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RESUMEN

La contaminacion atmosférica y el acelerado deterioro ambiental por el cre-
ciente uso de combustibles fésiles, ha direccionado las investigaciones en el
campo energético hacia la busqueda de fuentes alternativas, renovables, efi-
cientes y sobre todo mds amigables con el medio ambiente. Entre la materia
prima que cobra gran interés en la generacion de biocombustibles, se encuen-
tran los residuos lignoceluldsicos que actualmente se producen en abundantes
cantidades, ya sea por simple accion de la naturaleza o porque hacen parte
de la cadena agroindustrial de una regién dada. Es por ello que en el presen-
te trabajo se evalué la biomasa de Eucalyptus globulus, como fuente de bajo
costo y amplia disponibilidad en la obtencién de biocombustible liquido, para
lo cual se llevé a cabo una caracterizacion fisica y quimica preliminar tenien-
do en cuenta especificaciones establecidas en normatividad del sector. Se
realizaron ensayos de conversion termoquimica por medio de una pirélisis en
atmosfera de N,y a través de la aplicacién de un disefio experimental facto-
rial (22) contemplando la influencia de variables experimentales tales como
tiempo de residencia y temperatura, fue posible obtener a 550 °C y durante
20 min de reaccion, un bioaceite con un rendimiento mdximo del 45,2 % y
cuyas propiedades fisicas y quimicas se encuentran dentro del rango estimado
en literatura para biocombustibles de origen lignocelulésico, tal es el caso del
poder calorifico (16,7 MJ/kg). Por lo tanto, la biomasa de Eucalyptus globulus
puede ser considerada como materia prima con potencial a ser explorado en la
generacion de energéticos.

ABSTRACT

Atmospheric pollution and accelerated environmental deterioration for the
increasing use of fossil fuels have directed research in the energy field towards
the search for alternative, renewable, efficient and, above all, more environ-
mentally friendly sources. Among the raw materials that are of great interest
in the generation of biofuels are lignocellulosic residues, which are currently
produced in abundant quantities, either by the simple action of nature or be-
cause they are part of the agro-industrial chain of a given region. For this rea-
son in the present work, the biomass of Eucalyptus globulus was evaluated as
a low-cost and widely available source for obtaining liquid biofuel, for which
a preliminary physical and chemical characterization was carried out, by
considering established standard specifications. Thermochemical conversion
tests were carried out by pyrolysis in an N, atmosphere and through the
application of a factorial experimental design (22) contemplating the influen-
ce of experimental variables such as residence time and temperature, it was
possible to obtain at 550 °C and during 20 min of reaction, a bio-oil with a
maximum yield of 45,2 % and whose physical and chemical properties are wi-
thin the range estimated in the literature for biofuels of lignocellulosic origin,
such as the calorific value (16,7 MJ/kg). Therefore, the biomass of Eucalyptus
globulus can be considered as a raw material with potential to be explored in
the generation of energy.
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INTRODUCCION

La descarga indiscriminada de material particulado, asi como elevadas concentraciones de gases contaminan-
tes, producto de la combustion de combustibles fésiles, han incrementado fendmenos naturales como el efecto
invernadero, directo responsable del calentamiento global, a su vez que se acentiian smog industrial y lluvia aci-
da (Yoro and Daramola, 2020; Gupta et al., 2021). Es por ello que las energias renovables (edlicas, fotovoltaicas
y biocombustibles a partir de biomasa) han tomado impulso en el mundo entero, impactando positivamente el
desarrollo sustentable de los paises, ya que no sélo contribuyen con la reduccién y/o reutilizaciéon de emisiones
de diéxido de carbono (CO,) (Hoang et al., 2021; Kumar et al., 2022), sino que también incrementan la oferta
energéticay la disponibilidad a zonas aisladas y de dificil acceso.

