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GLOSARIO

ANALISIS ELEMENTAL: técnica que proporciona el contenido total de carbono,
hidrogeno, nitrégeno y azufre presente en una muestra.

ANALISIS PROXIMO: comprende la estimacion del contenido de humedad, cenizas
y material volatil presente en las materias primas

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO: es una técnica analitica que permite
determinar la pérdida de masa de una muestra en funcion de la temperatura o el
tiempo bajo condiciones controladas.

BIOMASA: recurso de origen animal o vegetal con alto potencial energético, que
puede ser transformado por medio de procesos termoquimicos con el fin de generar
energias limpias.

CARBONIZADO: representan los productos sélidos generados a partir del proceso
de pirolisis, que generalmente esta compuesto por material organico, nutrientes
agricolas, metales pesados y el contenido de cenizas

COMPUESTO LIGNOCELULOSICO: polimero presente de forma abundante en la
superficie terrestre, se encuentra de manera natural en la biomasa y en muchos
casos representa mas de la mitad de su composicion total. Su nombre hace
referencia a su composicion al estar formado por celulosa, hemicelulosa y lignina.

MATERIAL VOLATIL: fase obtenida como producto en la pirdlisis, referente a los
compuestos condensables y no condensables de la materia prima en proceso. En
la fase no condensable (gases) se caracteriza la presencia de hidrégeno, metano y
diéxido de carbono; mientras que la fase condensable (liquidos) se caracteriza por
estar compuesta por alquitranes y aceites de bajo peso molecular.

PIROLISIS: proceso de descomposicion térmica de la materia organica bajo la
accion del calor y en ausencia de un medio oxidante.
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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se realiza un analisis cinético de la pirdélisis
de biomasa, partiendo de los datos obtenidos en un analisis de termogravimetria.
La materia prima utilizada en dicho analisis correspondié a biomasa residual, ya que
se busca proponer una via de utilizacién de dichos residuos y asi contribuir con la
disminucién de subproductos generados en la industria agricola en Colombia.

En primera instancia, se realizé una revision bibliografica con el fin de caracterizar
diferentes biomasas con alto potencial energético. Dicha revision bibliografica
involucrd el analisis proximo (% humedad, % de cenizas y % de material volatil),
andlisis elemental y el contenido de los compuestos caracteristicos de la biomasa
correspondientes a celulosa, hemicelulosa y lignina. Una vez realizada la
recopilacion de datos, se procedié a identificar las principales diferencias y
similitudes entre los datos reportados en trabajos de investigacion alrededor de todo
el mundo.

Como paso seguido, se realizé un analisis de termogravimetria (TGA) que permitié
identificar la pérdida de masa en funcion de la temperatura, esto con el fin de
establecer la relacion entre la variacion de la masa y la velocidad de reaccion del
proceso. La biomasa sometida a dicho analisis fue cascarilla de café, debido al alto
peso socioecondmico que representa la industria cafetera en nuestro pais y a los
grandes voliumenes generados de este residuo. A partir de los datos obtenidos de
la TGA, se implementaron dos métodos (isoconversional y de ajuste) con el fin de
determinar los parametros cinéticos correspondientes a la energia de activacion y
al factor pre-exponencial. Una vez implementado tanto el método de ajuste como
los métodos isoconversionales, se propone una metodologia que busca el
complemento entre dichos métodos, con el fin de generar una serie de
recomendaciones para la determinacién de los pardmetros cinéticos del proceso de
pirdlisis de cascarilla de café.

PALABRAS CLAVES. Andlisis cinético, Pirdlisis, Analisis de termogravimetria,
Biomasa, Parametros cinéticos.
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INTRODUCCION

La vida moderna del ser humano y el crecimiento poblacional implica un gasto
energético cada dia mas alto!. Durante el World Energy Outlook de 2017 se
mostraron cifras de proyeccion de crecimiento de la demanda energética mundial
para el 2040, donde se espera un aumento del 3,4% por afio respecto a la fecha del
evento?. Datos como este y el agotamiento gradual de los recursos energéticos
fosiles, han conllevado a intensificar las investigaciones en fuentes energéticas no
convencionales, con el fin no so6lo de reducir las probleméticas ambientales sino
también lograr cubrir la demanda de una forma sostenible3.

La biomasa es un recurso con alto potencial energético, y puede ser transformada
a través de diferentes tecnologias para ayudar a suplir la creciente demanda
energeética; se caracteriza por ser de caracter renovable, ya que su contenido
energético procede en ultima instancia de la energia solar fijada por las plantas en
el proceso fotosintético*. La energia contenida se libera al romper los enlaces de los
compuestos organicos por medio de multiples procesos. Estos nuevos productos se
denominan biocombustibles, pueden tener diferentes caracteristicas dependiendo
de su estado fisico ya sea sélido, liquido o gaseoso®.

Colombia es un pais con un importante potencial de biomasa y residuos
agroindustriales que pueden ser aprovechados. La biomasa residual puede ser
transformada por medio de procesos bioquimicos (fermentacidén y digestion) y
termoquimicos (pirdlisis, combustién y gasificacion)® para asi obtener productos
aprovechables energéticamente. La eleccion de estos procesos se hace en funcién
del producto que se desea obtener y de las caracteristicas de la biomasa a
transformar.

En el presente trabajo se estudiara la cinética de reaccion del proceso de pirdlisis,
entendida esta como la descomposicion termoquimica de la materia organica en
ausencia de oxigeno. Es caracteristico de este proceso la obtencion de tres fases:
Sélido o carbonizado, liquido o bioaceite y una mezcla de gases’. La distribucién de

1 NATIONAL GEOGRAPHIC. ¢ Qué es el calentamiento global. Sep 05,2010. Disponible en:
http://www.nationalgeographic.es/medio-ambiente/que-es-el-calentamiento-global

2 |EA, International Energy Agency. World Energy Outlook 2017. Chapter 1: Introduction and
scope. p. 33.

3 PEREZ, Ifiigo, et al. Agotamiento de los combustibles fésiles y escenarios socio-
economicos: un enfoque integrado; Sep,2014.p. 1.

4 FERNANDEZ, Jesus. Energias renovables para todos: Biomasa. Espafia: 2010. p. 2

® |bid., p. 2-3.

® ARTEGA, Juan C., et al. Obtencién de biocombustibles producto de la pirélisis rapida de
residuos de palma africana; (Elaeis guineensis Jacq.). En: Biotecnologia en el sector
agropecuario y agroindustrial. Dec1,2012.vol. 10, no. 2, p. 146.

7 ELIAS CASTELLS, Xavier y VELO, Enric. La pirdlisis. Madrid, ES: Ediciones Diaz de

Santos, 2012. ISBN 9788499691312.
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los productos depende de los parametros de operacion, y se modifican para
maximizar la fase de interés segun corresponda. Los parametros mas influyentes
en la pirdlisis son la velocidad de calentamiento y la temperatura final del proceso,
sin embargo, también es dependiente de las propiedades fisico-quimicas de la
biomasa y las condiciones del medio de reaccién en que se lleve a cabo el proceso?.

Asi como se conoce la importancia de algunos parametros de operacion y su
influencia sobre el proceso de pirdlisis, también es fundamental conocer la cinética
gue lo domina. El desconocimiento de la velocidad de reaccion y el mecanismo que
rige el proceso, han impulsado el desarrollo de este proyecto cuyo propésito es
contribuir al estudio de la cinética de reaccion de la pirdlisis, desarrollando una
metodologia que permita determinar los parametros de reaccion a partir de los
resultados obtenidos en un estudio de termogravimetria, combinando diferentes
procedimientos matematicos que se complementan para llegar a un andlisis cinético
de reaccidn que permita un posible disefio y dimensionamiento del proceso a nivel
industrial. Teniendo en cuenta lo anterior, se han propuesto trabajos para estudiar
la cinética de la pirdlisis de diferentes compuestos, como el que adelanté Agrawal
en 1988 que se enfoca principalmente en la cinética de pirdlisis de celulosa bajo el
modelo Kilzer-Broido modificado hacia dos reacciones competitivas®. Asi mismo, en
2008 Gomez junto a Klose y Rincon estudiaron el proceso de pirdlisis y el
comportamiento de los parametros en la distribucidon de los productos, para
establecer una cinética de reaccion en el proceso de pirdlisis de cuesco de palmal®.

En este trabajo se evallan diferentes materias primas que hacen alusion a la
biomasa como buena fuente energética, entre dichas materias primas se
encuentran: la cascarilla de café, los residuos lefiosos y el caucho de neumatico a
los cual se les realiza una caracterizacion experimental para determinar su
contenido de humedad y de cenizas. Todos estos materiales no so6lo son
considerados fuentes con alto potencial energético, sino que también hacen parte
de la biomasa residual caracteristica de procesos industriales en el pais.

La cascarilla de café, es un subproducto proveniente de la industria caficultora, este
sector no s6lo es una columna fundamental en la economia del pais, sino que
también es uno de los sectores que mas aporta a su estabilidad y paz social'!, este

8 MENDOZA GENEY, Libardo. Pirdlisis de biosélidos en horno rotatorio. Universidad
Nacional de Colombia (Bogota), 2016. p. 31-33.

® AGRAWAL RAVINDRA K. Kinetics of Reactions Involved in Pyrolysis of Cellulose II. The
Modified Kilzer-Broido Model. En: THE CANADIAN JOURNAL OF CHEMICAL
ENGINEERING. Jun, 1988 .p. 413-418.

10 GOMEZ, Alexander; KLOSE, Wolfgang y RINCON, Sonia. Pirdlisis de Biomasa, Cuesco
de Palma de Aceite. 2008. p. 1-133.

11 FEDERACION NACIONAL DE CAFETEROS. El sector cafetero es motor de la economia
y garantia de la estabiidad y paz social. 2013. Disponible en:
https://www.federaciondecafeteros.org/algrano-fnc-
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material muchas veces se convierte en un residuo del proceso, desaprovechando
asi su alta capacidad calorifica (73.570kJ/kg*?), es por esto, que se toma este
material como centro para el estudio cinético que se desarrolla a lo largo de este
proyecto. Los residuos lefiosos por su parte son el resultado del proceso de poda
en la industria maderera, dicho material es importante debido a que la madera es
por excelencia una buena fuente de energia, por lo tanto, sus residuos cuentan con
estas mismas caracteristicas. Por ultimo, los residuos de caucho de neumatico a
pesar de no clasificar en la definicion de biomasa cuentan con un alto poder
calorifico (36.060 kJ/kg*®) concedido por su origen fésil, el cual no puede seguir
siendo desaprovechado.

En el presente trabajo se realizara un estudio cinético de la pirdlisis de biomasa, por
medio de la determinacion de los parametros cinéticos que involucra el proceso.
Para dicha determinacién se ejecutaran dos procedimientos que permiten contrastar
los resultados obtenidos de los parametros cinéticos, para finalmente generar una
serie de recomendaciones que permitan complementar ambos métodos para
encontrar un valor mas aproximado tanto de la energia de activacion como del factor
pre-exponencial.

es/index.php/comments/el_sector_cafetero_es_motor_de_la_economia_y_garantia_de_e

stabilidad_y paz_/

12 ARMAS, Eduardo; CORNEJO, Nubia y MURCIA, Karina. Propuesta para el
aprovechamiento de los subproductos del beneficiado del café como una alternativa para
la diversificacion de la actividad cafetalera y aporte de valor a la cadena productiva.
Universidad de El Salvador, 2008. p. 14.

13 FULLANA, Andrés. Pirdlisis y combustién de neumaticos usados y lodos de depuradora.
Espafa. Universidad de Alicante, 2001. p. 6.
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OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL
Realizar el estudio cinético del proceso de pirélisis de biomasa a partir de los
resultados de un andlisis de termogravimetria.
OBJETIVOS ESPECIFICOS
Determinar, a partir de una revision bibliogréfica, la caracterizacion fisico-quimica
de biomasas para establecer el contenido de cenizas, humedad, contenido de
celulosa, hemicelulosa y lignina.
Desarrollar una metodologia complementaria entre los métodos de ajuste y de
conversidn constante para la determinacién de pardmetros cinéticos del proceso

de pirdlisis de biomasa a partir de un analisis de termogravimetria.

Implementar la metodologia desarrollada para el estudio cinético de la pirolisis de
biomasa a partir de datos experimentales disponibles en la literatura.

Realizar un analisis comparativo con resultados disponibles en la literatura para
validar los resultados de parametros cinéticos obtenidos.
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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Una de las discusiones actuales sobre la crisis ambiental se encuentra enmarcada
en el calentamiento global'. Para los especialistas en medio ambiente, este
fendbmeno aunque es natural ha tenido una aceleracion descontrolada en los ultimos
afos, pues las emisiones de gases de efecto invernadero que son provocadas en
su gran mayoria para suplir la demanda energética de la vida moderna del ser
humano, estan llegando a niveles cada vez mas altos®®. A pesar de que esto se
explica a través de multiples hechos, investigaciones apuntan hacia el alto
crecimiento poblacional como el principal factor agravante de la situacion®. Este
suceso ha traido consigo innumerables consecuencias como el aumento en la
demanda energética y por ende la quema indiscriminada de combustibles fésiles,
hecho que a su vez implica la generacion y acumulacién excesiva de gases de
efecto invernadero ademas del agotamiento de los recursos no renovables y la alta
generacion de residuos. La preocupacion por solucionar dichas problematicas ha
incentivado la busqueda de soluciones que mitiguen el calentamiento global y las
consecuencias sociales, econémicas y ambientales que ha traido consigo.

Entre las posibles soluciones se encuentran las energias alternativas, cuyo principal
fin esta enfocado al aprovechamiento de residuos y recursos renovables, con el
propoésito de disminuir las emisiones de gases de efecto invernadero!’; existen
diferentes opciones dentro de estas nuevas alternativas, sin embargo muchas estan
aun en etapa de investigacion con el fin de mejorar las técnicas y tecnologias para
gue sus procesos sean viables, rentables y sostenibles en el momento de su
implementacion a gran escala.

Este proyecto se enfocara en el estudio de la cinética de reaccion del proceso de
pirdlisis. La pirolisis es la descomposicion térmica de la materia organica bajo la
accion del calor y en ausencia de un medio oxidante. Por medio de esta via de
transformacién se pueden obtener productos: soélidos o carbonizados, liquidos o
bioaceites y gases®®. Las condiciones de operacién a las cuales se desarrolla el
proceso, definen en gran medida la distribucién de los productos; caracteristicas
como el tipo de biomasa, la velocidad de calentamiento y la atmésfera de reaccion

4 GUERRERO ESCAMILLA,J; RANGEL MARTINEZ,Y. y LOPEZ PEREZ,S. Prediccion del
calentamiento global mediante el desarrollo de un modelo de series de tiempo. En:
AMBIENTE Y DESARROLLO. Ene 30, 2017. p. 127

15 NATIONAL GEOGRAPHIC. ¢Qué es el calentamiento global?. Sep 05. Disponible en:
http://www.nationalgeographic.es/medio-ambiente/que-es-el-calentamiento-global

16 DUTTA,Prajit y RADNER,Roy. Population growth and technological change in a global
warming model. En: ECONOMIC THEORY. 2006.vol. 29, no. 2, p. 252.

17 COLOMBIA. MINISTERIO DE MINAS Y ENERGIA y UNIDAD DE PLANEACION
MINERO ENERGETICA (UPME). Integracion de las energias renovables no
convencionales en Colombia:Bogoté, Colombia: 2015. p.23

18 GARCIA CORTES, Angela Nuria . Estudio termoquimico y cinético de la pirdlisis de
residuos solidos urbanos. Universidad de Alicante, 1993. p. 4.
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son determinantes para las fracciones obtenidas de cada fase. Una de las
principales ventajas de la pirdlisis radica en la amplia capacidad de transformacion,
es decir, que todos los productos representan formas potenciales de energia por lo
que una vez iniciado éste podria ser autosuficiente!®; cabe resaltar que durante el
proceso de pirdlisis se reducen los 6xidos de nitrégeno y azufre ya que se generan
compuestos residuales de estos elementos como nitrdgeno gaseoso y azufre
s6lido?°. Asi mismo, la posibilidad de variar las condiciones de operacion para influir
en la distribucion de los productos permite que el proceso tenga un mayor rango de
aplicacion en funcién del producto que se desee obtener.

