0 mm) respectivamente.
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7.4. Resultados del modelo

En la Figura 7-6 se presenta la variacién temporal de la potencia suministrada por las
resistencias eléctricas Qm para la simulacién del experimento T250-30-10-RE. En esta figura
se observan variaciones en la energia );, durante de la prueba, debidas principalmente a los
cambios de temperatura del termopar T);.

1,0
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0,8 220
0,7 190
06 160
2 05 ©
- 130 ~
3 m
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100
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0.1 L 40
0,0 10
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Figura 7-6. Variacion en el tiempo de la potencia suministrada por las resistencias eléctricas
para torrefaccién de tusa a 250 °C y tasa de calentamiento de 10 K/min. Valor
de Qm = §A,.s con area de trasferencia de calor de resistencias A,.s igual a
78,5 cm?. Ty es la temperatura en el nodo M, TP es la temperatura en el
termopar pared.

En los intervalos de tiempo en los que T}, aumenta se observa un incremento en la demanda
de energia del sistema. En los intervalos de tiempo en los que T); es constante se registra
un suministro de energia ligeramente constante y diferente de 0 kW (ya que el sistema de
calentamiento debe suministrar energia para mantener dicha temperatura).

En los instantes en que el programa de calentamiento cambia a condiciones de T); constante
(cambio instantdneo en tgop = 10 min y 54 min) se reduce stibitamente la demanda de
energfa hasta un valor de Q;, que garantiza condiciones isotérmicas. Cuando inicia el calen-
tamiento intermedio (cambio instantdneo en ,p, = 40 min) también se observan un salto
en Q;,, debido al aumento en la demanda térmica del sistema para garantizar la tasa de
calentamiento.
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Los valores de potencia Q;, registrados en la Figura 7-8 son similares a las potencias eléctri-
cas nominales utilizadas en el montaje fisico (550 W y 1200 W para las resistencias lateral
e inferior respectivamente). Esta observacion indica que las pérdidas de calor del montaje
fisico son minimas.

En la Figura 7-7 se presentan los perfiles de temperatura en toda la retorta (lecho, aluminio
y gases) en el instante 400 = 70 min para la torrefaccién tusa y fibra (simulando los
experimentos T250-30-10-RE y F250-30-10-RE con un tiempo de residencia de 30 min). Las
variaciones de temperatura observados en sentido axial son mayores a los observados en
sentido radial (tanto para la tusa como para la fibra).
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Figura 7-7. Valores de temperatura de solido en la retorta para torrefaccion a 250 °C y tasa
de calentamiento de 10 K/min en tiempo final ¢,,4ep, = 70 min : izquierda tusa,
derecha fibra.

La temperatura de la retorta tiende a disminuir al alejarse de la base y en menor proporcién
al alejarse de las paredes laterales. La mayor diferencia de temperatura en la retorta es de
25 °C para la tusa entre los puntos base (r = 0 mm, 2.cpore= 0 mm) y superficie superior
(r = 0 mm, Z.etorta = 120 mm) de la retorta.



7.4 Resultados del modelo 159

La zona donde se observa una mayor variacion espacial de temperatura corresponde al lecho
de biomasa, seguido de la pared de aluminio y en menor proporcién los gases. La zona mas
fria de toda la retorta se registra dentro del lecho de biomasa para la tusa (temperatura
cercana al termopar TCe) y en la superficie superior de la retorta para la fibra.

Las variaciones de temperatura observadas para la tusa son mayores a las presentadas para
la fibra. Este comportamiento es validado experimentalmente durante las pruebas en retorta
(en el numeral 5.4) y es ocasionado por las diferentes propiedades termodinamicas registra-
das para la tusa y la fibra (pse, Cpsor ¥ Asot) registradas en la Tabla 7-6. La tusa presenta
una menor densidad a granel que la tusa y también se evidencia una menor conductividad
térmica para esta biomasa.

En la Figura 7-8 se presenta la variacién de la humedad en el lecho de biomasa en el tiempo
para la tusa durante toda la prueba de torrefaccién (simulando el experimento T250-30-10-
RE) para los nodos ubicados en 7 = 0 mm y las alturas: base (z = 0 mm), en el centro
(z = 25 mm) y en la superficie superior del lecho de biomasa (z =50 mm). Al aumentar la
temperatura del proceso disminuye la cantidad de humedad presente en la biomasa.
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Figura 7-8. Variacion en el tiempo de la humedad en el lecho de biomasa para torrefaccién
de tusa a 250 °C y tasa de calentamiento de 10 K/min.

Se define un valor inicial de humedad igual al 5 % para simular las condiciones experimentales
(descritas en el numeral 4.1). La zona que pierde humedad con mayor rapidez es la localizada
en la base (z = 0 mm). En z = 50 mm se presenta una menor tasa de perdida de humedad
debido a que toda la humedad evaporada debe atravesar la superficie superior del lecho y en
esta regidn se registra una menor temperatura (segun la Figura 7-7).
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En la Figura 7-9 se presenta la variacion en el tiempo de la temperatura de la fase sélida
T, y gaseosa T, del lecho de biomasa para la torrefaccion tusa (simulando el experimento
T250-30-10-RE) para el nodo TP (localizacién acorde con la Figura 7-1). Durante toda la
torrefaccion se observa que la fase gaseosa se encuentra ligeramente mas caliente que la fase
solida en el lecho (T, > Tj).
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Figura 7-9. Variacion en el tiempo de temperatura de fase sélida 75 y gaseosa T, para nodo
TP (coordenadas r = 20mm, z = 45mm) durante torrefaccién de tusa a 250 °C
y tasa de calentamiento de 10 K/min.

La diferencia de temperatura maxima entre las fases se registra en la zona de aumento de
temperatura (¢,,4ep= 20 min) con una magnitud de 3,6 °C. Esta diferencia tiende a disminuir
en la zona de sostenimiento de temperatura con un valor minimo de 1,4 °C. Durante la etapa
de secado se observa una diferencia maxima T, — T cercana a 1,2 °C, debida principalmente
a la evaporacion del agua. Las variaciones espaciales de T, — T no son significativas y se
registra una diferencia maxima en la base del lecho con un valor de 4,3 °C.

Tanto las diferencias de temperatura entre fases (7, — T) como la baja influencia de la
transferencia de masa por conveccién permiten considerar que para futuras simulaciones un
modelo cuasi-homogéneo sin comprometer considerablemente la precisién de los resultados
numeéricos.
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7.4.1. Variaciones de temperatura en el lecho

En la Figura 7-10 se presenta la variacion con el tiempo de la temperatura en el lecho de
biomasa durante la torrefaccién de tusa y fibra (simulando los experimentos T250-30-10-RE
y F250-30-10RE) para los termopares TC, TP, TCe y TCeB, comparadas con los perfiles
experimentales. Durante la zona de aumento de temperatura, los perfiles de temperatura
TP y TCeB son mayores en el modelo que los experimentales (con una diferencia maxima
de 8 °C entre perfiles). El perfil simulado de calentamiento del termopar TCe es ligeramente
menor al experimental (para ambas materias primas).

En la zona de aumento de temperatura se observa que la temperatura TP es mayor a TCeB
y TCe. Las temperaturas TCeB y TP son iguales en el modelo en instante ¢p.,ep, = 25 min
mientras que en los experimentos son iguales a tp 4e, = 22 min. Posterior a este instante,
la temperatura de TCeB es mayor a TP tanto en el modelo como en los resultados experi-
mentales. La diferencia de temperatura entre TP y TCeB al finalizar la torrefaccion es 5 °C
mayor en los experimentos que en los resultados numéricos.

El modelo permite predecir los perfiles de temperatura en el lecho de biomasa con un error
inferior al 5% (error cercano a la variacion estadistica entre replicas). El error relativo pro-
medio observado entre los perfiles de temperatura modelados y los experimentales es cercano
al 2,39 % para la tusa y 1,36 % para la fibra (respecto a los experimentos T250-30-10-RE y
F250-30-10-RE). La senal de temperatura TCeB registra el mayor error para ambas materias
primas.