En el aprovechamiento energético de materia organica (biomasa), Colombia cuenta con grandes sectores agri-
colas y pecuarios, los cuales actualmente representan mas de 177 millones de toneladas al afio de biomasa re-
sidual, que podrian tener asociado un gran potencial energético (Ministerio del Medio Ambiente, 2022), tal es
el caso del Eucalyptus globulus (Gonzalez-Benecke et al., 2021), arbol de crecimiento rapido y de hoja perenne,
que ha sido empleado en reforestacién comercial, constituyendo asi grandes cantidades de biomasa, las cuales,
de acuerdo con sus propiedades fisicas-quimicas y en especial al contenido de material lignocelulésico, seran
aprovechables como materia prima renovable y de alto valor agregado en la obtencién de biocombustibles (lg-
nacioetal.,2019; Gomes et al., 2021). Entre los procesos para la conversion energética de la biomasa se destaca
la pirdlisis, que consiste en una transformacion termoquimica en ausencia de oxigeno, en donde se obtienen
diversos tipos de combustibles (Hu and Gholizadeh, 2019; Kumar et al.,2020) y cuya seleccion de variables ex-
perimentales va a permitir generar bioaceite como producto principal.

Puesto que en el departamento de Cundinamarca en Colombia, asi como en diferentes partes del mundo se re-
gistran diversos espacios verdes con abundante presencia de 4rboles de eucalipto, cuya biomasa en su mayoria
no se aprovecha, el presente trabajo tiene por propdsito estimar el potencial de dicha biomasa como materia
prima en la generacién de biocombustibles liquidos.

METODO
Material Vegetal

La biomasa empleada es de eucalipto (Eucalyptus globulus), cuya recoleccidén solamente incluyé ramas secas y
trozos de corteza en etapa media de maduracion.

Localizacion

Los arboles de eucalipto se encuentran en diferentes zonas verdes del campus Bosque Popular de la Univer-
sidad Libre, sede Bogot4, ciudad ubicada en la cordillera oriental a una altitud de 2600 m.s.n.m, que tiene por
coordenadas 4°36'46"N 74°04'14"0 y cuya clasificacion climatica general es Cfb (Oceanico templado) y con
variables ambientales promedio en temperatura de 13,5 °C, humedad relativaentre 77y 83 %y precipitaciones
de 1881 mm (Universidad Nacional de Colombia, 2021).

Pretratamiento de la Materia Prima
Las ramas de la biomasa de eucalipto se sometieron a una reduccién de tamaro de particula sobre malla de 2

mm. Luego, fue lavada con poca agua, manteniendo una relacién 3:1 con respecto a la cantidad de biomasa, lo
que permitié eliminar impurezas que podrian llegar a influir en los resultados. Posteriormente, se dejé secar a
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105 °C durante 12 h, en un horno (Memmert Modelo U-30), por ultimo, se almacend a temperatura ambiente y
de forma adecuada en bolsas plasticas para ser empleada en los diferentes ensayos.

Caracterizacion fisicoquimica de biomasa

Se llevaron a cabo ensayos de caracterizacion fisicoquimica de la materia prima contemplando normas ASTM e
ISO, las cuales se relacionan en el Cuadro 1.

Cuadro 1. Ensayos de caracterizacion fisica y quimica de biomasa y fraccion liquida producto de pirdlisis.

Ensayo Norma
Contenido de humedad ASTM D-871-82
Lignina, celulosa y hemicelulosa ASTM D1106 - 96
Contenido de cenizas ASTM D-1102
Carbono fijo ASTM D3172
Materia Volatil ASTM D3175-07

Manual bomba calorimétrica Parr 1341

Poder Calorifico ASTM D3172-13

Analisis elemental ASTM D5373-93
Andlisis termogravimétrico ASTME1131-08
e Manual equipo FTIR Prestige 21, Shimadzu
Analisis FTIR ASTM E128 P &
Densidad ASTM D4052 - 18
Contenido de humedad ASTM D2216
Contenido de cenizas ASTM D4928

Obtencion de la fraccion liquida

Los ensayos de pirdlisis se llevaron a cabo en un horno horizontal, empleando un reactor de lecho fijo de 100
cm de longitud y 9 cm de didmetro interno, en donde se introdujeron aproximadamente 60 g de muestra, luego
se permitio el paso de nitrégeno en flujo continuo de 50 mL/min. Una vez asegurada atmédsfera inerte, se elevd
la temperatura del horno con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min, mientras que los gases de reaccion
fueron condensados en bafio criostatico (hielo-sal). A través de la aplicacién de un disefio experimental tipo
factorial 22, se evalud la influencia de temperatura y tiempo de residencia. En el Cuadro 2 se indica el nUmero
de ensayos realizados, cada uno de ellos con su respectivo duplicado como criterio minimo para expresar repe-
tibilidad. Los datos obtenidos se analizaron con un ANOVA de dos factores con un nivel de confianza de 0,05 a
través del software SPSS version 21.