Uno de los primeros acercamientos al proceso de pirdlisis fue expuesto por Kaiser
y Friedman, donde a partir de pruebas de laboratorio concluyen que a 1.073,15K la
materia organica de desperdicios municipales puede ser convertida en gas, liquidos
organicos, agua y carbonizado en aproximadamente proporciones iguales en
peso?l. Asi mismo, en Colombia, se han adelantado diferentes estudios referentes
a la pirdlisis con el fin de describir el comportamiento térmico de la biomasa en
funcién de la temperatura, este es el caso de Gémez y Rincén con “Pirdlisis de
cuesco de palma”?, Mendoza con “Pirdlisis de biosdlidos en horno rotatorio”?3,
Aragonez con “Analisis termogravimétrico de la pirdlisis de biosdlidos de la planta
de tratamiento de agua residual El Salitre”?*, entre otros, que no sélo se encaminan
en identificar pardmetros de operacion de la pirolisis, sino también buscan ahondar
en el estudio de la cinética de reaccion del mismo. El estudio del proceso a nivel
molecular es uno de los primeros pasos para realizar modelaciéon matematica del
proceso, lo cual junto con pruebas de laboratorio amplia las posibilidades del disefio
y el dimensionamiento del proceso a nivel industrial. Es por lo anterior que este
proyecto busca contribuir con el estudio cinético de la pirdlisis de biomasa,
entendiendo la cinética de reaccion como el estudio conjunto tanto del mecanismo
de reaccion como de la velocidad de reaccion.

Un mecanismo de reaccion describe de forma detallada la manera como se
presentan las reacciones quimicas durante un proceso, ademas permite establecer
la variacién de propiedades como la composicion y la estructura de los reactantes y
productos?®. En la pirdlisis es aun un tema de controversia la definicion de un
mecanismo que abargue todo el proceso. Sin embargo, aunque no es necesario

19 Secretaria de desarrollo social. Manual Técnico-administrativo para el servicio de Limpia
Municipal. México: 2001. p. 102.

20 |bid, p. 105.

2IKAISER, E. R. y FRIEDMAN, S. B. The pyrolysis of refuse components. 1967. p. 256.

22 GOMEZ, KLOSE, RINCON. Op. cit., p. 1-133.

2 MENDOZA, L. Op. cit., p. 1-249.

24 ARAGONEZ GONZALEZ, Martha Patricia. Analisis Termogravimétrico de la Pirdlisis de
Biosdlidos de la Planta de Tratamiento de Agua Residual El Salitre. Universidad Nacional
de Colombia, 2015.

25 GOMEZ, KLOSE, RINCON. Op. cit., p. 27.

23



conocer el mecanismo de una reaccion para disefiar un reactor?®, si es necesario
establecer un esquema que permita describir de forma general la trayectoria del
proceso. Es aqui, donde aparece el concepto de modelo de reaccion, que permite
un acercamiento al mecanismo por medio de suposiciones sobre la secuencia de
reacciones del proceso. Para el desarrollo de este proyecto, se asumio que el
proceso de pirdlisis esta regido por el modelo semiglobal de reaccion, que describe
una secuencia de tres reacciones paralelas e independientes que a su vez se
asocian a los compuestos de la materia prima (celulosa, hemicelulosa y lignina)?’.
La seleccidn de este modelo se basa principalmente en los resultados obtenidos por
investigadores a lo largo de la historia, ya que se ajustan favorablemente al
desarrollo experimental obtenido en los estudios de termogravimetria (TGA)
referentes a la pirélisis de biomasa?.

El andlisis termogravimétrico o TGA es una técnica analitica que permite determinar
la pérdida de masa de una muestra en funcion de la temperatura o el tiempo bajo
condiciones controladas?®. Autores como Damartzis, Vamvuka, Sfakiotakis y
Zabaniotou, entre otros, recomiendan el uso de este método para el estudio y la
comprension de la cinética de la pirdlisis, pues ha sido ampliamente utilizado con
diversas velocidades de calentamiento y temperaturas de hasta 1.173,15 K
obteniendo resultados altamente confiables que se ajustan bien a los respectivos
modelos de reaccion.*° Una vez se obtienen los datos experimentales por medio del
TGA y se ha determinado el modelo de reaccién con el que se trabajara, se puede
entrar a estudiar lo correspondiente a la velocidad de reaccion, definida como la
rapidez con la cual los productos son formados y los reactantes son consumidos®.

El estudio de la cinética de reaccion se combina con el estudio de los reactores
donde se llevan a cabo los procesos, y a su vez, el disefio de reactores y la cinética
quimica constituyen la base para la mayoria de los procesos industriales®?. Es aqui
donde radica la importancia del estudio permanente en esta &rea. Desde mediados
del siglo pasado autores como Garner, Jacobs, Tompkings, estudiaron teorias sobre
el estado sdlido y la cinética del mismo; sin embargo, muchas de esas referencias
estuvieron fuera de impresion por muchos afios por lo cual no hay referencia que

26 MENDOZA, L. Op. cit., p. 33.

27 GOMEZ, KLOSE, RINCON. Op. cit., p. 42

28 |bid, p. 50.

2 THURNER, Franz; MANN, Uzi y BECK, Steven R. Kinetic instigation of wood pyrolysis.
1980. p. 4

30 DAMARTZIS, Th, et al. Thermal degradation studies and kinetic modeling of cardoon
(Cynara cardunculus) pyrolysis using thermogravimetric analysis (TGA). En:
BIORESOURCE TECHNOLOGY.2011. vol. 102, no. 10, p. 6230-6238

31 LAIDLER, Keith J. Chemical kinetics. [1]. [Consultado el Apr 4,2018]. Disponible en:
https://www.britannica.com/science/chemical-kinetics

32 FOGLER, H. Scott. Elementos de ingenieria de las reacciones quimicas. cuarta ed.
México: Pearson Educacion, 2008. p. 2.
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contemple por completo la base matematica de dichos modelos33. En general, la
velocidad de reaccion puede ser parametrizada en términos de tres variables
principalmente: la temperatura 7, la fraccion de masa convertida w, y la presion P.
Sin embargo, la dependencia respecto a la presion en su mayoria no es considerada
en el area de andlisis térmico34. Teniendo en cuenta lo anterior, la velocidad de
reaccion se definird en funcion anicamente de 7'y w, por medio de la siguiente
ecuacion:

Ecuacioén 1. Ecuacion de estado sélido
dw
T f(M) = fw) [1/s]

Donde la dependencia de la temperatura sera representada por la ecuacién de
Arrhenius (Ecuacion 2), teniendo en cuenta que dicha ecuacion involucra dos
pardmetros importantes: El factor pre-exponencial (Ko) que hace referencia a la
frecuencia de colisiones y la orientacion entre particulas reaccionantes, y la energia
de activacion (£z) definida como energia necesaria para llevar a cabo el proceso de
transformacion®®. La dependencia de la variacion de la masa puede estar
representada por diferentes modelos, entre estos modelos se encuentran los
modelos de nucleacion, difusion, modelos de orden de reaccion, entre otros. Por su
trayectoria en diferentes trabajos de investigacion en pirélisis de biomasa, en este
caso se utilizara un modelo de orden de reaccion donde se asumen dicho valor igual
a 1 (modelo de Mampel, Ecuacioén 3). Para aplicar esta funcién en el disefio, estudio
y/o funcionamiento de un reactor es necesario suponer que este opera de forma
isotérmica para asi poder reemplazar la temperatura de operacion en la temperatura
de la ecuacion de Arrhenius®®, sin embargo, el desarrollo de este proyecto esta
enfocado en la determinacion de los parametros cinéticos (factor pre-exponencial y
energia de activacién), mediante el uso de diferentes métodos matematicos que
permitan realizar un analisis cinético de la pir6lisis de biomasa sin profundizar en el
desarrollo y aplicacién en los diferentes tipos de reactores. En la determinacién de
dichos parametros (factor pre-exponencial y energia de activacion), se enfocaré el
desarrollo de este proyecto, combinando el andlisis con diferentes métodos
matematicos que permitan realizar un analisis cinético de la pirdlisis de biomasa.

3 KHAWAM, Ammar y 2006. FLANAGAN, Douglas R. Solid-state kinetic models: basics
and mathematical fundamentals. En: THE JOURNAL OF PHYSICAL CHEMISTRY. B. Sep
7,.vol. 110, no. 35, p. 17315.

34 VYAZOVKIN, Sergey, et al. ICTAC Kinetics Committee recommendations for performing
kinetic computations on thermal analysis data. En: THERMOCHIMICA ACTA.2011. vol. 520,
no. 1, p. 2

% 1bid., p. 3.

3% Tiscarefio Lechuga F. ABC para comprender reactores quimicos con multireaccion;
México D.F.: Reverté Ediciones; 2008: p.114.

25



Ecuacion 2. Ecuacion de Arrhenius.
—E
£ = Ko+ Exp (~"/py)

Ecuacion 3. Modelo de Mampel.

fw)=w

Paralelo a lo anterior es necesario identificar la importancia de las materias primas
involucradas en el presente estudio, y a su vez reconocer que su aprovechamiento
significa una buena fuente de energia. En primera instancia se encuentra la
cascarilla de café, este subproducto de la industria cafetera representa el 7% en
peso del grano, la cascara o también conocida como pergamino es separada del
café durante el proceso de trillado, y su principal caracteristica es su poder calorifico
que ronda los 17.572 kJ por kg de peso®’. A partir de lo anterior, surge la idea de
aprovechar este subproducto teniendo en cuenta su amplia disponibilidad a nivel
nacional, pues la produccion anual de café Colombiano esta alrededor de los 980
millones de kg8, y por lo tanto la generacién de la cascarilla como subproducto se
da de forma proporcional. La gran importancia y peso que tiene a nivel
socioecondémico esta industria ademas de su potencial energético, son el motivo por
el cual este proyecto se enfoca en dicha materia prima, por lo que no sélo se realiza
el andlisis de contenido de humedad y cenizas, sino que también es el material que
es sometido al analisis termogravimeétrico.

Por otro lado, la industria maderera es también una industria influyente en Colombia,
la federacion nacional de maderas (Fedemaderas) reporta cifras de produccion
anual de aproximadamente 3,5 millones de metros cubicos®. Los cultivos de
explotacion de maderas son zonas amplias para el crecimiento de arboles, las talas
son periddicas y dejan material residual no aprovechable como aserrin y pequefias
ramas, este material corresponde aproximadamente a un tercio del arbol y es lo que
se conoce como residuos de poda o residuos lefiosos. Este subproducto tiene las
mismas propiedades energéticas que el resto de la madera, la literatura reporta un
poder calorifico promedio de 21.000 kJ/kg debido a que este varia en funcion del
tipo de madera y el lugar de estudio. El presente trabajo expone una busqueda
bibliografica de las diferentes propiedades y composiciones que pueden llegar a
tener este material, ademas se realiza un analisis experimental donde se determiné

37 ARMAS, Eduardo; CORNEJO, Nubia y MURCIA, Karina. Op. cit., p.25.

BFEDERACION NACIONAL DE CAFETEROS. Produccion de café de Colombia aumenta
12% en enero. Feb 3,2017. Disponible en:
https://www.federaciondecafeteros.org/clientes/es/sala_de_prensa/detalle/produccion_de_
cafe_de_colombia_aumenta_12 en_enero/

FEDEMADERAS. Fedemaderas, trabajadores capacitados en manejo integral de
incendios. Colombia. Dic, 2016. Disponible en: http://fedemaderas.org.co/wp-
content/uploads/2017/01/fedemaderas_34 P%C3%Algina-Web.pdf
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el porcentaje de humedad y cenizas para una muestra de residuos lefiosos de
origen nacional.

De manera similar, los neumaticos representan una materia prima con alto potencial
energético aprovechable, pues su principal componente es el caucho que es un
polimero constituido por largas cadenas carbonatadas*. Debido a su origen fosil se
considera una fuente energética, y a pesar de que estos valores varian en funcién
de su aplicacion (carros, bicicletas, transporte publico, etc) y de su fabricante, se
han reportado datos entre 34.000 y 39.000 kJ/kg*'. En la ciudad de Bogota se
producen en promedio 441.978 llantas mensuales, es decir anualmente 5°303.739,
las cuales en gran proporcion tienen una disposicion inadecuada y terminan en los
humedales o espacios publicos*?.

Para esta materia prima también se desarroll6 un andlisis experimental para
determinar el contenido de cenizas y humedad a una muestra de origen nacional;
los resultados fueron comparados con diferentes literaturas. Con base a lo anterior,
dichos elementos se pueden catalogar de uso masivo lo cual evidencia su amplia
disponibilidad para ser utilizados como fuente de energia, este nuevo uso no solo
traeria beneficios en la reduccién del impacto ambiental, sino también generaria un
aporte a la alta demanda energética actual.

40 AREVALO, Pablo, et al. Andlisis fisicoquimico de combustibles liquidos obtenidos en el
proceso de pirdlisis de caucho vulcanizado. en: la granja: revista de ciencias de la vida. 01
de septiembre de 2017. p. 107

“pid., p. 107.
42 Secretaria Juridica Distrital de la Alcaldia Mayor de Bogota, D C. PROYECTO DE
ACUERDO 342 DE 2014. Disponible en:

http://www.alcaldiabogota.gov.co/sisjur/normas/Normal.jsp?i=60039
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2. REVISION BIBLIOGRAFICA

En este capitulo se realiza una revision de la literatura con el fin de complementar y
delimitar los principales conceptos que son pilares para el desarrollo de este
proyecto. En primera instancia, se contempla la pirolisis de biomasa residual
teniendo en cuenta los pardmetros de operacién que rigen al mismo. En seguida,
se mencionan los métodos planteados para la determinacion de los parametros
cinéticos, asi como también los diferentes modelos contemplados para la
implementacion de cada uno de éstos.

2.1PIROLISIS

A lo largo del presente trabajo se ha expresado la importancia de la pirolisis, y como
ésta ha sido foco de atencién en diferentes trabajos debido a su versatilidad en
condiciones de operacidon y generacion de productos. En esta seccién se busca
ahondar en como los diferentes pardmetros de operacion del proceso influencian al
mismo. Para empezar, es preciso mencionar que la pirdlisis involucra el
calentamiento de un material en ausencia de oxigeno o cualquier otro agente
oxidante, a una tasa especifica de calentamiento hasta llegar a una temperatura
maxima“*3, dicha temperatura puede llegar a ser hasta 1.273,15 K dependiendo del
tipo de pirdlisis a ejecutar. Usualmente se establece una ruta de calentamiento a
seguir en la ejecucién del proceso para asi maximizar la cantidad del producto de
interés. Esta transformacién da como resultado la formacion de tres productos:
gases no condensables, bioaceites y carbonizado.

La fase gaseosa es una mezcla de gases de bajo peso molecular que contiene
principalmente hidrégeno, metano, dioxido y mondéxido de carbono junto con otra
cantidad de gases en concentraciones menores*. Los bioaceites también
conocidos como alquitranes o bio-crudo son el producto liquido que desde el punto
de vista estructural es una micro-emulsion formada por una fase acuosa y una fase
organica®. Es preciso aclarar que su definicion también incluye el contenido de
algunos hidrocarburos alifaticos oxigenados, una mezcla compleja de compuestos
aromaticos y agua®®. El producto carbonizado o biocarbén, es la fase sélida que se
obtiene tras el proceso de pirdlisis, este producto tiene un poder calorifico similar a
gran parte de los carbones bituminosos, con la ventaja de que las emisiones de SOx

“BARU, Prabir. Pyrolysis and Torrefaction. En: Biomass Gasification, Pyrolysis and
Torrefaction: Practical Design and Theory. Londres: Elsevier Ltd, 2008. p. 67.

4 MENDOZA, L. Op. cit., p. 9.

4% SAN MIGUEL, Guillermo y GUTIERREZ, Fernando. Tecnologias para el uso de
transformacion de biomasa energética. Universidad Politécnica de Madrid: Ediciones
Mundi-Prensa, 2015. p. 180.

4 BARU. Op. cit., p. 70.
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y NOx que produce al momento de su combustién, son mucho menores que las
producidas por los carbones minerales convencionales*’.