7.4.2. Variaciones de rendimiento masico de productos

En las Figuras 7-11 y 7-12 se presenta la variacién temporal del rendimiento mésico del
producto sélido Yasqar y gaS€0S0 Wyqf,gas €0 €l lecho durante la torrefaccion de tusa y fi-
bra (simulando los experimentos T250-30-10-RE y F250-30-10RE) a diferentes posiciones
del lecho (7, z) ademds de los valores medios efectivos del lecho (calculados acorde con la
Ecuacién 7-10).

En todos los perfiles Yj 44 se observa que el aumento en la temperatura durante el proceso
ocasiona una reducciéon en el rendimiento masico del sélido. El aumento de la temperatura
durante el proceso también ocasiona una mayor generacién de gases Waqf gas (acorde con el
comportamiento experimental). Las menores tasas de perdida de material sélido y mayores
tasa de produccion de gases se presentan cerca del centro del lecho (r = 0 mm, z = 25 mm)
para ambas materias primas.
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Figura 7-10. Variaciones de temperatura de solido en la retorta en el tiempo y el espacio
para torrefaccién a 250 °C y tasa de calentamiento de 10 K/min: a) tusa,
b) fibra.
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Las diferencias maximas de rendimiento masico Yz qqs en el lecho se observan entre la base
y el centro en el instante t,,yepo = 30 min, con un valor cercano a 20 %g/ g dar Para ambas
materias primas. Las diferencias méximas observadas entre los perfiles de wg,fg4as se dan
entre la base y el centro del lecho en el instante t,,4eq = 40 min con un valor cercano a
3,5%9/ 9B das Para ambas materias primas.

En las Figuras 7-13 y 7-14 se presentan los variaciones de rendimiento mésico del producto
sOlido Yardaf ¥ 82S€0S0 Wyqf gas €n €l lecho de biomasa para el instante t,,ye0q = 70 min
durante la torrefaccién de tusa y fibra (simulando los experimento T250-30-10-RE y F250-
30-10-RE).

El comportamiento del rendimiento masico del producto sélido Yisaqf ¥y 8aS€080 Waqf,gas €N
el lecho de biomasa es analogo a las variaciones de temperatura registrados en la Figura 7-10.
Las variaciones de concentracion observados en sentido axial son mayores a los observados
en sentido radial (tanto para la tusa como para la fibra). El rendimiento maésico del producto
solido Yz 4.f tiende a disminuir al alejarse de la base y en menor proporcion al alejarse de
las paredes laterales (efecto opuesto para el producto gaseoso).

La zona con menor reactividad de todo el lecho de biomasa se registra cerca los termopares
TCe para ambas materias primas (r = 0 mm, z =45 mm). La mayor diferencia de Y dqr
en el lecho es del 15 %g¢/gpn.daf Para la tusa entre los puntos base (r = 0 mm, z =0 mm) y
TCe (r = 0 mm, z = 45 mm). La mayor diferencia de Yy 4,f en el lecho de fibra es cercana

a 8%9/9BM,daf-

El modelo matematico se evalia para simular las condiciones de torrefaccion de tusa y fi-
bra en todos los experimentos de torrefaccién en retorta donde varia la temperatura de
torrefaccion (220 °C, 250 °C y 270 °C durante 30 min con tasa de calentamiento de 10
K/min). Los resultados del rendimiento mésico medio - YM_?da ¢ de cada producto (acorde con
la Ecuacién 7-10) se comparan con los resultados experimentales en la Tabla 7-9.

El error relativo promedio de Yis 4.5 entre los resultados numeéricos y los experimentales es
cercano a 3,12 % para la tusa y 2,50 % para la fibra. La precision del modelo para determinar
Y dar €s cercana a 2,5 %g/gpmdar- En todos los tratamientos realizados se observa que el
modelo numérico registra menores valores de Yy 445 a los obtenidos experimentalmente. Esta
diferencia se acentia para la modelacién de torrefaccién de tusa (donde los gradientes de
temperatura también son mayores).
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Figura 7-11. Variaciones de rendimiento mésico de producto sélido y de gases de torrefac-
cion en el lecho de biomasa respecto al tiempo y el espacio para torrefaccién
de tusa a 250 °C y tasa de calentamiento de 10 K/min: a) producto sélido,
b) producto gaseoso.



7.4 Resultados del modelo 165

a) Producto sélido
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Figura 7-12. Variaciones de rendimiento mésico de producto sélido y de gases de torrefac-
ciéon en el lecho de biomasa respecto al tiempo y el espacio para torrefaccion
de fibra a 250 °C y tasa de calentamiento de 10 K/min: a) producto sélido,
b) producto gaseoso.
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de biomasa para torrefacciéon de tusa a 250 °C y tasa de calentamiento de

10 K/min: izquierda producto sélido, derecha generacion de gases para la tusa.
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Figura 7-14. Variacién de rendimiento masico de producto sélido y gaseoso en el lecho
de biomasa para torrefaccion de fibra a 250 °C y tasa de calentamiento de

10 K/min: izquierda producto sélido, derecha generacion de gases para la tusa.
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El error relativo promedio de wgqf 405 €ntre los resultados numéricos y los experimentales es
cercano al 32,9 % para la tusa y 31,8 % para la fibra. El rendimiento mésico del producto ga-
SE0SO Wiqf,gas Calculado es menor al obtenido experimentalmente en todos los tratamientos.
Aunque estos errores relativos sean elevados, es posible predecir el producto gaseoso Yas daf
con una precision es cercana a 0,4 %g/gpm daf-

Tabla 7-9. Comparacién de resultados experimentales en retorta (-RE) y modelados con
simulacién (-Modelo) para rendimiento mésico del producto sélido, liquido y
gaseoso. * Producto liquido calculado por diferencia.

Rendimiento masico - daf

Biomasa Tratamiento Solido Liquido* Gas
g/gBm g/gBm 8/8 Bm
T220-30-10-Modelo 83,27% 16,11% 0,62%
T220-30-10-RE 86,42% 12,67% 1,21%
Tusa T250-30-10-Modelo 72,73% 23,93% 3,33%
T250-30-10-RE 74,80% 21,23% 3,97%
T270-30-10-Modelo 59,77% 34,90% 5,33%
T270-30-10-RE 61,60% 30,32% 8,08%
F220-30-10-Modelo 89,40% 10,27% 0,34%
F220-30-10-RE 88,10% 11,16% 0,74%
Fibra F250-30-10-Modelo 74,04% 22,69% 3,27%
F250-30-10-RE 76,37% 20,58% 3,05%
F270-30-10-Modelo 67,18% 27,97% 4,85%
F270-30-10-RE 68,84% 25,33% 5,84%

El rendimiento mésico del producto liquido wgq,,1i4 calculado es mayor al obtenido experimen-
talmente en todos los tratamientos, debido a que esta especie es determinada por diferencia.
La precisién para esta especie oscila entre 2,32 % y 1,14 %g/ 9B dar durante la torrefaccién
de tusa y la fibra respectivamente (hasta 270 °C con 10 K/min).

Los resultados presentados en el modelo indican que es posible observar una variabilidad de
Y. das €n el lecho cercana al 10,1 % para la tusa y 8,9 % para la fibra (durante la torrefaccién
en retorta a 250 °C considerando un promedio ponderado).

Para futura experimentacion en montajes como la retorta se recomienda utilizar mecanismos
(aletas, mezcladores, flujo de gases calientes) que garanticen una mayor homogeneidad en la
temperatura del lecho y reduzcan la variabilidad en el rendimiento masico de los productos.
Estas mejoras deben enfocarse a reducir los gradientes de temperatura en sentido axial, ya
que los gradientes de temperatura y concentraciéon en sentido radial son menores (para las
condiciones de calentamiento del montaje utilizado).
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Una conclusion importante sobre el modelo matemético desarrollado y en general sobre la
experimentacion en la retorta, corresponde a la magnitud de las variaciones observadas en
la temperatura y el rendimiento masico de los productos. Si bien este equipo corresponde
con una escala laboratorio, se espera encontrar gradientes de temperatura mas acentuados
para equipos de torrefaccion a escala piloto o industrial. Es fundamental considerar estos
fenémenos de transferencia de calor y de masa para futuros labores de diseno y desarrollo
de la tecnologia.