Cuadro 2. Relacién ensayos pirdlisis biomasa - variables de influencia.

Identificacion Temperatura Tiempo
muestra (°C) (min)
T1-E1 550 20
T1-E2 550 45
T1-E3 650 20
T1-E4 650 45
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Caracterizacion fisica y quimica de la fraccién liquida

Lafraccion liquida obtenida, se caracterizé fisicay quimicamente, contemplando normas ASTM e ISO, que igual-
mente se relacionan en el Cuadro 1.

RESULTADOS
Caracterizacion fisicoquimica biomasa de eucalipto

Las propiedades fisicoquimicas y su posterior comparacion con datos registrados en literatura permiten esta-
blecer si la biomasa de interés puede ser considerada como materia prima con potencial en la eventual obten-
cion de biocombustibles.

Humedad, cenizas, lignina, celulosa, hemicelulosa y poder calorifico. En el Cuadro 3 se muestran los parame-
tros evaluados, los cuales se encuentran dentro o muy cerca del registro en literatura para biomasa de eucalipto
variedad Eucalyptus globulus. Sin embargo, aquellas propiedades cuyos valores se alejan, se atribuyen en gran
medida a la absorcién y disponibilidad de nutrientes inherentes a la variedad, ubicacién geogréfica, temporada
de recoleccidn y condiciones climaticas, entre otras variables relacionadas con la siembray cultivo de la planta
(Evangelista Silva et al., 2020).

Cuadro 3. Datos Caracterizacién Fisicoquimica - Biomasa Eucalipto.

Parametro Experimental Literatura Referencia
Humedad (%) 10,9 7,91-10,8 (Xuetal., 2019; Rijo et al. 2022)
Cenizas (%) 1,68 1,25 (Pegoretti Leite De Souza et al., 2021)
Lignina (%) 27,7 27,6 (Popescu et al., 2007)

Celulosa (%) 43,9 447 (Wangetal., 2019)
Hemicelulosa (%) 20,7 17,5 (Souzaetal.,2021)
Materia volatil (%) 83,3 81,5 .
- (Singh et al., 2020)
Carbono fijo (%) 134 17,9
Poder calorifico (MJ/kg) | 13,1 15,9 (Singh et al., 2020)
Carbono (%) 48,7 48,2 (Malico and Goncalve et al., 2020)
Hidrégeno (%) 6,22 6,16 (De Paulaetal., 2019)
Oxigeno (%) 43,3 44,2 (Malico and Goncalve et al., 2020)
Nitrégeno (%) 0,08 0,22 (Pirragliaetal., 2012)
Azufre (%) 0,15 0,01 (Fernandes et al., 2021)

Se puede observar que los resultados para humedad y cenizas superan ligeramente el valor promedio de lite-
ratura, hecho que resulta razonable por el origen de la biomasa empleada. Cabe resaltar que el contenido de
humedad de la materia prima influye en propiedades tan importantes como el poder calorifico, debido al calor
de vaporizacion del agua (calor latente del agua), por tanto, entre mas bajo sea el porcentaje de humedad ma-
yor sera el poder calorifico. En cuanto al contenido de cenizas, éstas se relacionan con el material inorganico
presente en la biomasa, razén por la que conviene que su porcentaje sea el mas bajo posible, de lo contrario se
dificultaria su aprovechamiento energético al disminuir el poder calorifico.