2.2PARAMETROS DE OPERACION DE LA PIROLISIS

La distribucion de los productos generados en la pirdlisis puede cambiar en funcion
de las condiciones de operacion y las caracteristicas fisicoquimicas de la materia
prima, siendo la temperatura y la velocidad de calentamiento las variables
operativas mas influyentes en el rendimiento y distribucion de estos tres
productos*®. A continuacion, se realizara una resefia de como influencian dichos
factores el desarrollo de la pirdlisis de biomasa.

Para empezar, la temperatura de reaccion considerada como la temperatura
méaxima alcanzada durante la ejecucion del proceso, es de gran influencia puesto
gue cada materia prima es una mezcla de compuestos con diferentes temperaturas
de degradacion, debido a esto es una variable que limita y define la degradacion
térmica*. Por su parte la tasa de calentamiento es la velocidad con que es
calentada la muestra, esta variable tiene una importante influencia sobre la
distribucion de los productos generados asi como también puede llegar a influir
sobre los valores de la energia de activacion del proceso; ademas, basandose en
la tasa de calentamiento, la pirdlisis se puede clasificar en rapida o en lenta; es
considerada lenta cuando el tiempo requerido para calentar la muestra hasta la
temperatura de reaccién, es mucho mayor que el tiempo caracteristico de reaccion
de la pirdlisis; y rapida cuando el tiempo necesario para calentar la muestra es
mucho menor que el caracteristico de reaccion®°.

Klose, Gbmez y Rincdn realizan una revision bibliografica, donde mencionan que, a
temperaturas menores a 523,15 K y tiempos de retencion altos, se favorecen la
presencia de reacciones secundarias que dan mayor estabilidad a la matriz sélida.
De igual forma, para el rango entre 523,15 y 773,15 K prevalece la formacion de
CO, CO2, material volatil condensable y carbonizado®, ademas de estas
temperaturas, las tasas de calentamiento superiores a 50 K/s dan como resultado
el rompimiento simultaneo de enlaces poliméricos presentes en la biomasa sin dar
tiempo a reacciones de reorganizacidon molecular por lo que estas condiciones

47 MASEK, Ondfrej, et al. Influence of production conditions on the yield and environmental
stability of biochar. En: FUEL. Ene, 2013. p. 152.

48 URIEN, Andrea. Obtencién de biocarbones y biocombustibles mediante pirélisis de
biomasa residual

. Universidad Nacional de Educacion a Distancia, 2013. p. 10.

49 ARAGONEZ GONZALEZ. Op. cit., p. 18.

%0 BARU. Op. cit., p. 71.

51 GOMEZ, KLOSE, RINCON. Op. cit., p. 28-31
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también favorecen la formacion de gases condensables siempre y cuando exista
una evacuacion rapida de la fase volatil®2.

Para temperaturas mayores a 773,15 K y tiempos de retencién de la fase volatil
prologados se presentan reacciones de fragmentacion que promueven la formacion
de compuestos de bajo peso molecular y gases no condensables®3. Cuando el
proceso de pirdlisis se lleva a cabo a altas tasas de calentamiento es necesario
tener en cuenta otras variables del proceso como lo son el tamafio de particula de
la biomasa y la altura de la cama reaccionante, estas dos variables tienen un
impacto importante sobre los gradientes de temperatura pues un tamafio de
particula >5mm implica que la descomposicidon térmica no sea homogénea, ya que
primero reaccionara la superficie y de forma progresiva reaccionaran las capas o
secciones mas internas del material, originando asi la presencia de reacciones
secundarias de la fase volatil en el centro de la particula al momento de salir de la
cama de material®*. Gémez, Klose y Rincén concluyen que la cama del material
puede tener un efecto similar al del tamafio de grano al promover las reacciones de
recondensacion de la fase volatil.®°.

Por otro lado se encuentra la influencia de la atmoésfera de reaccion, esta se ve
reflejada principalmente en las reacciones secundarias®. Como ya se ha
mencionado la pir6lisis debe llevarse a cabo en un ambiente inerte, para esto se
utiliza un gas de arrastre con el fin de evacuar la fase volétil y asi evitar las
reacciones de re-condensacion al mantenerla en contacto con la fase sélida®’. Asi
mismo, la literatura también recomienda si es posible la ejecucion del proceso en
vacio, ya que disminuye el tiempo de permanencia de la fase volatil evitando las
reacciones secundarias®®.

Paralelo a la influencia de los parametros de operacion del proceso de pirdlisis,
dicho proceso también se ve afectado por las caracteristicas fisico-quimicas de la
biomasa. A continuacién, se mencionan las dos mas influyentes. La primera
corresponde a una caracteristica fisica: el tamafio de grano. Entre mayor sea este
valor, mayor es el tiempo que requiere la fase volatil en abandonar la particula, lo
cual se ve reflejado en la propagacion de reacciones secundarias®. De igual forma,
al tener un mayor tamafio de grano se generan gradientes térmicos entre la
temperatura de reaccion y la temperatura del centro de la biomasa, lo cual refleja

52 MENDOZA, L. Op. cit., p. 32.

53 |pid., p. 32.

54 MENDOZA, L. Op. cit., p. 31-32.

55 GOMEZ, KLOSE, RINCON. Op. cit., p. 32
56 MENDOZA, L. Op. cit., p. 32.

57 pid., p. 32.

58 |pid., p. 31-32.

59 GOMEZ, KLOSE, RINCON. Op. cit., p. 33.
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un error sistematico en la medicion de las temperaturas del proceso cuando se
llevan a cabo pruebas a escala laboratorio®.

En segundo lugar, la composicion de la biomasa puede llegar a influir en la
distribucion de productos de la pirélisis. Para desglosar esta informacion es preciso
aclarar que la biomasa al ser de origen natural tiene como principales compuestos
dentro de su estructura celulosa, hemicelulosa y lignina®t. Muchos investigadores
han encaminado sus trabajos hacia el estudio de la pirélisis de dichos componentes,
para asi lograr un acercamiento a la pirdlisis de la biomasa. Es el caso de Jacques
Lédé quien se enfoca en el estudio de la celulosa por medio del trabajo titulado
Cellulose pyrolysis kinetics: An historical review on the existence and role of
intermediate active cellulose®”. Asi mismo, Gabor Varhgyi y equipo de
colaboradores en su investigacion: Kinetic modeling of biomass pyrolysis deteminan
los parametros cinéticos de la hemicelulosa®, y de manera similar, Jiang junto con
Nowakowski y Bridwater desarrollaron un trabajo para el estudio de la lignina y su
comportamiento en el proceso de pirdlisis®4. Sin embargo, incurren en un error al no
considerar los enlaces establecidos entre dichos compuestos, ya que la
descomposicion térmica de dichos enlaces libera altas cantidades de energia®,
provocando una variacion significativa en la pir6lisis de cada biomasa. Teniendo en
cuenta lo anterior, Klose, Gémez y Rincon llegaron a diferentes conclusiones
respecto a la influencia de la composicion de biomasa sobre el proceso de la
pirélisis:

1. Alaumentar la presencia de lignina en la biomasa tiende a aumentar la cantidad
de carbonizado generado.

2. La cantidad de cenizas presentes en la biomasa aumentan el material
carbonizado, al permitir que se den reacciones que favorecen su formacion a
bajas temperatura.

3. Los extractos ocasionan un retraso en la descomposicion de la materia a
temperaturas menores de 573,15 K56,

€0 Ibid., p. 33.

61 URIEN. Op. cit., p. 9.

62 | EDE, Jacques. Cellulose pyrolysis kinetics: An historical review on the existence and
role of intermediate active cellulose. En: JOURNAL OF ANALYTICAL AND APPLIED
PYROLYSIS. Dic 30, 2011.p. 20.

6 VARHGY!I, Gabor, et al. Kinetic modeling of biomass pyrolysis. En: JOURNAL OF
ANALYTICAL AND APPLIED PYROLYSIS.1997. p. 84.

64 JIANG, Guozhan; NOWAKOWSKI, Daniel J. y BRIDGWATER, Anthony V. A systematic
study of the kinetics of lignin pyrolysis. En: THERMOCHIMICA ACTA. Oct 13,2009. p. 62.
% 1bid., p. 9.

% GOMEZ, KLOSE, RINCON. Op. cit., p. 33-34.
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2.3ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

La termogravimetria es un método de analisis en el que se mide la variacion en el
peso de una muestra durante un proceso de descomposicion térmica mediante un
equipo que consta de una balanza acoplada a una termocupla que permite
determinar dicha variacion del peso en funcion del tiempo y la temperatura bajo una
atmosfera especifica®’ (Ver Figura 1)

Figura 1. Equipo de analisis termogravimétrico.

] Termocupla
Flujo de entrada Flujo de salida
de gases \lf \ de gases
JI% } %ﬁ
Resistencia | Resistencia

eléctrica eléctrica

o

.
f

Fuente: Elaboracion propia

2.4 CARACTERIZACION DE MATERIAS PRIMAS

A partir de lo anterior, se evidencia la importancia de conocer las caracteristicas
fisico-quimicas de la materia prima involucrada en este proceso de transformacion
térmica; es por esto, que se realiza una revision bibliografica que relaciona el
contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina. La lignocelulosa es un polimero muy
abundante en la tierra, se encuentra de manera natural en la biomasa y en muchos
casos representa mas de la mitad de su composicion total. ElI material
lignocelulésico esta constituido principalmente de tres materiales: celulosa,
hemicelulosa y lignina, es por esto que se estudia la descomposicién de dichos
compuestos, pues sus rutas de reaccion dan una primera idea de cOmo se comporta

67 Analizador termogravimétrico TGA Thermostep [online]. Haan (Alemania). ELTRA
(Elemental analyzers), 2018- [cited 01 Ago, 2018]. Avaible from internet:
https://www.eltra.es/es/productos/analizador-termogravimetrico/tga-
thermostep/funcionamiento-caracteristicas/
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la biomasa bajo ciertas condiciones de reaccion®. A continuacion, se presentan las
Tablas 1y 2, donde se exponen los datos encontrados en la literatura en relacién al
contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina tanto para a cascarilla de café como
para los residuos lefiosos.

Tabla 1. Contenido lignoceluldsico de la cascarilla de café.

Hemicelulosa  Celulosa Lignina

(%) (%) (%)
Arias Ortiz, Rosa Angeélica 'y
Meneses Cruz, Juan Daniel®® 4r.37 36,70 15,93
Murthy, Pushpa y Naidu, Madhava’® 7 43 9
Ayele Bekalo, Samso y 297 245 237

Reinhardt,Hans-Wolf 7%
Fuente: Elaboracion propia.

Como se puede ver en la Tabla 1, la composicion de las biomasas lignocelul6sicas
es relativa y dependiente del origen la muestra de estudio e incluso de las normas
bajo las cuales se evallen dichas composiciones. Por ejemplo, para la primera
referencia se emple6 una muestra de cascarilla de café proveniente de la zona
caficultura de Nicaragua y la determinacién de los porcentajes se realizaron de
acuerdo al procedimiento planteado por la Asociacién Técnica de la Industria de la
Celulosa y el Papel (TAPPI), mientras que la segunda referencia esta dada por un
grupo de investigacion en India que no solo evalla estos tres compuestos sino que
ademas determinan grasa total, contenido de proteina, azucares, entre otros. En la
tltima referencia determinan el porcentaje de dichos compuestos para una
cascarilla de café de Etiopia tomando como base los procedimientos planteados por
las normas DIN. Es evidente que a pesar de que los datos no son cercanos entre
si, la mayor fraccion se encuentra entre la hemicelulosa y la celulosa, y en menores
proporciones para los tres casos se encuentra la lignina.

% ARIAS ORTIZ, Maria Angélica y MENESES CRUZ, Juan Daniel. Caracterizacion fisico-
quimica de residuos agroindustriales (cascarilla de arroz y cascarilla de café), como materia
prima potencial para la obtencién de bioetanol. Universidad Nacional Autonoma de
Nicaragua, 2016. p. 15.

% 1bid., p. iv.

" MURTHY, Pushpa S. y MADHAVA NAIDU, M. Sustainable management of coffee industry
by-products and value addition. A review:2012. p. 49.

L AYELE BEKALO, Samso y REINHARDT, Hans-Wolf. Fibers of coffee husk and hulls for
the production of particleboard. En: MATERIALS AND STRUCTURES. p. 1051.
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Tabla 2. Contenido lignoceluldsico en los residuos lefiosos.

Hemicelulosa (%) Celulosa (%) Lignina (%)

Madera blanda. Demirbas? 24,4 45,8 28

Madera dura. Demirbas’ 31,3 45,2 21,7
Alvarez, Ana; Pizarro, Consuelo
y Folgueras, Maria Belén’ 14,2 674 32
Fuente: Elaboracion propia

En este caso, la Tabla 2 muestra la distribucion de los compuestos lignocelulésicos
para los residuos lefiosos, en las dos primeras referencias Demirbas reporta los
datos para maderas blandas y duras, segun esto las maderas duras tendrian un
porcentaje de hemicelulosa mayor sin embargo no hay mayor diferencia entre los
porcentajes de celulosa y lignina reportados por este autor para ambos tipos de
maderas. La ultima referencia reporta la distribucion de estos compuestos para los
residuos de poda de olivo y segun esto mas de la mitad de su composicion
caracterizada es celulosa y contiene a diferencia de las referencias anteriores una
cantidad significativamente mayor de lignina. Para el caso de los neumaticos al ser
un residuo de origen fosil, no se consideran como compuestos caracteristicos en
dicha materia prima, la celulosa, hemicelulosa y lignina, por lo cual en este proyecto
no se reportan datos para dichas composiciones.

Por otro lado, también se presenta una recopilacién de datos de la literatura para el
andlisis proximo y elemental de cada una de las biomasas antes ya relacionadas
(Tabla 3,4y 5).

Tabla 3. Analisis préximo y elemental de cascarilla de café.

Andlisis proximo (%) Andlisis elemental (%)

Referente  Humedad Mate,-n_al Cenizas C H O N
volatil

INCAP" 7,6 91,9** 0,5* - - - -

2 DEMIRBAS, Ayhan. Calculation of higher heating values of biomass fuels. En: FUEL.
2009.vol. 76, no. 5, p. 431.

3 1bid., p.431.

" ALVAREZ RODRIGUEZ, Ana; PIZARRO GRACIA, Consuelo y FOLGUERAS DIAZ,
Maria Belén. Caracterizacién quimica de biomasa y su relacién con el poder calorifico;
Universidad de Oviedo, 2013. p. 8.

S Instituto de nutriciéon de centro América y Panama, INCAP. Pulpa de café. Guatemala: J.
E Braham, 1978. p. 26.
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Tabla 3. Continuacion

Analisis proximo (%) Andlisis elemental (%)
Referente Humedad Mate:-r[al Cenizas C H O N
volatil
Gomez, A’® 10,1 82** 12* 50,3 53 41,7 <1
Fgre‘ﬁi%a' 13,1 732% 37 415 64 437 -
Becerra, 8,7 90,24*  0,76* 47,6 654 4533 0,38
Javier

Fuente: Elaboracion propia.
*Base seca
**Libre de humedad y cenizas

En esta busqueda bibliogréafica se reportan datos de Colombia, Panama y Brasil por
lo que es normal que se presenten diferencias entre los valores, esto debido a las
caracteristicas propias de cada semilla y a la diversidad de origen de las fuentes
consultadas. Es el caso por ejemplo del porcentaje de cenizas que varia entre 0,5y
3,7% y el porcentaje de humedad que va desde el 7 al 13%. Estos datos a pesar de
tener un amplio rango de valores, dan una primera idea de los limites caracteristicos
de la cascarilla de café propia de Centro América. Por otro lado, los porcentajes de
material volatil tienen mayor semejanza entre ellos y la desviacién una vez mas
puede llegar a explicarse a través del lugar donde se realizé cada uno de los
estudios reportados en la tabla anterior. En cuanto al analisis elemental es evidente
la similitud de los datos, por lo que se podria decir que siempre y cuando el origen
esté dentro de las zonas o regiones antes mencionadas, es muy probable
encontrarse con una materia prima con un porcentaje aproximado de 50% carbono,
40% oxigeno, 4% de hidrogeno y 1% nitrégeno.

% GOMEZ,Alexander, et al. Transformaciéon termoquimica de la biomasa residual del
proceso de extraccion del aceite de palma: tecnologias y perspectivas. 2004. En: PALMAS.
vol. I, p. 391.