8. Perspectivas

Si bien la informacién obtenidos en la investigacién presentan resultados innovadores y de
alto impacto (tanto para el proceso de torrefaccién, como para el aprovechamiento energético
de los residuos del sector palmicultor), también existe una gran variedad de nuevas pregun-
tas y retos a resolver. En las siguientes secciones se discuten algunas de las limitaciones y
retos encontrados durante la investigacion, para los cuales es fundamental formular futuros
estudios (con el dnimo de tener una respuesta concluyente sobre la implementacién de esta
tecnologia en el sector colombiano).

Una perspectiva transversal a toda la investigacion corresponde al uso y aprovechamiento de
la informacion experimental reportada en el presente estudio. Con la informacién presenta-
da es posible consolidar el diseno detallado de reactores de torrefaccién a escala industrial,
aprovechando tanto la caracterizacion fisicoquimica de los productos, el modelo cinético de
torrefaccion, y el modelo numeérico de la retorta implementado.

Basado en el balance de masa y energia reportado para el estudio, es posible estimar un
tamano de planta de torrefaccién cercana a 1,2 t/h de material torrefacto con una disponi-
bilidad energética de 26.4 GJ/h para una planta extractora de aceite colombiana tipo (con
una capacidad media de 30 t/h de RRF de acuerdo a Fedepalma [3]). Debido a que este
analisis requiere de la integracion de variables econémicas y ambientales que esta fuera del
alcance de la investigacién, es necesario ampliar esta informacién en estudios futuros.

Vision estratégica de la investigacion:

La metodologia experimental empleada en la presente investigacion permite evaluar una gran
variedad de parametros y caracteristicas de los productos de torrefaccién. Sin embargo este
enfoque esta limitado a condiciones de torrefaccién a escala laboratorio, dejando fuera del
alcance del proyecto variables técnicas, econémicas, ambientales y sociales (que requieren de
una valoracién para su implementacién en el sector palmicultor colombiano).

Una incégnita que esta fuera del alcance de esta investigacién es el comportamiento de la
torrefaccién en equipos de mayor escala (piloto o industrial) o las caracteristicas de los pro-
ductos. Si bien la informacién reportada en este estudio genera herramientas técnicas para
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el diseno de sistemas a mayor escala, estas también deben considerase como un punto de
partida para una labor de experimentacién extensa con diferentes tecnologias y magnitudes
de procesamiento.

La investigacién tampoco busca responde aspectos econémicos o ambientales de la torrefac-
cién de palma africana para el sector palmicultor colombiano. Es fundamental desarrollar
diferentes estudios de factibilidad técnico-econémica que permitan identificar las tecnologias
y herramientas mas adecuadas para implementar esta tecnologia en el pais, teniendo encuen-
tra las necesidades del sector, garantizando su prevalencia econémica y generando efectos
ambientalmente positivos.

Si bien la mayoria de los interrogantes planteados en el presente trabajo son principalmente
tecnoldgicos, es fundamental entender que esta tecnologia también puede tener un impacto
ambiental y social en el pais. Se recomienda tener en cuenta en los estudios de factibilidad
este enfoque, con el fin de integrar la tecnologia de torrefaccién en el sector palmicultor no
solo a nivel técnico-econdémico, sino ambiental y social.

Propiedades fisicoquimicas a caracterizar en la torrefaccién de tusa y fibra:

Durante la experimentacion se reporta gran parte de las propiedades fisicoquimicas de los
productos sélido, liquido y gases, enfocadas principalmente a la caracterizaciéon como combus-
tibles. Si bien estas caracteristicas permiten generar conceptos técnicos sobre el aprovecha-
miento de los productos como combustibles, la informacién sobre como se pueden comportar
estos productos durante la combustién o en otros procesos (como la peletizacién, molienda
o secado) es limitada.

Debido a que la combustion de solidos es una reaccion compleja y altamente dependiente
de la tecnologia utilizada, es necesario realizar estudios futuros sobre el comportamiento del
material solido torrefacto en combustién directa (efecto de tamano de particula, eficiencias
de combustién y pardametros de combustiéon como relaciones aire combustible). Para dichos
estudios se recomienda tener en cuenta tanto parametros técnicos de la combustién de ma-
terial torrefacto como el efecto de la ceniza en el diseno de los sistemas de transformacién
energética.

En la caracterizacion de cenizas de tusa y fibra se registra un alto contenido de potasio y
magnesio, compuestos que pueden ocasionar problemas de aglomeracién en equipos de com-
bustion convencionales debido a que la temperatura de deformacién inicial de las cenizas es
cercana a 836 °C para la tusa y 964 °C para la fibra. Estas propiedades deben entenderse no
como restricciones para utilizar tusa y fibra en combustién, sino como parametros de disefio
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en estos sistemas.

La posible combustién de los productos liquido y gaseoso generados durante la torrefaccion
tampoco es evaluada en detalle en el presente estudio. Durante la experimentacion se iden-
tifica un potencial energético de aprovechamiento de estos subproductos en combustién. Sin
embargo, es necesario realizar un estudio detallado sobre la combustién de estos compuestos
identificando tanto las tecnologias de combustion como los parametros de transformacién
energética.

El producto liquido presenta caracteristicas fisicoquimicas que pueden ser favorables para
su aprovechamiento en procesos diferentes a la combustién (especialmente en el sector far-
macéutico o quimico) [10]. Ya que el presente estudio no explora el aprovechamiento de este
subproducto en detalle, se recomienda realizar investigaciones técnico-econémicas sobre este
tema (este subproducto puede generar un impacto ambiental negativo si es dispuesto de
forma inadecuada).

Otro estudio adicional que puede desarrollarse es la evaluacién del comportamiento de las
materias primas o el material torrefacto en procesos periféricos como molienda o secado. Si
bien el sector palmicultor cuenta con una amplia experiencia en estos campos, es necesa-
rio validar experimentalmente el efecto que puede tener la integracién de la torrefaccion en
una planta de extraccién de aceite colombiana. Del presente estudio se prevé la posible alta
demanda energética que puede presentarse en la transformacion de tusa, debido a su alto
contenido de humedad y a su presentacién en campo (material altamente fibrosa y rigido
que puede generar problemas técnicos en la molienda).

Finalmente, se recomienda en futuras investigaciones evalia experimentalmente el efecto
de la torrefaccion en la resistencia biolégica del material torrefacto. La evaluacién de esta
propiedad tiene principal relevancia a nivel industrial (en el almacenamiento y transporte
de este producto). En estos estudios se puede evaluar la formacién de hongos o volatili-
zacion de gases del material torrefacto durante su almacenamiento, con el fin de identificar
el método de almacenamiento més adecuado (mediante lonas, a cielo abierto o con cubierta).
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9.1. Conclusiones

El presente estudio logra evaluar de forma detallada el comportamiento de la torrefaccion
de tusa y de fibra de especies colombianas de palma de aceite (Elaeis Guineensis) a escala
laboratorio. En esta investigacion se logra responder a una gran variedad de preguntas del
proceso de torrefaccion: distribucién de productos en funcién de los parametros del proceso;
caracteristicas fisicoquimicas de las materias primas y de los productos de torrefaccién; eva-
luacién de la cinética de reaccién de la torrefaccion para el material solido torrefacto y los
gases; ademas de la evaluacion numérica de los efectos de transferencia de masa y de calor
durante la torrefaccién (en un reactor de lecho fijo como la retorta).

Conclusiones generales de la investigacién:

Durante la investigacion se logra concluir que la tusa y la fibra de variedades colombianas
de palma de aceite son aptas para ser transformadas en un proceso de torrefaccion dentro
de los parametros operativos evaluados (entre 220 °C a 270 °C, con tiempos de residencia
entre 0 min y 60 min; y con tasas de calentamiento entre 5 K/min y 15 K/min).

El producto solido torrefacto generado presenta un poder calorifico superior entre 21,08 MJ/kg
y 24,06 MJ/kg con un valor maximo para la tusa torrefacta a 270 °C con tiempo de resi-

dencia de 30 min y tasa de calentamiento de 10 K/min. El rendimiento masico del producto

solido oscila entre el 64 % y 91 % con un valor minimo para la torrefaccién de tusa torre-

facta a 270 °C (tiempo de residencia de 30 min y tasa de calentamiento de 10 K/min). El

rendimiento energético del producto solido oscila entre el 74 % y 92 % con un valor minimo

para la torrefaccién de tusa torrefacta a 270 °C (tiempo de residencia de 30 min y tasa de

calentamiento de 10 K/min).