Factores tales como variedad, etapa de desarrollo, estado nutricional, condiciones edafoclimaticas y parte de
la planta considerada, en este caso de la biomasa de eucalipto, afectan la composicion quimica expresada en
fracciones de lignina, celulosa y hemicelulosa; los valores obtenidos experimentalmente se encuentran en el
mismo rango que aquellos que se registran en literaturay, cuyos porcentajes de lignina, celulosa y hemicelulosa
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presentan la misma tendencia, es decir, bajo contenido de hemicelulosa (20,7 %), medio de lignina (27,7 %) y ele-
vado de celulosa (43,9 %). Es importante resaltar que los biopolimeros ya mencionados, al someterse a procesos
termoquimicos como la pirdlisis, sufren cambios estructurales que van a determinar la composicion del biocom-
bustible a obtener (Kumar et al.,2020); la celulosa es un polisacarido lineal que consta de fuertes enlaces inter-
moleculares (incluyendo los puentes de hidrégeno), la hemicelulosa es un polisacarido ramificado compuesto
por diferentes mondmeros de azlicar como glucosa, xilosa, manosa, galactosay arabinosay acidos urénicos, que
forman puentes de hidrégeno con la celulosay la lignina (Giudicianni et al., 2021) y, por Gltimo, la lignina que es
una macromolécula fendlica con alto grado de reticulacién entre unidades de fenilpropano, va a requerir mucha
energia para romper sus enlaces y permitir su transformacion a otras especies (Hoang et al., 2021).

El poder calorifico es uno de los parametros mas importantes para la evaluacion de un combustible, ya que re-
presenta el calor liberado durante el proceso de combustion (Ignacio et al., 2019) (Cuadro 3), igualmente, se
puede observar que la biomasa de interés reporta un poder calorifico muy cercano al limite inferior en el rango
de valores registrados en literatura, hecho que se atribuye no sélo a la variedad de eucalipto, sino también a
las condiciones de muestreo, almacenamiento de la biomasa, contenido de humedad, asi como al tamafio de
particula empleado (Yang et al., 2021). Se resalta ademas, que los residuos lignoceluldsicos provenientes de eu-
calipto representan un poder calorifico promedio de 16,2 MJ/kg (Laloon et al., 2022); al tener en cuenta que la
biomasa de estudio reporté 13,1 MJ/kg, se puede considerar como materia prima con potencial apreciable enla
obtencion de biocombustibles.

Andlisis elemental. El uso de biomasa como biocombustible requiere una caracterizacion elemental que per-
mita establecer las concentraciones de elementos como O, N, Hy C; los dos primeros deben estar presentes en
el rango de 35-45y < 0,5 % respectivamente, mientras que las proporciones de los elementos restantes seran
mayores es decir, entre 6 y 8 % hidrogeno y 45y 60 % para carbono, siendo los ultimos los que constituyen di-
rectamente los hidrocarburos y por ende determinantes del poder calorifico (Agostinho da Silva et al. 2019). En
el Cuadro 3 se aprecia que los valores experimentales para los elementos ya mencionados se encuentran dentro
del rango registrado en literatura y, que las pequeias diferencias, se pueden atribuir a caracteristicas propias
del arbol de eucalipto (tasa de crecimiento, edad, parte empleada como biomasa, etc.). En cuanto a la presencia
de elementos como nitrégeno y azufre, es importante que se encuentren en niveles muy reducidos, puesto que
son los responsables de la contaminacion ambiental ocasionada por la generacion de NOx y SOx (Agostinho Da
Silvaetal., 2019).

Materia volatil 83,3 % - carbono fijo 13,4 %. Aunque los valores hallados experimentalmente difieren respecto
al promedio registrado en literatura, se resalta que presentan la misma tendencia, es decir, elevado porcentaje
de materia volatil reporta bajo contenido de carbono fijo. En la materia volatil contribuyen las composiciones de
celulosa y hemicelulosa, mientras que el carbono fijo relaciona la lignina (Alvarez-Chavez et al., 2019), en donde
los bajos valores pueden llegar a ser benéficos, pues disminuyen la posibilidad de producir carbén residual.

Analisis TGA. El comportamiento de la biomasa de eucalipto bajo el efecto térmico controlado se puede apre-
ciar en la Figura 1, donde la variacion de peso se asocia con la formacion de ciertas especies que dependen de
la temperatura. Se observa una disminucién de peso que inicia sobre los 25 hasta los 100 °C y que se asocia al
agua propia de la biomasa (Fu et al., 2020) luego, la pérdida de peso, aunque es pequefia, se mantiene constante
hasta los 260 °C, temperatura a partir de la cual se produce la mayor pérdida de peso y que finaliza en 375 °C,
en dicho rango de temperatura la disminucién de peso corresponde a un 33 %y se relaciona con la formacién
de compuestos volatiles producto de la descomposicién de hemicelulosa presente en la biomasa (Kumar et al.,
2021). Cabe resaltar que alos 375 °C, se produce la descomposicién de la celulosa, como polimero relativamen-
te largo, junto con su estado cristalino organizado (Carrillo et al., 2018).
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Figura 1. Analisis TGA biomasa de eucalipto.