" FONSECA FELFLI,Felix, et al. Biomass briquetting and its perspectives in Brazil. En:
BIOMASS AND BIOENERGY.2011. vol. 35, no. 1, p. 239.

8 BECERRA CARDENAS,Javier Alejandro. Modelo cinético para determinar parametros
cinéticos de la pirdlisis de la cascarilla de café. Universidad de los Andes, 2014. p. 1-24.
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Tabla 4. Analisis préximo y elemental de neumaticos.

Analisis proximo (%) Andlisis elemental (%)
Material :
Referente Humedad volati  Cenizas C H @) N
Galvanos, S™ 1,16 61,3** 4,06* 851 7,27 0,54 0,38

Acosta, Rolando® 0,01 66,22**  6,15* 86 7,55 3,15 1,68

Aylén, E., et al.?! 0,71 62,58 6,64 81,7 6,54 2,68 0,55

Roy, C82 - 67,2** 4,9* 90,1 7,7 - 0,3

Fuente: Elaboracion propia.
*Base seca
**Libre de humedad y cenizas

Como se puede observar en la Tabla 4, para los neumaticos el contenido de cenizas
varia en el rango entre 4 y 6,64% en peso, la materia volatil entre un rango de 61,3
y 67,2% en peso, en cuanto a la humedad solo hay tres datos reportados, sin
embargo otros autores como Martinez y sus colaboradores realizan una revision
bibliogréafica respecto a esta caracteristica y reportan un rango entre 0,4 y 2,10%%,
Las diferencias que se evidencian en el analisis proximo pueden atribuirse al origen
y tipo de cada una de las muestras, sin embargo, los rangos son mas cerrados que
los presentados anteriormente para la cascarilla de café, posiblemente debido a que
en este caso los neumaticos son materiales sintéticos de origen fésil cuyo
procesamiento esta estandarizado a nivel mundial, mientras que la cascarilla cuyo
origen es natural, tiende a tener una mayor variacion en sus caracteristicas que son
directa y fuertemente dependientes de su lugar de origen y procesos de tratamiento
a lo largo de su ciclo de vida.

® GALVAGNO,S., et al. Pyrolysis process for the treatment of scrap tyres: preliminary
experimental results. 2002. En: WASTE MANAGEMENT. vol. 22, no. 8, p. 920.

8 ACOSTA, Rolando, et al. Production of Oil and Char by Intermediate Pyrolysis of Scrap
Tyres: Influence on Yield and Product Characteristics. En: INTERNATIONAL JOURNAL OF
CHEMICAL REACTOR ENGINEERING. Jun 1, 2015. vol. 13, no. 2, p. 192.

8 AYLON,E., et al. Valorisation of waste tyre by pyrolysis in a moving bed reactor. En:
WASTE MANAGEMENT. Nov 06,2009.p. 1221

82 ROY,C., et al. Conversion of used Tires to Carbon Black and Oil Pyrolysis. En: Rubber
recycling. 2005. p. 9.

8 MARTINEZ, Juan Daniel, et al. Waste tyre pyrolysis; A review. 2013.p. 182.
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Tabla 5. Andlisis proximo y elemental de residuos lefiosos.

Andlisis proximo (%) Andlisis elemental (%)
Referente Humedad Matgr!al Cenizas C H O N
volatil

Madera

blanda. 8,8 70,0** 1,7*%** 52,1 6,1 41,0 0,2
Demirbag®*

Madera

dura. 7.8 72,3** 2,7%%* 48.6 6,2 41,1 0,4
Demirbag?®

Astillas de

madera. - 76,4** 0,1* 48,1 599 4574 0,08

Parikh8®

Eucalipto. - .

Parikhé? 75,35 3,35 46,04 5,82 44,49 0,3
Fuente: Elaboracion propia.
*Base seca

**Libre de humedad y cenizas
***Base humeda

Es preciso recalcar que los residuos lefiosos tendran las mismas caracteristicas del
tipo de madera del que provienen, es por eso que en la Tabla 5 se consignan
algunos datos reportados por la literatura para diferentes tipos de madera, incluido
un estudio donde se evallan puntualmente las astillas o aserrin de madera. Los
datos presentados tienen como origen de estudio diferentes partes del mundo
ademas de una variada tipologia de maderas, en primer lugar Demirbag® se
encarga de realizar un estudio en Italia donde clasifica las diferentes muestras en
maderas duras o blandas y las caracteriza y compara con una busqueda
bibliogréafica, Parikh® y sus colaboradores realizan una tarea muy similar en India
donde también analizan diferentes tipos de maderas y las reportan en su estudio. A

8 DEMIRBAS, Ayhan. Calculation of higher heating values of biomass fuels. En: FUEL.
2009.vol. 76, no. 5, p. 432-433.

8 |bid., p. 432-433

8 PARIKH, Jigisha; CHANNIWALA,S. A. and GHOSAL,G. K. A correlation for calculating
HHV from proximate analysis of solid fuels. En: FUEL. 2005 vol. 84, no. 5, p. 489.

87 1bid., p. 489.

8 DEMIRBAS, Ayhan. Op. cit., p 432

8 PARIKH, Jigisha; CHANNIWALA,S. A. and GHOSAL,G. K. Op. cit., p 489.
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pesar de las grandes diferencias entre de origen y tipologia de maderas, se
evidencia que los datos reportados son muy similares entre si, como el Eucalipto
gue esta reportado como una madera blanda y se ajusta a la mayoria de los datos
reportados por Demirbas para este tipo de maderas.

2.5 MODELOS DE REACCION

Los mecanismos de reaccion son la descripcion detallada de las secuencias
quimicas individuales que componen la reaccién global de un proceso®, en el caso
de la pirdlisis no se cuenta con un mecanismo estandar que defina el proceso por
completo, esto no sélo sucede debido a la complejidad de su determinacion sino
también por la gran versatilidad que tiene el proceso de manejar diversos tipos de
materias primas®l. La necesidad de especificar el proceso, ha llevado a varios
autores a plantear diferentes modelos que permitan un primer acercamiento a un
esquema que describa de forma general la trayectoria del proceso%. Estos
planteamientos se conocen como modelos de reaccion, y se generan a partir de una
serie de suposiciones sobre la secuencia de reacciones que sigue el proceso. Su
propdsito es dar una primera idea de lo que seria el mecanismo de reaccién, para
asi poder tener una relacion matematica adecuada que permita establecer los
parametros cinéticos que rigen la velocidad de reaccion del proceso®3. Los modelos
mas conocidos y empleados se clasifican en tres grandes grupos: Modelos globales
de reaccion simple, modelos de reacciones multiples y modelos semi globales de
reaccion®,

Los modelos globales de reaccion simple son especialmente utilizados para
materias primas de estructuras y composiciones sencillas pues suponen una Unica
reaccion de descomposicién con una Unica energia de activacion (Figura 1)%, este
modelo ha sido de amplio uso para la descripcion de la descomposicion de la
celulosa y su aplicacion se ha extendido a los otros dos compuestos principales de
la biomasa, la hemicelulosa y la lignina, algunos investigadores de la década de
1970 asumen por lo tanto que la degradacion térmica de la biomasa es la suma de
la descomposicion de estos tres componentes®, sin embargo autores como Antal®’

% MENDOZA, L. Op. cit., p. 33.

1 |bid., p. 33.

%2 GOMEZ, KLOSE, RINCON. Op. cit., p. 42

% 1bid., p. 39.

% MENDOZA, L. Op. cit., p. 33.

% 1bid., p. 33-37.

% BEALL, F.C y EICKNER, H.W. Thermal degradation of wood components: a review of
literature, Citado por GOMEZ, Alexander; KLOSE, Wolfgang y RINCON, Sonia. Pirélisis de
Biomasa, Cuesco de Palma de Aceite. 2008. p. 40.

9 ANTAL, Michael Jerry y VARHEGY!I, Gabor. Cellulose Pyrolysis Kinetics: The Current
State of Knowledge. Citado por MENDOZA GENEY, Libardo. Pir6lisis de biosolidos en
horno rotatorio. Universidad Nacional de Colombia (Bogota), 2016. p. 33.
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y Nunn®® han estudiado este modelo mas a fondo y concluyen que no es la mejor
aproximacion para el proceso de pirdlisis, pues este implica una serie de
temperaturas bajo las cuales se pueden desarrollar diferentes descomposiciones en
especial si se trata de matrices cuya composicion sea de alta complejidad.

Figura 2. Modelo global de reaccion.

| Biomasa — Gases + Liquidos + Carbonizado |

Fuente: JI, Aimin, et al. A new method for evaluating the sewage sludge pyrolysis
kinetics, Citado por MENDOZA GENEY, Libardo. Pirdlisis de biosolidos en horno
rotatorio. Universidad Nacional de Colombia (Bogota), 2016. p. 37.

Por otro lado, los modelos de reaccion multiples (Figura 2) surgen bajo la
consideracion de que la descomposicion térmica se da en diferentes etapas
consecutivas, competitivas y dependientes entre si. En este modelo se considera la
transformacién de la materia prima inicial en productos intermedios que dan lugar a
otras reacciones que llevan a la formacién de los compuestos finales®. Por lo
general se habla de una primera reaccion de deshidratacion de la materia prima,
cuyo aporte se da de forma mayoritaria a la fase sdlida o carbonizado; y una
segunda reaccidn que despolimeriza el material a través de la formacioén de
compuestos intermedios que generan un aporte al material volatil condensable'®0,
Segun la revision bibliografica realizada por Mendoza, varios autores han empleado
este modelo para describir la pirélisis de biomasas tradicionales como la celulosa e
incluso la madera obteniendo resultados satisfactorios!o2.

Figura 3. Modelo de reacciones multiples.
Liquidos + Gases Liquidos + Gases

Biomasa — Producto intermedio — Carbonizado

Fuente: DUMPELMANN,Ralf; RICHARZ Werner y STAMMBACH,Marc R. Kinetic
studies of the pyrolysis of sewage sludge by tga and comparison with fluidized beds,
Citado por MENDOZA GENEY,Libardo. Pir6lisis de biosélidos en horno rotatorio.
Universidad Nacional de Colombia (Bogota), 2016. p. 37.

Por udltimo, el modelo semiglobal de reaccion relaciona la descomposicién de la
biomasa con una serie de reacciones paralelas e independientes que se asocian a

% NUNN, T.R, et al. Product compositions and kinetics in the rapid pyrolysis of sweet gum
hardwood. . Citado por MENDOZA GENEY,Libardo. Pirdlisis de biosolidos en horno
rotatorio. Universidad Nacional de Colombia (Bogota), 2016. p. 34.

9 ARAGONEZ GONZALEZ. Op. cit., p. 22.

100 GOMEZ, KLOSE, RINCON. Op. cit., p. 40.

101 MENDOZA,L . Op. cit., p. 29-30.
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los compuestos de la materia prima (Figura 3.)1%2, Este modelo es de los mas
usados para describir el proceso de pirdlisis, pues suele acoplarse muy bien con las
curvas caracteristicas del TGA, donde cada pico puede ser asociado con la
descomposicion de los compuestos méas frecuentes en la biomasa (celulosa,
hemicelulosa y lignina)i®. Dicha suposicién tiene un error implicito, pues cada
material por lo general tiene otros compuestos que pueden llegar a inhibir o acelerar
las reacciones de descomposicion que estan ligadas al proceso. A pesar de estas
dificultades, dicho esquema es de los mas sugeridos por los investigadores para el
estudio de la pirdlisis de biomasa'®, pues cubre la mayor parte de los aspectos
relacionados con este tipo de descomposicion, incluyendo la dependencia de la
composicion y propiedades fisicas de la materia primas ademas de la temperatura
de operaciontos,

Figura 4. Modelo semiglobal de reaccion.

F1 - Gases + Liquidos + Carbonizado
F2 = Gases + Liquidos + Carbonizado
Fn — Gases + Liquidos + Carbonizado

Fuente: FONT, F; FULLANA, A; CONESA, J. Kinetic models for the pyrolysis and
combustion of two types of sewage sludge, Citado por MENDOZA GENEY, Libardo.
Pirdlisis de biosolidos en horno rotatorio. Universidad Nacional de Colombia
(Bogota), 2016. p. 37.

2.6 METODOS PARA LA DETERMINACION DE PARAMETROS CINETICOS

Para poder describir los diferentes modelos utilizados con el fin de determinar los
pardmetros cinéticos (energia de activacion, factor pre-exponencial y orden de
reaccion), es necesario aclarar que generalmente la ecuacion matematica que
relaciona la velocidad de reaccion corresponde a la ecuacién de velocidad de
reaccion de estado solido'%® (Ecuacion 1). A partir de esta correlacién son
desarrollados los diferentes métodos que se muestran a continuacion.

Ecuacioén 1. Ecuacion de estado sélido

dw

— = —F(T)* f(w)

102 |bid., p. 35-37.

103 WHITE, John; CATALLO, James y LEGENDREA, Benjamin. Biomass pyrolysis kinetics:
A comparative critical review with relevant agricultural residue case studies. En: JOURNAL
OF ANALYTICAL AND APPLIED PYROLYSIS. May, 2011.p. 2.

104 MENDOZA, L . Op. cit., p. 35-37.

105 ARAGONEZ GONZALEZ. Op. cit., p. 23.

106 KHAWAM, Ammar and FLANAGAN, Douglas R. Op. cit., p. 17315,
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2.6.1 Métodos de ajuste. Los métodos de ajuste corresponden a la asociacion de
los pardmetros cinéticos con un modelo de reaccion particular que se asume
representa la dependencia entre la conversién y la velocidad de reaccioni®’. Este
método parte de la minimizacion de la diferencia entre las mediciones
experimentales y los datos calculados de la velocidad de reaccion'® vy lo hace a
través de un ajuste forzado de los pardmetros cinéticos por medio de un algoritmo
matematico.

Para la implementacion de este método se puede partir de una Unica curva de
descomposicion térmica a una Unica tasa de calentamiento, lo cual lo hace poco
confiable, sin embargo, a partir de éste pueden determinarse las diferentes etapas
que sufre el proceso en una cinética compleja como la pirdlisis. La implementacion
de este método puede conllevar a valores inconsistentes para los parametros
cinéticos ya que el modelo de reaccion mas adecuado solo se puede definir a partir
del porcentaje de ajuste entre los resultados experimentales y los resultados
tedricos por lo que es normal que mas de un modelo cinético pueda ajustarse a
dichos datos experimentales generando asi una gran incertidumbrel©°.

El fin dltimo de este método de ajuste es obtener un grupo de pardmetros cinéticos.
Se recomienda emplear multiples curvas con diferentes tasas de calentamiento para
asi obtener parametros cinéticos mas consistentes.® Dentro de los métodos de
ajuste mas conocidos y empleados para ajustar datos experimentales de pirdlisis
se encuentra el de minimos cuadrados no lineales que funciona minimizando la
diferencia entre las medidas experimentales y los datos calculados minimizando la
suma de cuadrados obtenidos en N experimentos como lo muestra la Ecuacion 4.

Ecuacion 4. Sumatoria de minimos cuadrados.

N 2
dWi dWi
=1 dt experimental dt teoérico

Para aplicar esta metodologia es necesario tener en cuenta algo conocido como el
efecto de compensacion o relacion isocinética, donde se dice que para algunos
sistemas de reaccion la energia de activacion (£z), y el prefactor (K existe un
efecto de compensacion, de modo que cuando la energia de activaciéon sufre algun
tipo de cambio, también lo hace el prefactor!!l. El término isocinético se usa porque
la relacion que existe entre estos dos parametros es lineal y conduce al concepto
de una temperatura isocinética que no es mas que una temperatura ficticia en la

107 VYAZOVKIN, Sergey, et al. Op. cit., p. 12.

108 |bid., p. 12.

109 MENDOZA, L . Op. cit., p. 207.

110 \vYAZOVKIN,Sergey, et al. Op. cit., p. 12.