A partir de los resultados obtenidos durante la experimentacion en termobalanza y retorta,
se observa que la tusa tiende a ser més reactiva que la fibra durante la torrefaccion (especial-
mente cuando la temperatura de torrefaccién es superior a 250 °C). Este comportamiento es
debido a la mayor reactividad de la hemicelulosa presente en la tusa, la cual tiende a incre-
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menta la velocidad de reaccién de esta materia prima con temperaturas superiores a 250 °C
(acorde con la caracterizacién estructural del material torrefacto y la cinética de reaccién).

Los montajes experimentales utilizados en la investigacion y los diferentes métodos de carac-
terizacion de productos permiten observar tendencias claras del proceso. Durante la torre-
faccién en termobalanza es posible concluir que cerca del 45 % del material solido reacciona
durante la zona de aumento de temperatura. Durante la transicion entre la zona de aumento
y la zona de mantenimiento de temperatura se registra una caida sibita en la velocidad de
reaccion del material solido (cercana a 10 veces la velocidad de reaccién maxima).

La comparacion de resultados experimentales entre la termobalanza y la retorta permite
concluir que se observa el mismo comportamiento en ambos equipos durante la torrefaccién.
Aunque las variaciones de temperatura en la retorta son apreciables, las diferencias del ren-
dimiento mésico de los productos entre montajes son inferiores al 5 % (cercana a la variacion
estadistica entre replicas).

Productos de torrefaccion:

Las propiedades fisicoquimicas caracterizadas para la tusa y la fibra virgen indican un alto
potencial para ser usadas en torrefaccién. Se observan valores similares de poder calorifico
superior HHV para la tusa y fibra virgen cercanos a 20 MJ/kg (daf). La fibra presenta un
poder calorifico ligeramente mayor al de la tusa.

El contenido de humedad de la tusa virgen es mayor al registrado en la fibra virgen. El
contenido de material volatil y ceniza de la tusa y la fibra es cercano al 80 % y al 5 % respec-
tivamente. El contenido de carbono y nitrégeno (daf) de la tusa y la fibra es cercano al 52 %
y 1% respectivamente. La tusa y fibra virgen presentan un alto contenido extractivos, con
valores cercanos al 19,5% (ar). El contenido de celulosa de las materias primas es préximo
al 47 % y la tusa reporta el mayor valor. El contenido de hemicelulosa de la tusa y la fibra
es cercano al 18 %.

La composicion de cenizas de tusa por fluorescencia de rayos X indica un alto contenido de
oxidos de potasio, silicio, magnesio, calcio y fésforo. Comparado con la tusa, el contenido
de potasio de la fibra es menor y el contenido de silicio es aproximadamente el doble del
contenido en la tusa. La temperatura de deformacién inicial de la ceniza de tusa y de fibra
es respectivamente 840 °C y 960 °C.
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Referente a la distribucién de productos de torrefaccion, el producto sélido presenta una
mayor cantidad generada (entre el 74,6 % y 84,1 %). El gas es la especie con menor cantidad
generada (entre el 2,1 % y 5,7%). El producto sélido de torrefaccién contiene la mayor can-
tidad de energia inicial de la biomasa (entre 97 % y 74 %), seguido del producto liquido y en
menor proporcién el producto gaseoso.

Entre el 81% y 73% de la energia del producto liquido es contenida en el dcido acético
y el fenol y el poder calorifico de los compuesto organicos (libres de humedad y agua de
pirolisis) varfa entre 2,4 MJ/kg y 17,1 MJ/kg. La entalpia de reaccién registrada durante
la experimentacion indica que las reacciones de torrefaccion de tusa y fibra son ligeramen-
te exotérmicas (se registran valores de entalpia de reaccién negativos pero muy cercanos a

0 MJ/kg).

Referente a las caracteristicas del producto sélido, el material volatil es el componente mas
reactivo durante la torrefaccion y el contenido de carbono fijo inicial de la biomasa no varia
significativamente durante la torrefaccion. El contenido de oxigeno es el elemento quimico
con mayor reducciéon porcentual y la cantidad de carbono inicial de la biomasa no varia signi-
ficativamente durante la torrefaccion. El poder calorifico superior del producto sélido tiende
a aumentar al incrementar la temperatura de torrefaccion y en menor medida al aumentar
el tiempo de residencia y la tasa de calentamiento.

Durante la torrefaccion, la hemicelulosa es el componente que més reacciona (reduccién por-
centual promedio de 92 % a 250 °C), seguido de la celulosa y en menor proporcion la lignina.
Estos resultados muestran una tendencia durante la torrefaccion, pero el error de medicién
registrado para estos componentes es significativo respecto a la variacién estadistica entre
replicas.

Referente al producto liquido, los elementos principales del producto liquido son oxigeno,
carbono y en menor proporcion hidrogeno. El contenido de agua producto de las reacciones
de pirolisis oscila entre el 13,1 % y 35,6 %. El compuesto con mayor cantidad producida en
todos los experimentos es el acido acético, seguido por fenol, metanol y en menores propor-
ciones el furfural.

Los gases de torrefacciéon estan compuestos de principalmente de monéxido de carbono (en-
tre 11 % y 23 %) y diéxido de carbono (entre 88 % y 76 %). Al aumentar la temperatura de
torrefaccion y el tiempo de residencia aumenta la cantidad de CO y disminuye la concentra-
cién de CO; en los gases.
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Parametros de torrefaccion:

La temperatura de torrefaccion tiene el mayor impacto sobre la distribucion de los productos
de torrefaccion, seguido por el tiempo de residencia. La influencia de la tasa de calentamiento
en la torrefacciéon es considerablemente menor a la observada con los demas pardametros de
torrefaccion.

Al aumentar la temperatura de 220 °C a 270 °C se observa una disminucién del rendimiento
maésico del producto sélido (en promedio de 91 % a 64 % para ambas materias primas). Tam-
bién se observa un aumento en la generacién de gases (de 1,3 a 8,5 %) y liquidos (de 6,8 % a
25,7%). Al aumentar la temperatura de torrefaccién también se observa un aumento en la
velocidad de reaccion del producto sélido y en la generacion de gases.

El incremento en la temperatura de torrefaccion genera una reduccion en el rendimiento
energético del producto sélido y un proporcional aumento en rendimiento energético del pro-
ducto liquido y gaseoso. Las variaciones del rendimiento energético de la tusa son mayores
a las observadas para la torrefaccion de fibra. Este comportamiento también se observa al
aumentar el tiempo de residencia pero en una menor proporcién.

Al aumentar el tiempo de residencia de 0 min a 60 min se observa una disminucién del
producto sélido (en promedio de 82 % a 75 %) y una generacién de gases (de 2,9% a 5,7%)
y liquidos (de 14,8 % a 19,3 %). La tusa es més sensible al tiempo de residencia comparado
con la fibra. Se observa que la tusa pierde un 17% de su masa al extender el tiempo de
residencia de 0 min hasta 60 min, comparado con 14 % para la fibra.

El efecto de la tasa de calentamiento se analiza separadamente en la zona aumento y sosteni-
miento de la temperatura concluyendo que al aumentar la tasa de calentamiento de 5 K/min
a 15 K/min disminuye la cantidad de producto sélido (de 91,7% a 91,0 %) y aumenta la
cantidad de producto gaseoso (diferencia menores a la variacién estadistica entre replicas).

Cinética de reaccion y fenémenos de transporte:

De acuerdo a la cinética de reaccién desarrollada, se concluye que el uso de modelo cinético
de tres pseudo-componentes para el producto sélido se ajusta adecuadamente a los perfiles
experimentales de torrefaccién de tusa y fibra con una precisién cercana a + 2,1 % (fraccién
masica de sélido en base daf). Utilizando el modelo cinético de una reaccién global para los
gases de torrefaccion es posible predecir la generacién de gases durante la torrefaccion hasta
270 °C) con una precisién de + 0,55 %.
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En la zona de aumento de temperatura y al principio de la zona de sostenimiento de tempe-
ratura se observa un buen ajuste con los resultados experimentales con los valores calculados
con los modelos cinéticos. Sin embargo, al extender el tiempo de residencia se observa un
aumento en el error entre el perfil calculado y el experimental (los resultados con el modelo
cinético registran una mayor reactividad).