En la Gltima etapa, se aprecia disminucién de peso que avanza lentamente desde los 375 hasta los 700 °C, este
Gltimo fragmento se relaciona con la transformacion de la biomasa sélida remanente, lo que incluye la descom-
posicién de lignina que se compone de tres tipos de unidades de benceno-propano, fuertemente reticulados, lo
que le confiere alta estabilidad térmica (Carrillo et al., 2018). Finalizando el ensayo en 700 °C, la masaresidual es
aproximadamente del 15 %, correspondiente a materiales inorganicos presentes como el 6xido de calcio, cuya
descomposicion va a requerir de temperaturas mas elevadas (Fu et al., 2020).

Obtencién fraccion liquida - condiciones adecuadas. Los resultados que se muestran en la Figura 2 sefialan
que las condiciones para obtener el mayor porcentaje de fraccion liquida son las del tratamiento denominado
como T1-E1, las cuales corresponden a una temperatura de 550 °C y un tiempo de contacto de 20 minutos.

60
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9 ‘|'
<
2
E
2
o 20
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0]
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Ensayo

Figura 2. Ensayos pirdlisis bajo diferentes condiciones experimentales.
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Por otro lado, se evalué el porcentaje de fracciones liquidas obtenidas bajo el disefio experimental que se mues-
tra en el cuadro 2 a través de un ANOVA de dos factores; los resultados permitieron establecer que la tempe-
ratura (p=0,6430) y la interaccién temperatura-tiempo (p= 0,0615) no son factores determinantes para el por-
centaje de lafraccion liquida, sin embargo, el factor tiempo (p= 0,0396) si presenta diferencias estadisticamente
significativas frente a las demas variables en estudio.

En literatura se reportan estudios cuyos resultados establecen que la descomposicién de celulosa, hemicelulosa
y la lignina abarcan un rango de temperaturas de 200 a 550 °C, correspondiendo el limite superior a la descom-
posicion de lalignina debido a su naturalezay heterogeneidad (Zhengetal.,2021), sumado a ello, dentro del pro-
ceso de pirdlisis a diferentes temperaturas, sobre 550 °C se disminuye la produccion de liquidos y se favorece la
fraccion gaseosa (Samal et al., 2021). En cuanto al tiempo de residencia, periodos cortos de reaccion benefician
la obtencion de bioaceite, puesto que se eliminan mas rapido los vapores organicos, que van a generar reaccio-
nes secundarias (Rijo et al., 2022).

Caracterizacion fisica y quimica de la fraccién liquida

Las propiedades fisicas y quimicas de la fraccién liquida, reflejan la calidad del bioaceite obtenido bajo las condi-
ciones experimentales mas adecuadas ya establecidas y que corresponden a un tiempo de contacto de 20 miny
una temperatura de reaccion de 550 °C.

Acidez. Aunque el pH correspondiente a la fraccion liquida es de caracter acido (valor 3,0), éste se encuentra
dentro del rango de valores que usualmente se registran para bioaceites (pH 2 a 4) (Yogalakshmi et al., 2022),
pues se relaciona con la presencia de dcidos orgdnicos como el acético y el 4cido férmico.

Humedad, cenizas y poder calorifico. Propiedades determinadas en la fraccién liquida que se observan en el
Cuadro 4, donde 1,81 % como contenido de humedad, depende tanto de las propiedades de la materia prima
como de reacciones que pueden conducir a deshidrataciéon durante el proceso de pirdlisis. Aunque el porcentaje
de humedad es significativamente menor al que se registra en literatura entre 15 - 30 % para bioaceites de
materias primas similares, no sucede lo mismo con el contenido de cenizas, lo cual sugiere que la mayor parte
del material inorganico presente en la biomasa de partida queda como constituyente de la fraccion liquida ob-
tenida, afectando, no sélo el rendimiento del bioaceite sino el poder calorifico del mismo, hecho que se refleja
en el respectivo cuadro.