111 AGRAWAL,Ravindra K. Compensation effect in the pyrolysis of cellulosic materials.
1985. p. 347.
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gue todas las reacciones consideradas en principio, tendria la misma velocidad de
reaccion, esta temperatura a menudo se encuentra fuera del rango de acceso
experimental por eso solo es un supuesto necesario para comprender dicho efecto.
Este fendmeno es el supuesto del que se parte para realizar los respectivos cambios
por el método de ajuste teniendo en cuenta que la variacion de uno implica de por
si un cambio en el otro. Se ha argumentado que la determinacién experimental de
la energia de activacion y el pre-factor a través de la ecuacion de Arrhenius conlleva
grandes incertidumbres estadisticas y que estos valores de por si estdn asociados
a dicho efecto de compensacion. A pesar de que esta relacion es ampliamente
reconocida y usada dentro de esta metodologia para el estudio cinético de la pirolisis
de biomasa, todavia no hay una explicacion ampliamente aceptada que exponga
con claridad el porqué de este fendémeno!??,

2.6.2 Métodos isoconversionales. Los métodos isoconversionales o también
llamados de conversion constante parten del principio de que en un intervalo
constante de conversion de biomasa, la velocidad de reaccion dependera
exclusivamente de la temperatura'!3, Esta afirmacién cuenta con una demostracion
matematica, donde la Ecuacion 1. sufre una serie de transformaciones, aplicando
logaritmo y derivando respecto al inverso de la temperatura a ambos lados, para
obtener la Ecuacién 54,

Ecuacioén 5. Transformacién matematica de ecuacion de estado sélido.

sin(G@)| _pm(km)] | [sin(ro))
ST-1 OT1 6T 1

w

Aqui, el subindice w indica los intervalos de diferenciacion para de la conversion de
biomasa constante. Al momento de considerar conversion constante (w), la
derivada de la funcién ffw) es cero'®. Llegando asi a la Ecuacion 6.

Ecuacion 6. Demostracion principio de conversion constante.
aw
6T 1 R

A partir de la Ecuacion 6, la implementaciéon de este método permite obtener el valor
de energia de activacion (£a) sin necesidad de conocer el mecanismo que rige la

112B| IGAARD, Thomas, et al. On the Compensation Effect in Heterogeneous Catalysis. En:
THE JOURNAL OF PHYSICAL CHEMISTRY. 2003. p. 9325.

113 |bid., p. 207.

114 VYAZOVKIN, Sergey, et al. Op. cit., p. 6.

115 MENDOZA, L. Op. cit., p. 208.
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reaccion de descomposicion e incluso sin plantear un modelo bajo suposiciones de
las secuencias de reaccién'®. Autores como Vyazovkin et al. resaltan que otra
ventaja de este método frente al de ajuste es que se elimina el error generado
durante la estimacién de los parametros cinéticos!!’. Este tipo de método puede
llevarse a cabo a través de un enfoque diferencial o uno integral, esto depende del
tipo de datos experimentales a tratar, algunos autores recomiendan los métodos
integrales para procesar datos de termogravimetria (TGA) mientras que los métodos
diferenciales suelen ser mas usados para datos de calorimetria diferencial de
barrido (DSC)!!8. Sin embargo hoy en dia es posible la conversiéon de datos
diferenciales a integrales y viceversa con una generacion de baja de ruido!®.

2.6.2.1 Métodos diferenciales. El método diferencial mas usado es Friedman, este
meétodo se basa en la Ecuacion 7 que surge tras aplicar logaritmo natural a ambos
lados de la Ecuacion 112,

Ecuacién 7. Ecuacion de Friedman.

l[dw _1 [kdw — Inlk ] [Ea]
"ael,, ~ "arl,, T " of W] = |77 i

En este método el subindice w, denota la conversion constante y la i que lo
acompafa son los experimentos a las diferentes tasas de calentamiento, mientras
que la 7, es la temperatura correspondiente a la conversion dada'?!. La energia de
activacion (Ea), se determina a partir del conocimiento del valor de la pendiente de
la figura In(dw/dt) vs 1/T, una vez se halla este parametro cinético se puede
determinar también el factor pre-exponencial (ko) utilizando el corte de la misma
grafical??,

116 |bid., p. 208.

17 VYAZOVKIN, Sergey, et al. Op. cit., p. 6.
118 |pid., p. 208.

119 VYAZOVKIN, Sergey, et al. Op. cit., p. 7.
120 |hid., p. 7.

121 MENDOZA, L . Op. cit., p. 209.

122 |pid., p. 209
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2.6.2.2 Métodos integrales. En los andlisis de termogravimetria se tiene como
variable de control la velocidad de calentamiento (k = dT/dt), este valor por lo general
se mantiene constante a lo largo de todo el andlisis'?3. Sin embargo, es comun que
los métodos isoconversionales comparen los resultados obtenidos entre diferentes
tasas de calentamiento, esto con el fin de evidenciar la tendencia de los valores de
los parametros cinéticos. Para expresar su influencia sobre el proceso, se
reemplaza la ecuacion de Arrhenius y la velocidad de calentamiento en la ecuacion
de estado sélido como se muestra en la Ecuacién 8.1%4

Ecuacioén 8. Ecuacion de estado soélido en funcién de la velocidad de
calentamiento.

dw_dwdt_dwl_ ko (—R_ETa)()
aT - ardT _dik- g EP W

Los métodos integrales se basan en utilizar la soluciébn de la Ecuacion 8
considerando que la energia de activacidbn permanece constante a lo largo de la
reaccion!?®> como se muestra en el desarrollo de la Ecuacion 9.

Ecuacion 9. Desarrollo de la ecuacion de estado solido por metodologia integral.
f‘”dw ko (T -Ea —koEa J‘X exp™  —koEa
0

=——| exprRrdl = dx

w K Jp RK )y 22 =g PW

Para simplificar un poco la integral se asume x igual Fa/RTy se reemplaza, sin
embargo dicha integral no tiene una solucion analitica por lo que se expresa la
solucion como la funcién p(x) debido a esto, se han desarrollado diversas
expresiones matematicas empiricas para la solucion de ésta expresion como lo son
los desarrollos matematicos de Kissinger-Akahira-Sunose [KAS] (Ecuacion 10.) y
Ozawa-Flynn-Wall [OFW] (Ecuacién 11.)%2%6

Ecuacion 10. Ecuaciéon de KAS.
nl— =ln — ==
TZ w,i Eaf(W) RT w,i

Ecuacién 11. Ecuacion de FWO.

In(k;) =1 (k"Ea) 5.331 (1052Ea)
nK;) =in Rf(W . . RT

w,i

123 MENDOZA, L. Op. cit., p. 39.

124 bid., p. 208-209.

125 |bid., p. 209

126 \V'YAZOVKIN, Sergey, et al. Op. cit., p. 8.
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Ambas ecuaciones parten del mismo principio (Ecuacién 9), la diferencia entre estos
dos métodos radica principalmente en el calculo de la energia de activacion y las
constantes involucradas para dicho fin. Es necesario tener en cuenta que ambos
métodos parten de la suposicion de que la energia de activacion es constante
durante todo el intervalo de integracion. Esta suposicion implica un error sistematico
entre el 20-30% para el valor de la energia de activacion, este tipo de errores no
aplican para el método diferencial de Friedman y pueden reducirse en los métodos
integrales al disminuir los segmentos de integracion empleados!?’. En el presente
trabajo se implementaran los dos métodos anteriormente descritos, ambos tendran
como punto de partida los resultados obtenidos en el andlisis termogravimétrico.
Cada uno involucra procedimientos, suposiciones y aproximaciones diferentes con
el fin de determinar los parametros cinéticos correspondientes a la energia de
activacion y el factor pre-exponencial. Una vez determinados dichos valores por
cada uno de los métodos, se procedera a proponer una serie de recomendaciones
gue buscan encontrar una relacion o convergencia entre los resultados obtenidos
por cada método, teniendo en cuenta no soélo el comportamiento de los resultados
sino también el andlisis realizado durante la implementacion de cada uno de los
métodos y los fundamentos tedricos encontrados durante la revision bibliografica
del proyecto. El desarrollo, los resultados y el analisis de éstos se presentaran en
capitulos posteriores, asi como también el desarrollo de dicha metodologia
compuesta por los dos métodos en estudio.

127 |bid., p. 8.
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3. SECCION EXPERIMENTAL

En este capitulo se presenta el desarrollo experimental realizado durante la
ejecucion del proyecto. En primera instancia se muestra lo referente a la
caracterizacion de materias primas y los métodos implementados para la
determinacion del porcentaje de humedad y cenizas. Por otro lado, se menciona el
procedimiento ejecutado en el analisis termogravimeétrico.

3.1 ANALISIS PROXIMO

El andlisis proximo que se desarrolla en el presente proyecto busca complementar
la revision bibliografica realizada para la caracterizacion de las materias primas. Asi
mismo, establece una comparacion entre los datos obtenidos de la literatura y los
recogidos durante los procedimientos experimentales. El analisis proximo realizado
comunmente involucra la determinaciéon de humedad, cenizas, material volatil y
carbon fijo, en el presente trabajo se determind el porcentaje de humedad y la
cantidad de ceniza presente en cada biomasa, dichos andlisis se realizaron en las
instalaciones de la Universidad América. Las materias primas sujetas a estudio
fueron: caucho de neumatico, residuos lefiosos y cascarilla de café. El caucho de
neumatico fue suministrado por la empresa GCR soluciones, cuya actividad
principal es la recoleccion, almacenamiento y disposicion de neumaticos en desuso.
El caucho que principalmente recolectan corresponde a caucho proveniente de
neumaticos para transporte publico (rin 16), por lo cual se puede asumir que la
matriz estudiada corresponde en su gran mayoria a ese tipo de neumatico.

Por otro lado, la obtencion de los residuos lefiosos se realizé por medio de una
empresa cuya actividad econémica es la transformacion de madera en mobiliarios
domésticos. Durante la ejecucién de su actividad, dicha empresa utiliza distintos
tipos de madera, segun el tipo, el valor y la necesidad que quieren cubrir con el
producto generado. La cascarilla de café utilizada en este estudio es proveniente
del departamento del Huila, una de las zonas cafeteras mas importantes del pais,
pues encabeza la lista de departamentos con mayor produccién del grano. La
Federacion Nacional de Cafeteros de Colombia reporta que el Huila cuenta con un
area sembrada de 138.067 hectareas, y que el sector aporta el 14% del PIB
(Producto Interno Bruto) departamental y el 45 % del PIB agropecuario. Ademas de
esto, recalca que el Huila no solo es reconocido por su alta produccion sino también
por ser lider en cultivar una gran variedad de cafés especiales de calidad de
exportacion, que han hecho que mas del 50% de la produccion regional sea
comercializada en mercados mundiales como Estados Unidos, Europa y Japén 128,

128 Federacion nacional de cafeteros de Colombia. Huila, eje del nuevo mapa cafetero
Colombiano. Disponible en:
https://www.federaciondecafeteros.org/particulares/es/buenas_noticias/huila_eje_del_nue
vo_mapa_cafetero_colombiano/
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3.1.1 Materiales y métodos. Para iniciar el desarrollo experimental se realiz6 un
pre-tratamiento a las materias primas, este consistio en reducir su tamafio a uno
menor a 1 mm con ayuda de un molino de tornillo sin fin de baja capacidad, posterior
a eso se realizo el tamizaje en malla nimero 12 segun la norma ASTM E 11/95. Una
vez adecuada la materia prima se procedio a ejecutar cada procedimiento.

3.1.1.1 Determinacion de porcentaje de humedad. Para la determinacion del
porcentaje de humedad de las muestras se plante6 un procedimiento tomando como
referencia la norma DIN CEN/TS 147743: 2004'?°, Una vez fue garantizado el
tamafio de particula menor a 1 mm, se procede a pesar aproximadamente 1g de
cada muestra en un crisol de porcelana, este procedimiento se realiza dos veces
para cada materia prima con el fin de verificar la reproducibilidad del ensayo a través
de un duplicado. Cada uno de los crisoles fue pesado vacio antes de ser empleado,
en cuanto a la mufla, se dejé calentar hasta 378,15 K hasta estabilizar su
temperatura, seguido a esto se introdujo cada muestra al equipo donde
permanecieron bajo estas condiciones durante dos horas, al culminar este tiempo
los crisoles fueron llevados a un desecador donde permanecieron por 15 minutos
para disminuir su temperatura sin afectar su peso por la humedad del ambiente.
Posteriormente fueron pesadas y nuevamente se introdujeron a mufla a la misma
temperatura durante 20 minutos, se realiz6 este procedimiento dos veces mas hasta
llegar a peso constante en cada una de las muestras. Los procedimientos para la
cascarilla de café y los residuos lefiosos fueron realizados en una mufla marca
thermoline modelo F48015-60, mientras que para neumaticos fue realizado en una
estufa marca Memmert modelo Basic INB 200.

3.1.1.2 Determinacién de porcentaje de cenizas. El procedimiento para la
determinacién de cenizas se realiz6 de forma similar tomando como punto de
referencia la norma DIN CEN/TS 14775:2004'%, En este caso también fue
necesario contar con un tamafio de particula menor a 1mm para todas las biomasas
tratadas, de cada una de éstas se pes6 un gramo aproximadamente en un crisol de
porcelana cuyo peso vacio fue previamente registrado, asi mismo, para cada
materia prima se realizaron dos pruebas bajo las mismas condiciones con el fin de
garantizar la reproducibilidad de los resultados. Una vez fueron pesadas las dos
muestras de cada materia prima, se procedio a introducirlas a una mufla de la marca
Thermolyne serie 48015 serie 1205020108612, donde se realizé la primera rampa
hasta 523,15 K con una tasa de calentamiento de 4,16 K/min, una vez alcanzada
esta temperatura se mantuvo constante durante 1 hora, después se establecio la
segunda rampa hasta 823,15 K con una velocidad de calentamiento de 17,37 K/min,
una vez se logré esta temperatura se mantuvo constante durante dos horas. Cuando
el tiempo finalizd, se trasladaron todas las muestras a un desecador donde

129 DIN Deutsches Institut fir Normung. DIN CEN/TS 147743: 2004 Methods for the
determination of moisture content. 2004.

130 DIN Deutsches Institut fur Normung. DIN CEN/TS 14775:2004 Method for the
determination of ash content. 2004.
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estuvieron por aproximadamente 35 minutos para posteriormente registrar cada uno
de sus pesos. Los calculos realizados para la determinacion del porcentaje de
cenizas se realizaron en base seca una vez se ha determinado el porcentaje de
humedad de cada una de las materias primas, y son mostrados en la siguiente
seccion.

3.2 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Para poder realizar el analisis de la cinética de reaccion de la pirdlisis de biomasa,
fue necesario identificar la relacion entre la descomposicion de la materia y el
aumento de la temperatura. Para esto se optd por realizar un analisis de
termogravimetria (TGA).

3.2.1 Materiales y métodos. El analisis termogravimétrico fue realizado como un
servicio contratado a la Universidad EAFIT, en el centro de laboratorios con ayuda
conjunta del departamento de ingenieria de Disefio de Producto; en un Analizador
TGA marca TA INSTRUMENTS modelo Q500 serie 1431. Debido al importante
peso socio-econdmico que tiene en Colombia y el potencial energético que posee,
la cascarilla de café fue la materia prima sometida a este estudio. Con una muestra
de 35 mg por experimento y un tamafio de particula menor a 1mm, se realizaron
tres corridas experimentales con la misma biomasa variando la tasa de
calentamiento, dichas tasas de calentamiento corresponden a 3,10 y 15 K/min. Para
las tres corridas se siguié la ruta de calentamiento relacionada a continuacioén en la
Gréfica 1.

Gréfica 1. Ruta de calentamiento para analisis termogravimétrico (TGA).
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Fuente: Elaboracion propia
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Se llevé la muestra hasta 378 K 'y se mantuvo a esta temperatura por un periodo de
45 minutos, esto con el fin de retirar la humedad. Al terminar dicho tiempo se lleva
hasta 1.173 K con cada una de las tasas de calentamiento antes ya mencionadas,
y se mantuvo a esa temperatura por un periodo de 30 minutos. Los datos de salida
de la TGA fueron: masa, temperatura y tiempo.
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se muestran los resultados y el analisis de los datos obtenidos
experimentalmente. En primera instancia, se busca evidenciar la similitud o
diferencia de los datos determinados experimentalmente para la caracterizacion de
las materias primas respecto a los datos consultados en la literatura. Por otro lado,
frente al analisis de termogravimetria realizado, se describira la descomposicion de
la materia orgénica y la formacion de la fraccion de carbonizado y material volétil en
funcién de la temperatura. Del mismo modo, se abarcara el comportamiento de cada
uno de los resultados segun la tasa de calentamiento empleada.