Referente a la modelacion matematica de la retorta, el error relativo del rendimiento masico
entre los resultados numéricos y los experimentales es cercano a 3,12 % para la tusa y 2,50 %
para la fibra. La precisién del modelo para determinar los rendimientos masicos del producto
sélido, liquido y gaseoso es respectivamente 2.5 %, 2,.3% y 0,4 %.

Los resultados presentados en el modelo matematico indican que es posible observar una
variabilidad del rendimiento mésico del producto sélido en el lecho cercano al 10,1 % para
la tusa y 8,9% para la fibra (durante la torrefacciéon en retorta a 250 °C). Los resultados
del modelo numérico indican que no existe interferencia significativa del rendimiento masico
entre los niveles experimentales.

Aunque el montaje retorta presenta una escala de laboratorio, es posible observar variacio-
nes significativas de temperatura y rendimiento masico. Esto implica que en montajes de
mayor tamano (escala piloto o industrial) es posible encontrar gradientes de temperatura
mas acentuados. Es fundamental considerar estos fenémenos de transferencia de calor y de
masa para futuros labores de diseno y desarrollo de la tecnologia.

9.2. Recomendaciones

Una de las ventajas observadas durante la investigacién corresponde tanto a la calidad de los
resultados obtenidos como a las tendencias identificadas sobre los productos de torrefaccién
y los pardmetros del proceso. Sin embargo, durante la investigacién se lograron identificar
dos limitantes experimentales relevantes que pueden ser mejoradas para futuras investiga-
ciones: restricciones en la tasa de calentamiento de los montajes experimentales y el método
de caracterizacién estructural empleado para el material solido torrefacto.

Durante el analisis de los parametros de torrefaccion, aunque es posible observar una tenden-
cia en el comportamiento de la torrefaccién al variar la tasa de calentamiento, las diferencias
entre niveles son limitadas. Para futuras investigaciones se recomienda aumentar los monta-
jes experimentales para actuar las diferencias entre niveles de tasa de calentamiento (con el
objetivo de contar con tendencias més clara sobre el efecto de este pardmetro).



9.2 Recomendaciones 177

Aunque la caracterizacion estructural del material solido torrefacto presenta resultados con
una tendencia observable, también cuentan con un error de medicién grande. Esta restric-
cion es debida al método de caracterizacion por digestion de fibras vegetales, la cual no es
completa para el material ligeramente carbonizado. Autores como Kabir et al. [24] proponen
técnicas para caracterizacién estructural mediante espectrometria infrarroja, la cual requi-
riere de una menor cantidad de material y también garantizan una mayor precisién para
estructuras vegetales modificadas.

Durante la investigacion no es posible proponer alguna regién éptima de operacién. La eva-
luacién de los parametros de torrefaccion y las caracteristicas fisicoquimicas de los productos
permiten concluir que el aumento en la temperatura de torrefaccién y el tiempo de residencia
incrementa el poder calorifico superior del material torrefacto (factor que favorece su apro-
vechamiento en combustién).

Sin embargo, estas condiciones de operacién también reducen considerablemente el rendi-
miento masico y energético de este producto, reduciendo considerablemente la cantidad de
material torrefacto después del proceso.

Se resalta que la seleccion de las condiciones de operacién a escala industrial es altamente
dependiente de factores externos al proceso (costos de transformacién de la biomasa, tecno-
logia, logistica de aprovechamiento de los productos y disponibilidad de materias primas),
los cuales estan fuera del alcance de esta investigacion.
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ETAPAS DEL CICLO DE VIDA

Pre-vivero (dias) desde punto blanco hasta seis hojas 105

funcionales

Vivero (dias) desde hojas funcionales hasta la presencia 210

de hojas verdaderas con foliolos diferenciados en un

minimo de 50% de la poblacion

Establecimiento (dias) desde el momento de la siembra 840

definitiva en campo hasta la formacion de racimos

aprovechables en términos de produccién de racimos y

contenido de aceite, esto es, desde la siembra definitiva

hasta la primera cosecha

Produccién (dias) desde inicio de produccién comercial 986

hasta el quinto afio

Vida atil 35 afios
CARACTERISTICAS VEGETATIVAS

Tasa de crecimiento del tallo (cm/afio) 25-30

Biomasa (Kg peso seco/palma/afo) 496,7

Area foliar por palma (mz) 143,2

Emisi6n hojas/afio 24,9
CARACTERISTICAS PRODUCTIVAS

Proporcién de sexos (relacién entre inflorescencias | 70.19-29.93

Femeninas y Masculina)

Numero de racimos palma/afio 20,4

Peso total de racimos de fruto fresco (Kg/palma/afio): 194,8

Peso medio de racimo (Kg) 9,5

Indice de racimo (relacién entre peso total de racimos de 0,38

fruto fresco/palma/afio y la biomasa)

Peso promedio del fruto (g) 12,29

Pulpa en fruto (%) 79,44

Cuesco en fruto (%) 14,45

Almendra en fruto (%) 6,11

Aceite en pulpa seca (%) 72,78

Aceite en pulpa fresca (%) 51,54

Aceite por racimo (%) 25,5

Produccidn de aceite por palma/afio (Kg) 49,65

Producci6n de aceite por hectarea/afio (ton) 7,10

indice de aceite (produccién de aceite palma/afio dividido 0,19

entre la biomasa)

Vitamina E (ppm) 1245 pm

Carotenos (Vitamina A, ppm) 1341 ppm

Indice de yodo (proporcién entre 4cidos grasos saturados 63,9

e insaturados)

de

Figura A-1. Ficha técnica de palma de aceite de Unipalma S.A.S.



B. Anexo: Parametros de cinética
intrinseca en termobalanza.

De acuerdo a Baerns [71], es posible obtener condiciones de reaccién en régimen intrinseco
al reducir los fenémenos de transporte dentro de las particulas y en el lecho de biomasa.
Estos fenémenos de transporte son sensible a: la temperatura del proceso, el tipo de bioma-
sa, la concentracién del agente de reaccién (flujo de nitrégeno), el tamanio de particula y el
tamano del lecho. Es posible obtener condiciones de cinética intrinseca al aumentar el flujo
de nitrégeno, disminuir el tamano de la muestra y reducir el tamano de particula.

Segun Fogler [72], una reaccién quimica en condiciones de cinética intrinseca presenta una
mayor velocidad de reacciéon que una reacciéon con fenémenos de transporte. Las reacciones
quimicas con una elevada velocidad de reaccién son mds sensible a efectos de difusién [71].
Los “limites experimentales del régimen intrinseco”, pueden determinarse al evaluar la to-
rrefaccién con una velocidad de reaccién elevada (condiciones de reaccién mas sensibles a la
difusién).

Por esta razon, para determinar los limites experimentales del régimen intrinseco se utiliza
como indicador la velocidad de reaccion o el rendimiento mésico del producto sélido. De
acuerdo a la literatura en torrefaccién [34], el aumento en la temperatura del proceso y el
uso de una biomasa altamente reactiva ocasionan una mayor velocidad de reaccion. Segin
Uemaru et al. [§], la tusa es la biomasa més reactiva durante la torrefacciéon a 270 °C (com-
parada con la fibra de palma en estas condiciones de torrefaccién).

Acorde con las especificaciones de la termobalanza, el maximo de flujo de nitrégeno y minimo
tamano de muestra corresponden a 1500 sccm y 0,3 g respectivamente. Un flujo de nitrégeno
mayora 1500 sccm diluye considerablemente los gases de torrefaccién y compromete la re-
solucion de medicién de fracciones volumétricas de gases en los analizadores. Un tamano
de muestra menor a 0,3 g también compromete la resolucién de medicién de la masa en la
balanza, pues la amplitud del ruido registrado en el equipo seria proximo a la pérdida de
masa de la muestra durante la torrefaccion.