Cuadro 4. Humedad, cenizas y poder calorifico de la fraccion liquida

Parametro Experimental Literatura Referencia
Humedad (%) 181 15-30 (Machado et al.,, 2022)
Cenizas (%) 1,57 0,03-0,3 (Machado et al., 2022)
Poder calorifico (MJ/kg) 16,7 13,0-18,0 (Ribeiro et al., 2019)

Densidad. El biocombustible obtenido registré una densidad de 0,82 g/mL, valor que aunque se encuentra fuera
del rango reportado en literatura para bioaceites que es de 1,1 a 1,3 g/mL (Gupta et al., 2021), refleja no sélo
el bajo contenido de humedad que éste tiene, sino que también puede indicar predominio de acidos grasos de
cadenas cortas en su composicion.

Espectros FTIR. La caracterizacién quimica del bioaceite producto de la pirdlisis de biomasa de eucalipto se
puede llevar a cabo determinando la presencia de grupos funcionales organicos, los cuales se relacionan con la
aparicién de bandas de absorcién en el espectro, tal como se muestra en la Figura 3.
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Figura 3. Espectros FTIR fraccion liquida de pirdlisis - biomasa de eucalipto

Se observa una banda ancha e intensa sobre 3350 cm™ que corresponde al estiramiento del enlace OH en alco-
holes, fenoles y acidos carboxilicos. Las sefales en 2920y 2839 cm'?, se asocian al estiramiento del enlace -CH
en hidrocarburos alifaticos, asi como a la absorcion de aldehidos. La banda que aparece en 1693 cm™ se relacio-
na con el estiramiento del enlace -C=0 propio de aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos y ésteres, mientras que
la seial en 1615 cm™ representa el estiramiento del enlace -C=C en alquenos y vibracion del anillo aromatico.
Entre 1462y 1377 cm™ se aprecian sefiales correspondientes al enlace -CH en alquenos y benceno. El dobla-
miento del enlace -OH de alcoholes, fenoles y acidos, se ubicaen 1250 cm™y cercade 1215 cm™ la sefal es del
estiramiento del enlace -C-O en alcoholes. En cuanto alas sefiales 1110y 1018 cm™ representan el doblamiento
de enlaces -CH en alquenos 'y en 725 cm™ a -OH en aromaticos (Guin, 2018; Rijo et al., 2022 ).

En la Figura 3, se muestra también el espectro FTIR de la biomasa de eucalipto, cuya banda ancha y difusa ubi-
cada entre 3603 y 3200 cm™ corresponde al estiramiento del enlace -OH presente en polisacaridos como la
celulosa e incluso podria indicar agua débilmente absorbida. La sefial en 2862 cm™ representa el estiramiento
del enlace -CH en grupos metoxilo, metilo y metileno (Fernandes et al., 2021). En 1732 cm™ la sefal se asocia al
estiramiento del enlace -C=0 en cetonas (Yuan etal., 2022), con relacion alas bandasen 1593,1219y 1000 cm™*
se atribuyen al estiramiento del enlace -C=C del anillo aromatico, doblamiento del enlace -OH y estiramiento
del enlace -CO en celulosa (Popescu et al., 2007).

Se resalta ademas, que la comparacién de espectros y las diferencias existentes entre ellos, permite evidenciar
la transformacion que experimenta la biomasay la nueva composicién quimica del producto pirolitico obtenido.

CONCLUSIONES

La determinacién de las propiedades fisicas y quimicas de la biomasa de Eucalyptus globulus, permitié establecer
su potencial como materia prima lignocelulésica en la generacién de biocombustible liquido, el cual se obtuvo
a través de pirdlisis, contemplando un tiempo de contacto de 20 min y una temperatura de reaccion de 550 °C
como variables experimentales mas adecuadas. El bioaceite producido, tuvo un rendimiento del 45,2 %y cuyas
caracteristicas se encuentran dentro del rango de valores reportado en literatura para bioaceites provenientes
de material lignocelulésico. Es posible contemplar dicho bioaceite como opcién energética que facilite la dismi-
nucién de la dependencia energética de recursos fésiles, asi como la reduccién de la contaminacién atmosférica
asociada a SOx y NOx en paises como Colombia, cuya elevada actividad agricola le confiere el titulo de pro-
ductor permanente de biomasa lignocelulésica, la cual de ser aprovechada adecuadamente y de forma integral
permitird a futuro la implementacion de biorrefinerias, mejorando asi el modelo econémico existente.
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