4.1 ANALISIS PROXIMO

A continuacién, se presentan no sélo los resultados obtenidos después de la
ejecucion de los procedimientos experimentales, sino también algunos de los datos
tedricos de la revision bibliografica anteriormente mencionados; esto con el fin de
establecer una comparacion entre los datos generados por este proyecto y los
relacionados en la literatura.

4.1.1 Humedad. En la Tabla 6 se muestran los resultados obtenidos para el
porcentaje de humedad para cada una de las materias primas estudiadas. De igual
forma en dichas tablas se evidencian los valores antes recogidos en la revision
bibliogréfica para la misma propiedad.

Tabla 6. Resultados para el porcentaje de humedad.

Tedrico (Revision

Materia prima Experimental de literatura)

Cascarrilla de café 4.8439

10,1 10,4
Cascarrilla de café 4.8785
Residuos lefiosos 7,0365
8,8 7.8
Residuos lefiosos 6,9345
Neumatico 1,5366
1,16 -
Neuméatico 1,4472

Fuente: Elaboracion propia.
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Los resultados presentados en la seccion experimental exhiben un ajuste semejante
entre los duplicados de cada materia prima, esta reproducibilidad implica una
certeza en los datos obtenidos. De las tres materias primas analizadas, la que mayor
humedad report6 fueron los residuos lefiosos con un valor de entre 6 y 7%, seguido
de la cascarilla de café con aproximadamente 4,8% y por ultimo el caucho
neumadtico con 1,5%. Por medio de estos resultados se evidencia que las materias
con mayor porcentaje de humedad fueron las de caracter renovable; lo cual
concuerda con lo reportado en la literatura pues para biomasas este es el factor mas
critico en aplicaciones como combustibles, ya que por su caracter higroscopico han
generado inconvenientes disminuyendo los porcentajes de rendimiento en este tipo
de productos?®3’.

Por otro lado, al comparar los datos recogidos en la literatura con los resultados
obtenidos en la seccién experimental, se evidencia la cercania entre los datos. Es
el caso de los neumaticos que en los datos tedricos reportan una humedad de
1,16% y los experimentales un promedio de 1,5%. Asi mismo, en residuos lefiosos
el desarrollo experimental da como resultado 6,8% de humedad, este valor es
similar al reportado por Demirbas Ayhan'®? para maderas duras, lo cual puede
aproximar la definicion del tipo de madera estudiada como una materia dura. En
cuanto a la cascarilla de café, el porcentaje de humedad hallado en la seccion
experimental es de 4,86% en promedio, este dato se encuentra dentro del rango
investigado previamente y reportado en la Tabla 4. Sin embargo, dicha propiedad
esta directamente relacionada con las condiciones de origen y manipulacion de
cada residuo, por lo cual, lo valores que tomen pueden variar en un rango
considerable.

4.1.2 Cenizas. En la Tabla 7 son presentados los resultados obtenidos a partir del
procedimiento experimental para la determinacion del porcentaje de cenizas. De
igual forma, son relacionados ciertos datos teoricos referentes a esta propiedad.

Tabla 7. Resultados para el porcentaje de cenizas.

Teodrico
Materia prima Experimental (Revision de
literatura)
Cascarilla de café 1,0092
0,5* 1,2*
Cascarilla de café 1,0126

131 Energética. La humedad en la biomasa: herramientas de medida y control. Disponible
en: www.energetica21l.com/descargar.php?seccion=articulos&archivo...pdf
132 DEMIRBAS, Ayhan. Op. cit., p. 432-433.
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Tabla 7. (Continuacion)

Teodrico
Materia prima Experimental (Revision de
literatura)

Residuos lefiosos 1,0632

1,7*** 2’7***
Residuos lefiosos 1,0623
Neumatico 0,9242

4 9* 4,06*
Neumatico 0,9090

Fuente: Elaboracion propia
* Base seca
***Base humeda

Una vez se determind el porcentaje de humedad para cada una de las materias
primas, a partir de este dato se determind el porcentaje de cenizas en base seca.
Los datos correspondientes a los duplicados reflejan una excelente reproducibilidad,
pues la mayor diferencia entre ellos la presentan las muestras de neumaticos y no
supera las 0,02 unidades. Las dos materias primas de caracter renovable (cascarilla
de café y residuos lefiosos) presentan un porcentaje de cenizas muy similar 1,01%
y 1,06% respectivamente, siendo un poco mayores al resultado reportado por los
neumaticos de 0,91% en promedio. Los datos de cascarilla café tienen mayor
similitud con los reportados en la literatura por Gémez, Alexander, et al.»33y Becerra,
Javier®*, esto puede atribuirse a que ambos autores también analizan cascarilla de
café de origen nacional, lo que puede implicar una caracteristica propia de este
territorio.

De igual forma, los residuos lefiosos también reflejan una similitud con la revision
bibliografica, mas especificamente con lo reportado por Demibras, Ayhan para
maderas blandas, lo cual genera una incongruencia debido a que el porcentaje de
humedad determinado tiene mayor similitud al de maderas duras. Teniendo en
cuenta lo anterior se genera la hipotesis de que los residuos lefiosos analizados
pertenecen al grupo de las maderas blandas, debido a que el porcentaje de
humedad tiene mayor rango de variabilidad debido a que es dependiente no solo de
las caracteristicas propias de la materia prima, sino de las condiciones a las cuales
se mantiene durante todo el proceso de transformacion de la madera; por lo que el
porcentaje de cenizas puede brindar un mayor acercamiento al tipo de madera que
pertenece.

133 GOMEZ, Alexander, et al. Op. cit., p. 391
134 BECERRA CARDENAS, Javier Alejandro. Op. cit., p. 1-24.
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Para el caso de los residuos de caucho, los resultados experimentales no se
asemejan a ningun dato de los reportados en la literatura. Esto se puede atribuir a
la proveniencia de las materias primas, ya que al ser un residuo no se puede definir
por completo su origen y composicion para asi establecer una comparacion veridica
entre los datos.

4.2 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

Considerando la extension de los datos obtenidos en cada uno de los analisis
termogravimétricos, no se expondran los datos crudos sino por el contrario se
utilizaran gréaficos para mostrar el comportamiento de éstos. En primera instancia,
en la Gréfica 2 se evidencia la variacion de la masa en funcién de la temperatura
para las tres tasas de calentamiento.

Grafica 2. Curva de descomposicién masica en funcion de la temperatura. Para
3 analisis termogravimétricos a 3, 10 y 15 K/min.
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Una vez conocido el comportamiento de los datos de salida de la TGA, se procedio
a darle un tratamiento a los estos con el fin de observar diferentes variables que
pueden influir en el analisis cinético por realizar. Como primera medida los datos
fueron tratados de tal forma que queden libres de ceniza y humedad. Los valores
de dichas propiedades son los resultados obtenidos en la seccion experimental para
la cascarilla de café. A partir de los datos pre-tratados se definieron dos fracciones
masicas, que buscan evidenciar la variacion de la masa respecto al tiempo y la
temperatura. La primera corresponde al wgan (Ecuacion 12), esta es la fraccion
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masica en base seca libre de cenizas, dicha curva representa la pérdida de masa
que sufre la muestra durante todo el proceso!®.

Ecuacién 12. Fraccién masica en base seca libre de cenizas.
m;
Waap = ——
0

Donde el my; corresponde a la masa en un momento determinado y el mo hace
referencia a la masa inicial. Esta curva varia entre 1 y we que representa la fraccion
masica en base seca libre de cenizas en el carbonizado; es decir, por medio de esta
curva se asume que la cantidad final de masa corresponde al carbonizado generado
en el proceso. Por otro lado se calculo el wpm (Ecuacion 13), este corresponde a la
fraccion masica de material organico'®. Esta relaciéon evidencia la transformacion
de la materia prima, ya que se parte de la suposicion que toda la materia es
transformada en material volatil y carbonizado, es por esto que sus valores varian
entreO0y 1.

Ecuacion 13. Fraccion masica de material organico.
m; —me

Whbm my — mg
Donde mi corresponde a la masa en un momento determinado, m¢ a la masa final o
masa de carbonizado y mo a la masa inicial. La Gréfica 3 presenta la fraccion en
base seca libre de cenizas y la fraccion masica de material organico en funcién de
la temperatura para uno de los experimentos realizados (3 K/min). Por otro, lado la
Gréfica 4 muestra la descomposicion masica en términos de wpm en funcion de la
temperatura, para los tres experimentos (3,10 y 15 K/min). Por medio de esta grafica
se evidencia un desplazamiento de las curvas hacia la derecha, es decir que a
mayor tasa de calentamiento se incrementa la temperatura en la que ocurre la
descomposicion. Asi mismo, en la Grafica 4 se puede observar un cambio en el
comportamiento de las curvas hacia la fraccion de 0,2, lo cual altera la tendencia
presentada en fracciones mayores. Dicha alteracibn se puede atribuir
principalmente a dos factores, el primero corresponde al grado de descomposicion;
para esa temperatura la mayor parte del material organico ya ha reaccionado lo cual
puede generar una lectura errébnea durante el experimento. Por otro lado, dicho
entrecruzamiento se puede también relacionar con las reacciones secundarias que
se pueden presentar en las tasas de calentamiento de 10 y 15 K/min, que
contribuyen a la formacién de mayor cantidad de carbonizado®?’.

135 ARAGONEZ GONZALEZ. Op. cit., p. 79.
136 |pid., p. 79.
137 MENDOZA, L. Op. cit., p. 32.
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Grafica 3. Fraccion en base seca libre de cenizas y fraccion masica de material
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Gréfica 4. Fraccién masica de material organico en funcion de la temperatura,
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A partir de
se puede
temperatura. Dicha informacion se ve reflejada en la Grafica 5. A partir de estudios
anteriores,

las curvas expuestas en la Grafica 4 y de los datos que éstas involucran,
plasmar la formacién del carbonizado y la fase volatil en funcién de la

y como fue mencionado en el capitulo 3 correspondiente a la revision
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bibliografica, se ha generalizado que a bajas tasas de calentamiento se favorece la
formacion de carbonizado, sin embargo, en esta corrida experimental y por medio
de la Gréfica 5, se evidencia que para la cascarilla de café en estudio no se cumple
dicha afirmacion. Este comportamiento se puede atribuir a las altas tasas de
calentamiento ya que todo valor mayor o igual a 10 K/min suele presentar gradientes
de temperatura tanto en la cama de material como en la parte interna de las
particulas de biomasa. Este gradiente térmico también depende del tamafio de la
particula y de las propiedades térmicas de la biomasa®®. Cuando el tamafio de la
particula es muy grande, la descomposicion térmica de la materia prima no se da
de forma homogénea, es decir, primero reacciona el material que se encuentra en
la superficie y posteriormente lo hara el material que se encuentra en el interior de
la particula, esto pasa de forma progresiva a medida que aumenta la temperatura.
Dicho fendmeno genera la presencia de reacciones secundarias de la fase volatil
primaria cuando esta fluye hacia el exterior de las particulas y a través de la cama
de material favoreciendo asi la propagaciéon de reacciones secundarias que
incrementan la formaciéon de carbonizado a altas temperaturas'®®. Por otro lado,
también se puede relacionar este fendmeno con el tamafio de grano utilizado en los
presentes estudios, ya que a pesar de que no fue mayor a 1mm podria reducirse
mas con el fin evitar o reducir la generacién de dichas reacciones secundarias.

Grafica 5. Curva de generacion de fraccion de carbonizado y material volatil en
funcién de la temperatura. Para 3 analisis termogravimétricos 3, 10 y 15 K/min.

0.9
0.8
0.7
0.6
0.5

0.4

whm {1)

0.3

0.2

0.1

o

350 450 550 650 750 B50 950 1050 1150
Temperatura (K)

...... Carbonizado 3 K/min M. wolail 3K/min = s=es Carbonizado 10K/ min

— M. wolail 10K/ min =ssass carbonizado 15K/ min M. woldtil 15K /min

Fuente: Elaboracion propia . . _ o
Como paso siguiente se derivo la curva de la fraccibn masica de material organico

respecto a la temperatura, esto se realizé por medio de una herramienta matematica

138 pid,. p. 32. ,
139 GOMEZ, KLOSE, RINCON. Op. cit., p. 108-109
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y se graficaron los resultados que son expuestos en la Gréafica 6. En dicha grafica
se evidencian dos picos, uno con mayor area que el otro, por lo cual se asume que
éste Ultimo puede estar compuesto por dos picos superpuestos, para un total de
tres picos. Cada uno de estos puede corresponder a un compuesto caracteristico
de la biomasa. Gdmez, Rincén y Klose por medio de su trabajo experimental y
revision bibliografica relacionan que la hemicelulosa es el componente mas
inestable térmicamente, siendo el primero que puede reaccionar. Luego lo hace la
celulosa y a mayores temperaturas la ligninat4°.

Gréfica 6. Derivada de la fraccion mésica de material organico en funcion de
la temperatura y el tiempo. Para el experimento de 3 K/min.
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A partir de la Gréfica 6, también se puede observar que la mayor descomposicion
del material organico ocurre desde los 480 K hasta los 700 K aproximadamente,
abarcando los tres picos mencionados anteriormente, autores como Francois-
Xavier Collarda y su compariero Joél Blinse han realizado un estudio de las rutas y
productos de pirdlisis de los tres principales componentes de la biomasa (celulosa,
hemicelulosa y lignina), ellos sefialan que la descomposicion de la hemicelulosa se
encuentra entre 479 y 623 K, temperaturas que coinciden con la tendencia
mostrada en la Grafica 6 para lo que seria el primer pico. En esta grafica ademas
se observa un segundo pico que se encuentra traslapado con el primero por lo cual
podria decirse que empieza hacia los 500 K y termina hacia los 660 K, estas
temperaturas se encuentran dentro del rango reportado por los autores para la

140 GOMEZ, KLOSE, RINCON. Op. cit., p. 40

141 COLLARD, Francois Xavier y BLIN, Joél. A review on pyrolysis of biomass
constituents:Mechanisms and

composition of the products obtained from the conversion of cellulose,hemicelluloses and
lignin. En: RENEWABLE AND SUSTAINABLE ENERGY REVIEWS. Jul 18, 2014.p. 603.
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descomposicién de la celulosa'#?. Por Gltimo se evidencia un tercer pico empezando
hacia los 580 hasta los 780 K aproximadamente, este pico y el rango de
temperaturas al que se encuentra asociado hace referencia a la descomposicion de
lignina que segun los autores suele descomponerse a lo largo de toda la reaccion
desde 473 K hasta aproximadamente 723 K, sin embargo su mayor tasa de
descomposicion la logra a temperaturas entre 600 y 673 K43, Teniendo en cuenta
lo anterior podrian asumirse tres grandes reacciones de descomposicion en la
pirélisis, una en la cual se abarca el primer pico que hace referencia a la
descomposicion de los compuestos hemicelulésicos, posteriormente un pico muy
cercano y solapado al pico anterior cuyo comportamiento se asemeja a la
descomposicion de compuestos celuldsicos y por dltimo un tercer pico que abarca
gran parte de las temperaturas de descomposicion y se asemeja a la tendencia de
los compuestos de la lignina.

142 |bid., p. 600.
143 |bid., p. 598.
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5. ANALISIS CINETICO

En este capitulo se lleva a cabo el desarrollo tedrico-numérico de la secuencia de
pasos que se deben tener en cuenta para la determinacion de los parametros
cinéticos en la pirdlisis de biomasa. La metodologia propuesta involucra dos
métodos, el objetivo de esta es hacer converger los resultados. Ambos métodos
parten de los datos obtenidos en el analisis de termogravimetria expuesto en la
seccion 4.2.

5.1 METODOS ISOCONVERSIONALES

Como primera medida antes de emplear los métodos isoconversionales en la
realizacion de un estudio cinético, es importante definir la conversibn como la
fraccién masica que ya ha sido transformada en un instante de tiempo; en este caso
corresponde a la diferencia entre la fraccion masica de material organico inicial
(wpm =1) menos la fraccion masica de material organico en un instante de tiempo
(Ecuacion 14).

Ecuacion 14. Conversion.

(X=1—Wbm

Todos los calculos realizados en la implementacion de los métodos
isoconversionales, se hicieron con base a la fracciébn masica de material organico
es decir wy,, teniendo en cuenta la relacion que ésta tiene con la conversion.