180 B Anexo: Pardametros de cinética intrinseca en termobalanza.

Las condiciones de torrefaccion que permiten determinar los limites experimentales de cinéti-
ca intrinseca en la termobalanza son: torrefaccion de tusa, temperatura de torrefaccion de
270 °C durante 30 minutos y flujo total de nitrégeno de 1500 sccm. Los experimentos preli-
minares suponen que la torrefaccion de fibra presenta una menor sensibilidad a fenémenos
de transporte que los observados con la tusa [8]. También se supone que la velocidad de
reaccion registrada durante la torrefaccién de tusa a 270 °C es mayor a la registrada con
menores temperaturas (con tusa y con fibra).

Acorde con los argumentos propuestos por Baerns, se realizan 4 experimentos preliminares:
para las pruebas de tamano de particula se tamizan tres rangos de diametro de particula:
“d, > 1 mm - 300 mg”; “1 mm > d, > 0,25 mm - 300 mg”; y “0,25 mm > d, > 0,15 mm -
300 mg”; para las pruebas de tamano de muestra se realiza un experimento adicional con 1 g
de muestra: “1 mm > d, > 0,25 mm - 1000 mg”. Los resultados de las pruebas preliminares
de tamano de particula y tamano de muestra son presentados en la Figura B-1.

100% 275
torr = 20 min
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——1mm2dp 20,25 mm - 300 mg \
— —dp>1mm-300mg
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Figura B-1. Efecto del tamano de particula y tamafio de muestra en el rendimiento masico
del producto solido durante la torrefaccién de tusa a 270 °C durante 30 minutos
con tasa de calentamiento de 10 K/min y flujo de nitrégeno de 1500 sccm.

Bajo las condiciones “1 mm > d, > 0,25 mm - 300 mg”, se observa la velocidad de reac-
cién més alta en las pruebas preliminares. Al aumentar el tamano de particula a “d, > 1
mm - 300 mg”, la velocidad de reacciéon disminuye, alejandose de las condiciones de cinéti-
ca intrinseca. En el experimento “0,25 mm > d, > 0,15 mm - 300 mg”, la velocidad de
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reaccién disminuye dramdaticamente a causa de la aglomeracién entre particulas [119]. Dicha
aglomeracion genera un diametro de particula equivalente mayor al observado en los otros
tratamientos y ocasiona una menor velocidad de reaccion.

En el experimento “1 mm > d, > 0,25 mm - 1000 mg”, se observa una reduccion en la
velocidad de reaccién respecto al experimento “1 mm > d, > 0,25 mm - 300 mg”. Esta
diferencia es menores al 3 % y valida la posibilidad de utilizar un tamafio de lecho de 1 g con
tamano de particula entre 1 y 0,25 mm garantizando condiciones de cinética intrinseca [71].



C. Anexo: Curvas de calibracion de
cromatégrafo Shimadzu GC2010

Para la calibracién y determinacion de las especies analizadas en el cromatégrafo de gases
se selecciona una regresion lineal en funcion de la intensidad medida en el cromatégrafo y
el tiempo de residencia. La Ecuacion utilizada para determinar la concentracion de cada
especie es la siguiente:

Y =aX+b

Donde Y corresponde a la fraccién volumétrica de cada compuesto (en la cromatografia de
gases del producto gaseoso) o a la fraccién maésica de cada compuesto organico (en la cro-
matografia de gases del producto liquido), ambos en base como se determina. La variable X
corresponde a la intensidad medida por el cromatégrafo. Los coeficientes a y b, ademéas de
los tiempos de residencia - t,.s se registran en la siguiente Tabla:

Especie tres a b
/min
Cromatografia de gases
co 7,685e-5 | 0,0473
Co, 6,362e-5 | 0,0000

Cromatografia de liquidos

Metanol 7,684 | 8,336e-7 | 0,0000

2 —propanol | 8,062 | 4,849e-7 | 0,0000
Acido formico | 8,519 | 2,205e-6 | 0,0000
Acido acetico | 8,985 | 9,139e-7 | 0,0000
Furfural 13,147 | 5,443e-7 | 0,0000
Acido lactico | 14,382 | 1,850e-6 | 0,0000
Fenol 17,211 | 2,671e-7 | 0,0000

El cronograma de los patrones utilizados para calibracién de cromatografia del producto
liquido se resume en la siguiente Figura:



183

Sample Name : Patron007
Sample ID : P-0007
Sample Type : Unknown
Injection Volume : 1.00
ISTD Amouni 4
Intensity
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0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
min
Peak#  Ret.Time Area Height Conc.  Unit Mark ID# Cmpd Name
1 4.330 -39 6 0.000
2 6.251 -14 B 0.000
3 7.684 2615851 838295 2,181 % wh S 1 Metanol
4 131 15004 8480 0.013 % whT
5 8.062 181200875 35574660 87.864 % wh SV 2 TIso propanol
6 8.396 -1771 -42 0.000 % wh T
7 8,519 658009 248035 0.793 % wh V 3 Acido formico
8 8.699 -646 -1058 0.000 % wh L
] 8.985 5908162 533610 5.400 % whH SV 4 Acido acetico
10 9.386 59413 20533 0.054 % whT
11 11.480 225083 23526 0.000
12 12,198 146 51 0.000
13 13.147 3412899 570118 1.858 % wh 5 Furfural
14 13.496 4le6l 1208 0.002 % wh
15 14.382 596339 28646 1.103 % wh S 6 Acido lactico
16 14.400 3125 3474 0.006 % wi T
17 16.566 14172 4215 0.004 % wh
18 16.808 9567 2682 0.003 % wh
19 17,211 5155002 748593 1.377 % wh 7 Fenol
20 17,782 15829 1541 0.004 % wh
#d | 17,981 35121 874 0.001 % whH V
22 18.051 11922 1070 0.003 % wh V
23 18.210 9505 1457 0.000 Vv
24 18.550 7886 952 0.000
25 19.344 -0 0 0.000
Total 199925601 38610930



184 C Anexo: Curvas de calibracion de cromatégrafo Shimadzu GC2010

Para la identificacion de los tiempos de residencia de los compuestos organicos menores en la
cromatografia de liquidos y los factores utilizados en la Ecuacién 4.35 se utiliza la siguiente
Tabla de cromatografia de producto liquido durante la pirolisis de biomasa [89] reportados

en base de Fenol:

E _ Teercharakter
) = s 2
s F 2
= |5 > 4 S
5|2 5 = &3 &
5|2 H £ : 3 g2 |5|%|s
2|3 g H H £ 83 |E |33
o | a > @ 3 [ x a |l | -
36| 1 |Benzol Benzene 7811 |IC ¢ H ¢ 1,0989 X X
1 2 |Essigsaure Acelicscid 6005 |IC, H, O 0,7143 X
38 | 3 [Toluol Toluene 9214 |C ; H g 1,0989 X X
3 | 4 |Propionsaure Propionic scid 7408 |IC 3 Hg O 0,8462 X
5 | 5 |Furfural Furfural 96,09 |ICs H4 O 0,8791 X
7 | 6 |[Furfurylalkohol Furfuryl alcohol 9810 |IC s Hg O 0,9560 X
22 | 7 |Ethylbenzol |Ethyt benzene 106,17 |C ¢ H 1o 1,0989 X
23 | 8 |m-Xylol m-Xylol 106,17 |C g H 4 1,0989 X
25 | 9 |p-Xylbol o-Xylol (p-Xylene) 106,17 [C & H 10 1,0989 X
20 | 10 [Phenylacetylen u.a. |pnenyacetyene etc 102,14 [C ¢ H ¢ 0,9671 X
24 | 11 [o-Xylol oyl 106,17 [C & H 10 1,0989 X
39 | 12 |Styrol Styrene 104,15 |C g H ¢ 1,0659 X X
21 | 13 |Benzaldehyd Benzaldehyde 106,12 |C; Hg O 0,9451 X
8 | 14 |Methylfurfural 110,11 |C¢ He O 0,9121 X
6 [ 15 [Dimethylfuran u.a.  [oimethyturm etc 9613 |C¢ Hg O 0,7840 X
41 | 16 |2-Methyistyrol 118,18 |C ¢ H 4o 1,0769 X X
26 | 17 |Benzofuran I 11813 [C 4 He O 1,0989 X
4 | 18 |Phenol A . s;«94‘,11,\a:16 S He O L__‘_%_.OOOO Xl
27 | 19 |Indan Indan 118,18 |C ¢ H 4 1,0989 X
28 | 20 |Acetophenon Acetophenons 120,15 |C g Hg O 0,9670 X
14 | 21 |Salicylaldehyd 12212 |C; Hg O 0,9451 X
40 | 22 |Inden Indene 116,16 |C ¢ H ¢ 1,0989 X X
16 | 23 [oKresol e 108,14 [C ; Hg O 1,0220 X | X
15 | 24 |m-Kresol o 108,14 |IC ; Hg O 1,0220 X X
17 | 25 [p-Kresol et 108,14 [C ; Hg O 1,0220 X | X
9 | 26 |Guajakol Guaiacol 12414 |IC ; Hg O 0,9451 X
30 | 27 |Methylindan u.a. okc 132,20 |C 10 H 1o 1,0989 X
29 | 28 |Dimethylphenol Dimethylphenol, Xylenol 122,17 |IC g H 4 O 1,0989 X
42 | 29 |Naphtalin op 128,17 |C 4o H & 1,0989 X X
18 | 30 |Kreosol crmoso) 138,17 |IC g H 10 O 0,9670 X X
10 | 31 |Ethylguajakol 4-cthyig 15219 |IC ¢ H 12 O 0,9780 X
32 | 32 [2-Methyinaphtalin  |;.uetyinaphteiene 142,20 [C 14 H 1o 1,0989 X
31 | 33 [1-Methylnaphtalin 1-Methyinaphthalene 142,20 |IC 4y H 1 1,0989 X
13 | 34 |Eugenol Eugenol 164,20 |IC o H 12 O 0,9670 X
33 | 35 |Biphenyl Biphen 154,21 |C 42 H 4o 1,0989 X
11 | 36 |cis-Isoeugenol cis-isoeugenol 164,20 |IC v H 12 O 0,9670 X
43 | 37 |Acenaphthylen Acenaphthylene 152,20 |IC 2 H ¢ 1,0989 X
12 | 38 |trans-Isoeugenol rans-sosugenol 164,20 |IC o H 12 O 0,9890 X
44 | 39 |Acenaphten Acenaptene 15421 |C 12 H 4 1,0989 X
34 | 40 |Dibenzofuran Dibenzofuran 168,19 |IC , Hg O 1,0989 X
46 | 41 |Phenanthren 178,23 |C 44 H 1 1,0989 X
45 | 42 |Anthracen Anthracene (green of) 178,23 |C 44 H 1 1,0989 X




D. Anexo: Control estadistico pruebas
termobalanza y registro produccion

de CO y CO2 en gases de
torrefaccion

Control estadistico de pruebas termobalanza

La Figura D-1 presenta la senal de masa sélida registrada durante las pruebas de torrefac-
cién de tusa y fibra en los experimentos centrales T250-30-10-TB y F250-30-10-TB. Estos
experimentos son realizados por triplicado. El coeficiente de variacion se calcula mediante
la divisién de la desviacién estdndar en el promedio entre réplicas (en cada instante de la
prueba).

Del control estadistico realizado a los experimentos centrales (de la Figura 5-4) es posible
concluir que la variacién de resultados es inferior al 2 %, siendo la fibra la biomasa con mayor
coeficiente de variacion. En la zona de calentamiento intermedio se observa la mayor disper-
sion de datos entre replicas. En la zona de calentamiento estatico se observan oscilaciones
menores en la senal de masa y debido a que estos coeficientes de variacién son menores al
5% es posible despreciarlos (observados para la tusa y la fibra).
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Figura D-1. Control estadistico de pruebas de torrefaccién en termobalanza para tusa (linea
continua) y fibra (linea discontinua) con valores maximo (color negro) - minimo
(color gris) y coeficiente de variacién (color azul).

Registro de producciéon CO y CO; en gases de torrefaccién

La produccion de gases en fraccién masica de biomasa - db se presentan a continuacién para
la torrefaccion de tusa y fibra, organizada en funcion de los efectos temperatura de torrefac-
cion, tiempo de residencia y tasa de calentamiento.
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Torrefaccion tusa - Efecto temperatura de torrefaccion

| 2
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———w CO db - 270 °C- 10 Kmin - 30 min ———w CO2 db - 270 °C - 10 Kmin - 30 min
~———w CO db - 250 °C - 10 Kmin - 30 min w CO2 db - 250 °C - 10 Kmin - 30 min
——w CO db-220°C- 10 Kmin - 30 min ——w CO2 db - 220 °C - 10 Kmin - 30 min
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10 20 30 40 50 60

70

Tiempo prueba / min

~——w CO db - 250 °C- 10 Kmin - 60 min ———w CO2 db - 250 °C - 10 Kmin - 60 min
~——w CO db - 250 °C- 10 Kmin - 30 min w CO2 db - 250 °C - 10 Kmin - 30 min
——w CO db - 250 °C- 10 Kmin -0 min ———w CO2 db - 250 °C - 10 Kmin - 0 min
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Torrefaccion tusa - Efecto tasa de calentamiento
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——w CO db - 250 °C- 5 Kmin-30min ——w CO2db - 250 °C - 5 Kmin - 30 min
Torrefaccion fibra - Efecto temperatura de torrefaccion
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Tiempo prueba / min
~——w CO db - 270 °C- 10 Kmin - 30 min ~——w CO2 db - 270 °C - 10 Kmin - 30 min
~——w CO db - 250 °C - 10 Kmin - 30 min w €02 db - 250 °C - 10 Kmin - 30 min

——w CO db - 220 °C- 10 Kmin - 30 min ——w CO2 db - 220 °C - 10 Kmin - 30 min
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10 20 30 40 50 60 70
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E. Anexo: Control estadistico pruebas en
retorta y detalles caracterizacion de
productos

Control estadistico de pruebas en retorta

La Tabla E-1 presenta la variabilidad de resultados registrada para la masa de los productos
sélido, liquido, gaseoso y la diferencia de masa dmgos ap Para los experimentos centrales en
retorta T250-30-10-RE y F250-30-10-RE. Estos experimentos son realizados por triplicado y
el coeficiente de variacion se determina como la relacién entre la desviacién estandar dividida
entre el valor promedio de cada producto entre réplicas.

Del control estadistico presentado en la Tabla E-1 es posible concluir que la desviacion
estandar observada en todos los productos es inferior al 0,4 %. El coeficiente de variacion
de la masa de los productos de torrefaccién es inferior al 7 %, siendo el producto gaseoso de
tusa el que mayor valor reporta. El coeficiente de variacién presentado en dm i os,qp €5 mayor
al 50 % debido a que los promedios observados son inferiores al 1 %.

Detalles de caracterizacion de productos de torrefaccion en retorta

En las Tablas E-2 y E-3 se presenta la caracterizacién fisicoquimica de los productos sélido

Tabla E-1. Control estadistico de experimentos centrales T250-30-10-RE y F250-30-10-RE
de tusa y fibra en retorta con coeficiente de variacién de cada producto.

YM,db Wabp liq Wab,gas dmotros,db
% g/gBM % g/gBM % g/gBM % g/g M
Tusa | Fibra | Tusa | Fibra | Tusa | Fibra | Tusa | Fibra
R1 73,48 | 75,81 | 21,61 | 21,00 4,17 3,22 1,01 0,07
R2 7294 | 7597 | 22,05 | 20,64 4,78 3,11 0,22 0,28
R3 73,21 | 75,89 | 21,83 | 20,82 4,34 3,16 0,62 0,18
Desv,g 0,27 0,08 0,22 0,18 0,32 0,06 0,39 0,10
%CV 0,37 0,11 1,02 0,87 7,13 1,79 90,16 | 59,15
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y liquido de la torrefaccién de tusa y fibra en retorta (reportados en fracciéon maésica del
producto). La caracterizacién fisicoquimica de los productos en base como se determina se
presenta en la Tabla E-4. El control estadistico de las propiedades caracterizadas es repor-
tado solo para los experimentos centrales y en las Tablas E-5 y E-6 se cuenta con el registro
detallado de dichas variaciones estadisticas.



Tabla E-2. Caracterizacion productos sélido y liquido de torrefaccion de tusa en retorta en fraccion masica de producto.