Es preciso resaltar que en este método a diferencia del método de ajuste no se tiene
en cuenta el modelo de reaccion al momento de ejecutarlo. En primera instancia, es
necesario determinar el paso o distancia en la cual se asumird la conversion
constante en las 3 tasas de calentamiento; para esto se tomd la sugerencia
planteada por el comité de cinética del ICTAC de analizar la conversién en un rango
entre 0,1 y 0,9 ya que los errores experimentales comdnmente se encuentran por
fuera de estos valores#4,

Teniendo en cuenta lo anterior, se realizd el estudio tomando como conversion
constante a los valores desde 0,1 hasta 0,9 con un paso de 0,1. A partir de esto, se
procedid a determinar los valores necesarios para la implementacién de cada
método isoconversional teniendo en cuenta las ecuaciones expuestas en el capitulo
3. En principio se ejecutd un método diferencial. Como fue mencionado en el
capitulo 3, el método diferencial mas utilizado y nombrado en la literatura es el
meétodo de Friedman, el cual a partir de los datos diferenciales obtenidos del analisis
termogravimétrico busca determinar la energia de activacién y el factor pre-
exponencial a través de la forma linealizada de su ecuacion (Ecuacion 7).

144 VYAZOVKIN,Sergey, et al. Op. cit., p. 14.
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Teniendo en cuenta lo anterior, se determinaron los datos requeridos para la
aplicacion del método, y se graficé obteniendo los resultados expuestos en la

Gréafica 7.

Grafica 7. Estimacion de los parametros cinéticos de reaccién por medio de
la aplicacion del método diferencial de Friedman.
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A partir de los resultados evidenciados en la Grafica 7 se procede a determinar la
energia de activacion por medio de la pendiente de la Ecuacién 7. De igual forma
para la determinacion del factor pre-exponencial se emplea la misma ecuacion,
teniendo en cuenta que la dependencia de la variacion de la masa f(w) equivale al
modelo de Mampel antes ya definido. Los resultados se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8. Resultados para método de Friedman.

. Energia de Factor Pre- -
Fraccion de ., P . Coeficiente de

) .. Conversién  activacion exponencial ) .

material organico determinacion
(J/mol) (1/s)

Whm a E, Ky R?

0,9 0,1 1,021E+5 5,982E+8 0,997

0,8 0,2 1,396E+5 3,123E+9 0,9966

0,7 0,3 1,504E+5 1,412E+10 0,9915
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Tabla 8. (Continuacion)

., Energia de Factor Pre- -
Fraccion de L, N ) Coeficiente de
: .. Conversién  activacion exponencial ) -
material organico determinacion
(J/mol) (1/s)
0,6 0,4 1,502E+5 7,835E+9 0,9902
0,5 0,5 1,506E+5 5,606E+9 0,9905
0,4 0,6 1,617E+5 3,141E+10 0,9865
0,3 0,7 3,109E+5 7,82E+21 0,9762

Fuente: Elaboracion propia.

Paralelo al método diferencial se desarrollaron dos métodos integrales
correspondientes a KAS y FWO. Dichos métodos se implementaron por medio de
las formas linealizadas de cada ecuacion (Ecuacion 10 y 11 respectivamente). Los
resultados obtenidos para la linealizacion son exhibidos en la Grafica 8 para el
método de KAS y en la Grafica 9 para el método FWO.

Gréfica 8. Estimacion de los pardmetros cinéticos de reaccién por medio de
la aplicacion del método integral de KAS.
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Grafica 9.Estimacion de los parametros cinéticos de reaccion por medio de
la aplicacion del método integral de FWO.
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Una vez graficados los métodos integrales de KAS y FWO, se determinaron los
parametros cinéticos (Fa y Kp) para cada método obteniendo los resultados
mostrados en las Tablas 9 y 10 respectivamente.

Tabla 9. Resultados para método de KAS.

. . Energia de Factor Pre- -
Fraccion de material ., oW ) Coeficiente de

.. Conversion activacién exponencial S

organico (J/mol) (1/5) determinacién
Whm a E, K, R?
0,9 0,1 1,193E+05 1,313E+09 0,9953
0,8 0,2 1,261E+05 1,234E+09 0,9963
0,7 0,3 1,358E+05 3,171E+09 0,9934
0,6 0,4 1,407E+05 3,210E+09 0,9904
0,5 0,5 1,425E+05 1,875E+09 0,9893
0,4 0,6 1,460E+05 1,560E+09 0,9874
0,3 0,7 1,803E+05 3,702E+11 0,979

Fuente: Elaboracion propia
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Tabla 10. Resultados para método de FWO.

. Energia de Factor Pre- -
Fraccion de L, e . Coeficiente de

) .. Conversién  activacion exponencial ) .

material organico determinacion
(J/mol) (1/s)

Wpm a Ea KO R2

0,9 0,1 1,220E+05 2,818E+09 0,9959

0,8 0,2 1,289E+05 2,629E+09 0,9967

0,7 0,3 1,385E+05 6,251E+09 0,9942

0,6 0,4 1,434E+05 6,245E+09 0,9916

0,5 0,5 1,453E+05 3,732E+09 0,9906

0,4 0,6 1,488E+05 3,092E+09 0,989

0,3 0,7 1,817E+05 5,116E+11 0,9813

Fuente: Elaboracion propia

Los datos de w correspondientes a 0,1 y 0,2 no fueron reportados en las tablas de
resultados correspondientes a cada meétodo, debido al comportamiento que
presentan en las graficas respectivas. Es de notar que para una conversién del 80%
0 mas las curvas no conservan la misma tendencia que si tienen a conversiones
bajas, dicho comportamiento genera inconsistencias en la determinaciéon de los
pardmetros cinéticos. Esto se puede soportar en la Grafica 4, donde para una
fraccion masica de material organico (wsm) de 0,2 se evidencia un entrecruzamiento
de las curvas donde se altera la tendencia que evidenciaban entre si para valores
mayores.

En cada una de las graficas utilizadas para la determinacion de los parametros
cinéticos en los métodos isoconversionales, se relaciona la conversion que
corresponde a cada curva, esto con el fin de facilitar la lectura de las mismas y tener
en cuenta el avance de la reaccion. Asi mismo, en la Grafica 10 se evidencia la
variacion de la energia de activacion en funcién del avance de reaccién o
conversion. Por medio de esta grafica se busca identificar si el proceso de pirdlisis
de biomasa se da en una 0 mas reacciones, teniendo en cuenta la variacion de las
energias de activacion a lo largo del mismo.
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Grafica 10. Variacion de la energia de activacion en funcién de la conversion.
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En la Grafica 10 se evidencia que el comportamiento de las energias de activacion
calculadas tanto por los métodos integrales como por el método diferencial es muy
similar; sin embargo, los valores obtenidos por Friedman tienden a diferir respecto
a FWO y KAS, dicha diferencia se puede atribuir a los errores involucrados al
momento de realizar la diferenciacion de los datos obtenidos del TGA. De igual
forma, se puede evidenciar que el proceso de pirolisis de cascarilla de café no sélo
involucra una reaccion, esto se puede suponer debido a la diferencia entre los
valores de energia de activacion a lo largo de todo el proceso. Asi mismo, a partir
de la Grafica 10 se pueden asumir tres reacciones, la primera esta relacionada en
la conversion (a) desde 0,1 hasta 0,3 donde el proceso de descomposicion esta
empezando, la segunda va desde 0,3 hasta 0,6, en dicha seccién se lleva a cabo la
mayor descomposicién de la materia organica, dicha seccidon se puede relacionar
con el primer y segundo pico exhibidos en la Gréfica 6, por ultimo la tercera reaccion
se puede relacionar hacia la conversion de 0,7, donde la mayoria del material
organico ya se ha consumido.

5.2 METODO DE AJUSTE

Para la implementacion de este método se asume que la pirdlisis de biomasa
cumple el modelo semiglobal de reaccién (Figura 3), haciendo referencia a tres
reacciones paralelas e independientes. Cada una de estas reacciones se asocia
con cada compuesto caracteristico de la biomasa, es decir, celulosa, hemicelulosa
y lignina. A partir de la Grafica 6 y de los datos que ésta involucra se procedi6 a
linealizar dicha curva, esto con el fin de determinar la energia de activacion
involucrada en cada uno de los picos reflejados por la grafica en mencion. Para esto

64



la Ecuacion 1 se ve modificada aplicando logaritmos naturales a ambos lados para
asi obtener la Ecuacién 15, asi mismo, se modificd de tal forma que la velocidad de
transformacion de la fraccidbn masica esté en funcion de la temperatura. Es preciso
aclarar que la dependencia de dicha ecuacion respecto a la fraccion masica
convertida (wsm) corresponde a la correlacion de Mampel, donde el orden de
reaccion es igual a 1 (Ver capitulo 2). A partir de la linealizacién se determina la
energia de activacion y el factor pre-exponencial para cada uno de los picos.

Ecuacion 15. Linealizaciéon de la ecuacion de estado solido.

ot K\ Eal

a
In( =97— | = ln<—0>———
Wpm k RT

Donde k corresponde a la tasa de calentamiento. Una vez calculados los parametros
cinéticos correspondientes a la energia de activacion y el factor pre-exponencial, se
aplicé el método numérico de diferencias finitas con el fin de generar ecuaciones
que permitan re-calcular la fraccion masica de material organico (wsm) (Ecuacion
16) y la derivada de ésta respecto a la temperatura (Ecuacion 17).

Ecuacion 16. Calculo teorico para la fraccion masica de material organico.
K, ()
Wiiar = AT (? * @XP\RT / x wl-) + w;

Para emplear la Ecuacion 16 se parte de que el primer wsm €S igual a 1, ya que a
ese momento la masa en un tiempo determinado sera igual a la masa inicial, lo que
quiere decir que no ha empezado la descomposicion térmica.

Ecuacion 17. Calculo tedrico de la derivada de la fraccion masica respecto a la
temperatura.

d—W = & * exp(_R_ETa) * W,
dT k

Los calculos antes mencionados y los parametros de operacién fueron el punto de
partida para replicar la curva correspondiente a la derivada de la fraccion masica vs
la temperatura, para cada uno de los picos.

La determinacion de los parametros cinéticos por medio del método de ajuste,
teniendo en cuenta el nUmero de reacciones involucradas y determinadas por medio
de la Grafica 6, involucra una fraccion masica (Yi) correspondiente a la fraccion de
masa total que participa en cada reaccion, donde la suma de dichas fracciones debe
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ser igual a 11%°, Dicha fraccién actlla como correccién a la curva teérica generada a
partir de las Ecuaciones 16 y 17, para asi generar una curva corregida con el fin de
conseguir un mayor ajuste en cada uno de los picos.

El ajuste de la curva tedrica a la experimental se hizo fraccionadamente teniendo
en cuenta el nUmero de picos y las temperaturas que cada uno de estos abarcan.
Se empez06 de izquierda a derecha por el pico numero tres, partiendo de los valores
previamente encontrados para la energia de activacion y el factor pre-exponencial.
Se replico el pico numero tres a partir de estos datos y dichos valores se modificaron
hasta obtener lo exhibido en la Gréfica 11 (a), posterior a esto se resto la influencia
del tercer pico previamente ajustado sobre la grafica experimental, esto con el fin
de obtener una nueva grafica experimental para el ajuste de los picos restantes
Grafica 11 (b).

Grafica 11. (a) Ajuste de tercer pico a curva experimental. (b) Resta de la influencia

del tercer pico sobre la curva experimental.
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Fuente: Elaboracién propia

Después de conocer la influencia del tercer pico sobre la curva experimental, se
procedié evaluar los dos picos restantes. Por el comportamiento de la curva
experimental fue de mayor facilidad continuar con el primer pico, en vez de con el
segundo, sin embargo, cada biomasa puede tener un comportamiento distinto que
pueda arrojar un ajuste mayor siguiendo otra secuencia. Esto quiere decir que la
resta de la influencia de los picos y el orden en que se realiza lo determina el
comportamiento de la misma y el procedimiento no se vera afectado.

Asi pues, se realizé el mismo procedimiento descrito anteriormente para el tercer
pico, para el primer y segundo pico en ese orden. Aqui es preciso aclarar que el
primer pico fue ajustado a la curva experimental sin la influencia del tercer picoy a
su vez el segundo pico fue ajustado a la curva experimental sin la influencia del
tercer ni segundo pico. Se ajusto asi el segundo pico y los resultados son exhibidos

15 GOMEZ, KLOSE, RINCON. Op. cit., p. 98.
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en la Grafica 12 (a), asi mismo se resto6 la influencia de dicho pico sobre la curva
experimental antes obtenida, Grafica 12 (b).

Gréfica 12. (a) Ajuste de primer pico a curva experimental. (b) Resta de la influencia

del pico sobre
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Una vez ajustado el primer pico, la curva experimental resultante Unicamente
involucra la influencia del segundo pico. La Grafica 13 evidencia el ajuste realizado
para el segundo pico. Asi mismo para evidenciar el ajuste de todos los picos a la
curva experimental original, se realizo la suma de cada uno de los picos ajustados
para lograr la repeticion total de la curva experimental original, los resultados son
evidenciados en la Gréfica 14.

Grafica 13. Ajuste de segundo pico a curva experimental.
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Grafica 14. Comparacion entre curvas teorica y experimental de la derivada de
la fraccion masica en funcion de la temperatura.
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Fuente: Elaboracion propia

En la Grafica 13 se evidencia que el ajuste para el segundo pico no fue tan exacto
como para los dos picos ajustados previamente, esto se puede atribuir a que el
desarrollo del método de ajuste involucra la implementacién de métodos numéricos,
por lo cual los valores utilizados para lograr la replicacién de la curva experimental
por medio de una curva tedrica, deben ser valores que no generen una
incongruencia matematica. Es por lo anterior que el ajuste exhibido en la Grafica 13
involucra valores que generan dicho resultado de forma coherente
matematicamente hablando, a pesar de que no muestre un resultado tan exacto.

La réplica de la curva experimental evidenciada en la Gréfica 14 arroja un ajuste
aproximado parcial, esto quiere decir que se logré una mejor replica en ciertos
rangos de temperatura mientras que en otros se evidencia un desfase entre la curva
tedrica y la experimental. Dicho desfase es mas pronunciado en tres rangos de
temperatura: el primero va desde 380 K hasta 470 K, este desfase se puede atribuir
a gue ninguno de los picos propuestos para evidenciar la descomposicion en dicha
zona involucran esa fraccién masica de material organico; el segundo desfase se
encuentra hacia los 580 K y los 650 K ambas diferencias se pueden relacionar con
la desviacion presentada en el ajuste del segundo pico; por ultimo se encuentra el
mayor desfase entre las curvas hacia el final del proceso, desde 770 K
aproximadamente hasta 1150 K, aqui es preciso aclarar que para la biomasa
convencional se considera que a las 800 K la mayoria del material organico se ha
descompuesto, por lo cual la masa deberia permanecer constante al final del
proceso. Sin embargo, después de los 800 K se evidencia un cambio de pendiente
gue podria relacionarse con errores procedimentales durante la ejecucion de la
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corrida experimental. Por otro lado, en la Grafica 15 se pueden observar todos los
picos ajustados en contraposicion a la curva experimental, esto con el fin de
evidenciar la sobreposicion de los picos y como influencian uno al otro.

Grafica 15. Comparacion de los picos ajustados respecto a la curva experimental.
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Fuente: Elaboracion propia

Como resultado a la implementacion del método de ajuste se obtuvieron como
valores para los parametros cinéticos correspondientes a la energia de activacion y
el factor pre-exponencial los datos reportados en la Tabla 11.

Tabla 11. Resultados de pardmetros cinéticos para método de ajuste. Experimento

de 3K/min.
Energia de Factor pre-exponencial  Fraccion masica
activacion (J/mol) (1/s) (Yi)
Primer pico 74.481,85 7.002,36 0,366
Segundo pico 166.770,53 5,0E+10 0,228
Tercer pico 40.981 1 0,271

Fuente: Elaboracion propia

El procedimiento descrito anteriormente fue realizado para cada una de las tasas
de calentamiento para las cuales se realiz6 el analisis termogravimétrico (3, 10y 15
K/min). La diferencia entre los resultados obtenidos para los parametros cinéticos
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en cada una de las tasas de calentamiento no supera el 10%, por lo cual solo se
reportara el procedimiento para la tasa de calentamiento de 3 K/min. Se eligio dicha
tasa de calentamiento ya que al ser la menor es donde menos se presenta atraso
término, debido a que al subir la temperatura en solo 3 K/minuto la materia tiene
tiempo suficiente para calentarse homogéneamente y no generar lecturas erroneas
por la termocupla del equipo.