Efecto temperatura de torrefacciéon

Efecto tiempo de residencia

Efecto tasa de calentamiento

Tratamiento | T220-30-10-RE | T250-30-10-RE T270-30-10-RE T250-0-10-RE T250-60-10-RE T250-30-5-RE T250-30-15-RE

Vb carb % g/g sol 73,38 67,21 + 1,19 56,07 68,59 64,59 67,41 66,35

Composicién FCapcarp * % g/g sol 21,31 26,63 1,20 36,40 25,45 28,87 26,30 27,39
proxima Agbcarb % g/g sol 5,31 6,16 % 0,51 7,54 5,96 6,54 6,25 6,29

° Cap.carb % g/g sol 52,22 56,60 2,9 60,42 54,79 57,91 55,97 55,61
= Hap carp % g/g sol 6,00 5,80 * 0,54 5,50 6,09 5,74 5,86 5,83
8 Composicion Nap carp % g/g sol 0,56 0,63 0,16 0,75 0,63 0,78 0,70 0,81
§ elemental Oabcarb * % g/g sol 36,02 30,97 3,66 25,95 32,63 29,17 31,21 31,55
] Poder HHV 4, carpy % M]/kg 21,08 22,12 20,14 24,06 21,89** 22,56%* 22,05%* 22,28**
E calorifico LHV 4y carp Mj/kg 20,39 21,43 o016 23,38 21,21 21,88 21,59 21,41
Celulosa db % g/g sol 27,31 24,41 + 4,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

Hemicelulosa db % g/g sol 3,03 2,13 0,96 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

Composicién Lignina db % g/g sol 18,82 26,43 +3,72 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
estructural Otros db * % g/g sol 45,40 40,80 + 7,80 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Balance de Wdb,H,0piro % g/g liq 26,15 33,85 + 1,09 41,39 34,49 42,43 30,64 40,00
liquido Waborg % g/glig 73,85 66,15 2,17 58,61 65,51 57,57 69,36 60,00

Cabiq % g/g lig 12,92 19,75 + 155 20,23 18,05%** 19,10%** 24,39%F* 24,40%**

Hgp1iq % g/g lig 13,11 11,62 £1,13 11,31 8,90*** 10,45*** 10,09*** 10,14***

Composicion Nab,iig % g/gliq 1,73 0,40 * 0,05 1,01 n.d. n.d. n.d. n.d.
elemental O4biq * % g/glig 72,24 68,23 2,73 67,46 69,75 69,34 63,44 63,85

S Metanol db % g/gliq 4,75 3,41 20,02 4,04 2,91 3,54 3,56 3,47
5 Acido férmico db % g/g lig 0,96 0,89 0,13 0,85 1,20 0,67 0,87 0,96
"g Acido acético db % g/glig 49,43 37,17 0,68 31,10 35,98 33,35 38,52 34,80
§ Furfural db % g/g liq 2,63 2,59 2017 2,59 2,99 1,89 2,84 2,97
s Acido ldctico db % g/glig 1,69 2,04 % 0,10 1,58 1,58 1,38 1,54 1,61
£ Fenol db % g/glig 6,11 7,43 0,06 5,65 7,54 5,73 7,50 6,43
Tolueno db % g/g lig 1,45 1,51 0,10 2,37 1,35 1,50 1,44 1,55

Acido propanoico db % g/glig 2,37 3,09 0,15 3,14 3,27 3,15 3,25 3,32

Compuestos Guaiacol db % g/glig 2,83 3,04 + 0,18 2,58 2,85 2,43 1,57 2,66
organicos Otros diferencia db % g/gliq 0,81 3,50 + 2,40 3,69 4,14 2,99 6,51 1,74
Poder HHV 43 154 MJ/kg lig 3,37 9,14 + 053 12,13 8,74** 10,55** 9,67** 7,56**
calorifico HHV 4p0rg MJ/kg org 3,59 11,37 +054 17,01 15,51%* 17,92%* 17,74%* 16,00%*

* Calculado por diferencia
** Calculado con aproximaciones experimentales de Ecuaciones 3.15 y 4.28
*** Calculado a partir de las Ecuaciones 3.9 a 3.11
n.d. No determinado
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Tabla E-3. Caracterizacion productos solido y liquido de torrefaccion de fibra en retorta en fraccion masica de producto.

Efecto temperatura de torrefaccion

Efecto tiempo de residencia

Efecto tasa de calentamiento

Tratamiento | F220-30-10-RE F250-30-10-RE F270-30-10-RE F250-0-10-RE F250-60-10-RE F250-30-5-RE F250-30-15-RE

Vabcarh % g/g sol 72,37 65,36 +1,09 60,89 65,77 63,63 65,51 65,25

Composicién FCap carp * % g/g sol 23,72 30,06 + 1,18 34,12 29,80 31,74 29,92 30,23
proxima Agb.card % g/g sol 3,91 4,58 + 057 4,99 4,43 4,63 4,57 4,52

o Cabcarb % g/g sol 54,03 59,21 +279 60,55 58,14 59,23 58,57 57,88
= Hap carp % g/g sol 5,60 5,44 + 059 5,31 5,36 5,38 5,35 571
2 Composicion Nabcarb % g/g sol 0,74 0,62 +0,15 0,64 0,70 0,37 0,66 1,01
§ 1 tal 0 abcarb * % g/g sol 35,79 30,57 353 28,57 31,42 30,43 30,94 30,93
3 Poder HHYV 44 carp % MJ/kg 21,46 22,67 0,08 23,45 22,61** 22,98** 22,64** 22,70%*
DE_ calorifico LHV 44 carp M]/kg 20,78 22,00 + 0,12 22,78 21,94 22,32 21,96 22,02
Celulosa db % g/g sol 28,26 18,61 +3,12 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

Hemicelulosa db % g/g sol 3,03 1,41 + o062 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

Composicién Lignina db % g/g sol 36,33 42,65 *637 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
estructural Otros db * % g/g sol 28,80 32,72 + 801 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Balance de Wab,Hy0pir % g/gliq 37,07 40,62 +1,06 39,44 40,88 42,22 31,82 42,10
liquido Waborg % g/g lig 62,93 59,38 + 1,95 60,56 59,12 57,78 68,18 57,90
Cabiiq % g/gliq 13,66 17,49 + 1,29 19,83 15,53*** 19,48*** 12,87*** 22,89%**
Hgp1iq % g/g liq 14,88 11,04 + 1,45 10,65 5,90%** 6,44%*+* 6,19%*+* 4,57***

Composicién Nap,iiq % g/g liq 0,94 1,24 0,19 0,88 n.d. n.d. n.d. n.d.
elemental Oap1iq * % g/g lig 70,52 70,23 2,73 68,65 71,36 65,95 73,26 67,43

g Metanol db % g/g lig 3,18 2,40 0,08 3,05 2,38 2,14 0,60 1,10
'g Acido férmico db % g/g liq 0,85 1,06 + 0,18 1,33 0,82 1,25 34,62 29,92
i Acido acético db % g/g liq 36,92 32,89 +091 30,41 32,72 31,26 3,78 3,40
g Furfural db % g/gliq 5,06 3,59 + 044 3,38 3,47 3,39 0,98 1,95
s Acido lictico db % g/gliq 1,29 1,02 0,43 1,26 1,75 1,96 8,25 7,21
£ Fenol db % g/g lig 3,83 7,93 £ 0,27 7,34 7,47 7,85 0,94 0,95
Tolueno db % g/gliq 0,68 1,18 2 0,15 1,10 0,77 0,82 2,31 2,20

Acido propanoicodb | % g/g liq 2,39 2,03 +023 1,90 1,78 1,42 1,47 1,45

Compuestos Guaiacol db % g/glig 1,35 1,63 + 0,21 1,43 1,47 1,57 9,92 6,31
organicos Otros diferencia db % g/gliq 4,14 4,32 + 417 7,52 5,05 4,90 0,60 1,10
Poder HHV g3, 14 MJ/kg liq 1,52 6,45 + 056 9,44 5,89** 6,73** 7,84** 6,79**
calorifico HHV 4 14 M]/kg org 2,42 10,87 0,57 15,59 10,51** 11,97** 12,24** 11,52**

* Calculado por diferencia
** Calculado con aproximaciones experimentales de Ecuaciones 3.15 y 4.28

*** Calculado a partir de las Ecuaciones 3.9 a 3.11

n.d. No determinado
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