5.3 METODOLOGIA CINETICA: METODO ISOCONVERSIONAL Y DE AJUSTE

Una vez implementado el método de ajuste y los métodos isoconversionales, el
objetivo a conseguir posteriormente es el complemento entre estos métodos para
generar una serie de recomendaciones que sean aplicables en la determinacién de
los parametros cinéticos de la pirdlisis de biomasa. En primera instancia, a partir de
los resultados obtenidos por los métodos isoconversionales, se establece un rango
de energia de activacion teniendo en cuenta la fraccion masica de material organico
y la temperatura de descomposicién para cada uno de los picos identificados en la
Grafica 6. Para lo anterior se consiguieron los resultados mostrados en la Tabla 12.

Tabla 12. Rangos de energia de activacion obtenidos por métodos
isoconversionales, teniendo en cuenta la temperatura para cada uno de los picos.

Temperatura Energia de Factor pre-
(K) activacion (J/mol) exponencial (1/s)
Primer pico 380 a 610 119.000-160.000 6,0E+08 — 3,0E+10
Segundo pico 570 a 640 126.000 — 310.000 1,0E+09 - 7,0E+21
Tercer pico 380 a 800 119.000 — 310.000 6,0E+08 — 7,0E+21

Fuente: Elaboracion propia

Como se ha mencionado anteriormente cada uno de los picos puede ser asociado
a un compuesto caracteristico de la biomasa, para este caso y teniendo en cuenta
los resultados obtenidos tanto por los métodos isoconversionales como por el
método de ajuste, se puede suponer que el primer pico hace referencia a la
descomposicion de la hemicelulosa, de igual forma el segundo es referente a la
descomposicion de la celulosa, y el tercero representara la lignina.

Teniendo en cuenta lo anterior, se realizé una recopilacion de las energias de
activacion reportadas en la literatura para cada uno de los compuestos
caracteristicos de la biomasa. Dicha revision es reportada en la Tabla 13.

Tabla 13. Valores para energia de activacion para compuestos de la biomasa.
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Energia de activacion (J/mol)

Hemicelulosa 250.100146 110.000%#7 105.000148 100.000149
Celulosa 238.000150 226.000151 227.000152 225.9001%3

Lignina 125.520%%4 79.800%% 42.6001%6 133.900%%7
Fuente: Elaboracion propia

Los resultados obtenidos por los métodos isoconversionales y por la revision
bibliografica, fueron los datos de partida para lograr el ajuste de las curvas de cada
pico a la curva experimental. ElI procedimiento ejecutado consistio en variar la
energia de activacion en el método de ajuste con el fin de alcanzar valores
consistentes con estos dos referentes, teniendo en cuenta la relacion que expone
el efecto de compensacion entre este parametro y el factor pre-exponencial. Es

146 WANG, Gang, et al. TG study on pyrolysis of biomass and its three components under
syngas. En: FUEL. Mar 26,2007.p. 558.

147 G. Varhegyi, M.J. et al. Kinetics of the thermal decomposition of cellulose, hemicellulose,
and sugar cane bagass, Citado por JIANG, Guozhan; NOWAKOWSKI, Daniel J. vy
BRIDGWATER, Anthony V. A systematic study of the kinetics of lignin pyrolysis. En:
THERMOCHIMICA ACTA. Oct 13,2009.p. 62.

148 VARHGY!I, Gabor, et al. Op. cit., p. 84.

1499 R. Font, et al Thermogravimetric kinetic study of the pyrolysis of almond shells and
almond shells impregnated with CoClI2, Citado por VARHGYI, Gabor, et al. Kinetic modeling
of biomass pyrolysis. En: JOURNAL OF ANALYTICAL AND APPLIED PYROLYSIS.1997.
p. 84

150 ANTAL, Michael Jerry y VARHGY!I, Gabor. Cellulose Pyrolysis Kinetics: The Current
State of Knowledge. En: INDUSTRIAL & ENGINEERING CHEMISTRY RESEARCH.
1995.p. 703.

151 Bilbao et al. Kinetics of thermal decomposition of cellulose: Part | and Part Il, Citado por
ANTAL, Michael Jerry y VARHEGY!I, Gabor. Cellulose Pyrolysis Kinetics: The Current State
of Knowledge En: INDUSTRIAL & ENGINEERING CHEMISTRY RESEARCH. 1995.p. 708.
152 | EDE, Jacques. Op. cit., p. 20.

153 IN, Tunei; GOOS, Elke y RIEDEL, Uwe. A sectional approach for biomass: Modelling
the pyrolysis of cellulose. May 14,2003.p. 249.

154 ANTAL, Michael Jerry. Biomass Pyrolysis: A Review of the Literature Part 2-
Lignocellulose Pyrolysis. En: BOER, Karl W. y DUFFIE, John A. eds. Advances in Solar
Energy An Annual Review of Research and Development. Londres: 1985.p. 205. ISBN 178-
1-4613-9953-7

1% RAMIAH,M. Thermogravimetric and differential thermal analysis of cellulose,
hemicellulose, and lignin. En: JOURNAL OF APPLIED POLYMER SCIENCE. 1970.p.1330.
156 | OPEZ, Pasquali y HERRERA,H. Pyrolysis of lignin and IR analysis of residues. En:
THERMOCHIMICA ACTA. 1997. p. 42.

157 JIANG, Guozhan; NOWAKOWSKI, Daniel J. y BRIDGWATER, Anthony V. Op. cit., p.
62.
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decir, que al aumentar o disminuir el valor de la energia de activacion el factor pre-
exponencial también aumentara o disminuira respectivamente.

Aqui es preciso aclarar que los métodos isoconversionales tienen una ventaja sobre
el método de ajuste, esta radica en que al momento de su implementacion no se
supone ningun modelo de reaccion, lo cual reduce el error frente al método de
ajuste. Teniendo en cuenta lo anterior, se busca el acercamiento de los datos
obtenidos por ajuste a los datos obtenidos por el método isoconversional, asi como
también, los datos recogidos en la literatura y los fundamentos teoricos adquiridos
a lo largo del desarrollo de este proyecto con el fin de obtener un ajuste mas preciso
y coherente.

En primer lugar, se estudio el tercer pico, es decir el correspondiente a la lignina. El
valor reportado de energia de activacién por el método de ajuste fue de 40.981
J/mol, mientras que el rango hallado por los métodos isoconversionales esta entre
119.000 y 310.000 J/mol. Debido a la brecha que existe entre ambos métodos se
decide profundizar la revision bibliografica de este compuesto en especifico para
tener una mayor certeza del ajuste a realizar. Al momento de estudiar dicho pico y
la forma en la que se descompone este compuesto, autores como White y sus
colaboradores!®® han reportado que debido a la lenta descomposicion de la lignina
en amplios rangos de temperatura, tipicamente no hay un pico asignable a la
degradacion de dicho compuesto, sin embargo, se ha observado que existen picos
que parecen ser la prolongacion de los correspondientes a la degradacion de
hemicelulosay celulosa, lo que sugiere que la descomposicién térmica de la lignina
puede ocurrir simultdneamente con la de estos compuestos.

Estos autores también reportan dentro de su busqueda bibliografica que algunos
investigadores han sido capaces de superar los desafios de delinear los limites de
degradacion de lignina de una forma definida mediante técnicas de espectrometria
de masas de haz molecular en tiempo real. Sin embargo, debido a la alta
complejidad que implican estas técnicas se ha definido de forma general que el
proceso de descomposicion de la lignina puede llevarse a cabo en dos rangos de
temperatura, el primero entre 503 y 530 K donde se presentan reacciones de
rompimiento de cadenas para la formacién de productos de bajo peso molecular!®?
y el segundo que se encuentra entre 570 y 720 K, donde ocurre la mayor conversion
de la lignina y es donde la mayoria de los enlaces de carbono se hacen inestables
y reaccionan®o.

8WHITE, John; CATALLO, James y LEGENDREA, Benjamin. Op. cit., p. 15.

159 VARHGY!I, Gabor, et al Op. cit., p. 84.

160 GARCIA BARNETO, Agustin, et al. Kinetic models based in biomass components for the
combustion and pyrolysis of sewage sludge and its compost, Citado por MENDOZA
GENEY, Libardo. Pirélisis de biosdlidos en horno rotatorio. Universidad Nacional de
Colombia (Bogota), 2016. p. 30.
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Por otro lado algunos otros autores aun contemplan la descomposicion de la lignina
en una sola reaccién, como es el caso de Antal, Michael Jerry y Ramiah,M entre
otros citados en la Tabla 13. Teniendo en cuenta lo anterior y aplicando el método
de ajuste se logro el tercer pico mostrado en la Gréfica 16. Se optd por tomar como
referencia a White, John; Catallo, James y Legendra, Benjamin ademas de Varhgyi,
Gabor y el grupo de investigadores de Garcia Barneto, Agustin, donde la
descomposicion de la lignina es descrita en dos rangos de temperatura uno hacia
el inicio del proceso y uno hacia el final. Dicha decisibn se tomo6 debido al
comportamiento de la descomposicion de la cascarilla de café, que por medio de la
Gréfica 4 evidencia una pequefia fraccion entre los 380 y 480 K que no alcanza a
involucrarse en la descomposicion de la hemicelulosa; asi mismo, hacia el final del
proceso se considera el pico antes ya mencionado en el método de ajuste como
una de las reacciones de descomposicion de la lignina. En la Gréafica 16 se
evidencian los dos picos ajustados referentes a la descomposicion de la lignina a lo
largo del proceso de pirélisis de cascarilla de café.

Grafica 16. Ajuste de los picos semejantes a la descomposicion de la lignina en la
pirdlisis de cascarilla de café.
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A partir del ajuste realizado y exhibido en la Grafica 16 se obtuvo como resultado lo
siguiente: Para el primer pico que se encuentra entre un rango de 380 a 610 K la
energia de activacion obtenida fue de 46.281 J/mol y para el factor pre-exponencial
fue de 32,36 s*; por otro lado, para el segundo pico que se encuentra hacia el final
del proceso de descomposicién de toda la biomasa en un rango de temperatura
entre 450 y 800 K, se obtuvieron como resultados para los parametros cinéticos
valores de 48.281 J/mol y 3,86 s para la energia de activacion y el factor pre-
exponencial respectivamente.
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Como paso seguido, se procedio a realizar el ajuste para el pico reportado como el
semejante a la descomposicion de la hemicelulosa. Los resultados obtenidos por
los métodos isoconversionales oscilan entre 119.000 y 160.000 J/mol, mientras que
en la literatura se reportan valores desde 100.000 hasta 250.000 J/mol. Teniendo
en cuenta los valores antes mencionados, se procedié a ajustar el pico que se
encuentra entre los 380 a 610 K (Grafica 17). Aqui es preciso aclarar que dicho
ajuste se realiz6 sobre una curva experimental que no involucra la influencia de los
dos picos antes ajustados correspondientes a la descomposicion de la lignina.

Grafica 17. Ajuste del pico semejante a la descomposicion de la hemicelulosa
en la pirdlisis de cascarilla de café.
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El ajuste evidenciado por medio de la Grafica 17, arroj6 como resultados para los
parametros cinéticos valores de 92.781,85 J/mol para la energia de activacion y de
3,7E+05 s,

Por dltimo, se realiz6 el ajuste del pico semejante a la descomposicién de la
celulosa, para realizar dicho ajuste se tuvo en cuenta la curva experimental sin la
influencia de ninguno de los picos anteriormente ajustados. Para el compuesto en
mencion, los datos reportados para energia de activacion en la literatura varian
entre 225.000 hasta 238.000 J/mol, es evidente por medio de estos valores, que la
celulosa es el compuesto que mas requiere energia de activacion para su
descomposicion en comparacion con la hemicelulosa y la lignina; esto también se
ve evidenciado en los valores obtenidos por los métodos isoconversionales, donde
el rango de energia de activacion oscila entre 126.000 y 310.000 J/mol. A partir de
lo anterior, se replico la curva del pico correspondiente a la descomposicion de
celulosa (Gréfica 18).
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Grafica 18. Ajuste del pico semejante a la descomposicion de la celulosa en la
pirdlisis de cascarilla de café.
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Una vez replicado y ajustado el pico que hace referencia a la descomposicion de la
celulosa, se obtuvo un valor de 170.975 J/mol para la energia de activacion. Por
medio del ajuste del segundo pico observado en la Gréfica 18, se evidencia una
desviacion considerable entre la curva tedrica y la curva experimental, dicha
diferencia puede estar relacionada con la implementacién del método numérico y la
congruencia matematica que debe generarse entre los valores utilizados y el mismo
método.

Una vez ajustado cada uno de los picos a la curva experimental se obtiene como
resultado la Grafica 19 donde por medio de esta se puede concluir la presencia de
4 reacciones paralelas e independientes de descomposicién que se llevan a cabo
durante todo el proceso. Asi mismo, se muestra un ponderado de los resultados
obtenidos al implementar la metodologia cinética, donde se involucra tanto el
método de ajuste como los métodos isoconversionales. Dichos resultados son
mostrados en la Tabla 14.

La primera se encuentra en un rango entre 380 y 610 K y hace referencia a la
descomposicion de la lignina, la segunda presente desde los 480 K hasta los 640 K
aproximadamente, representa la descomposiciéon de la hemicelulosa, de igual
forma, se evidencia un tercer pico haciendo alusion a la descomposicion de la
celulosa entre un rango de 520 K y 680 K. Por ultimo, el cuarto pico representa la
descomposicion mayoritaria de la lignina y sus derivados, abarcando un rango
desde los 450 K hasta los 800 K. Por medio de la Gréafica 19 también se puede
identificar la superposicion de picos, lo cual permite identificar la influencia de cada
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uno de estos sobre los demas, y en qué rangos de temperatura se presenta dicha
influencia.

Gréfica 19. Comparacion de picos re-ajustados frente a la curva
experimental.
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Tabla 14. Resultados obtenidos una vez implementada la metodologia cinética.

Energia de Factor pre- Fraccién masica
activacion (J/mol)  exponencial (s) (Yi)
Primer pico 46.281 J/mol 32,36 0,0939
(lignina)
Segundo pico g5 781 g5 J/mg 3,7E+05 0,295
(Hemicelulosa)
Tercer pico 170.975 J/mol 5,0E+11 0,249
(Celulosa)
Cuarto pico 48.281 J/mol 3,86 0,239
(lignina)

Fuente: Elaboracion propia

Asi como en el método de ajuste, para esta seccion se replicé la curva experimental
a través de los resultados obtenidos a lo largo de este procedimiento, esto con el fin
de mostrar el ajuste total de la curva replicada tedricamente frente a la curva
experimental obtenida del analisis termogravimétrico. La Grafica 20 evidencia dicha
comparacion y el resultado refleja una aproximacion mayor frente a la curva
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replicada por el método de ajuste en la seccion 6.2, sin embargo, persisten dos
regiones donde es notable la diferencia entre las curvas. La primera corresponde a
los desfases presentados en las temperaturas cercanas a los 580 y los 650 K, donde
la curva replicada tedricamente sobrepasa la curva experimental, dicha diferencia
es atribuible al desfase presentado durante el ajuste del pico de la celulosa ya que
dicho ajuste tiene un corrimiento hacia la derecha lo cual se ve reflejado en la suma
de picos durante la réplica total de la curva experimental.

Por otro lado, persiste la diferencia hacia el final del proceso, en este punto es
necesario detenerse y recalcar que dicha bajada al final del proceso no es comun
en la biomasa convencional; en un principio teniendo en cuenta las altas
temperaturas a las que se presenta puede atribuirse a la descomposicién de las
cenizas, sin embargo, dicha afirmacién genera controversia al revisar la cantidad de
cenizas determinadas en el analisis proximo (1,2%), porcentaje para el cual dicha
afirmacion no es valida. Es por lo anterior, que se reafirma la posicibn mostrada en
la seccidén 6.2 sobre la diferencia presentada en este rango de temperatura, que
hace referencia a que dicha variacion de la fraccion méasica hacia el final del proceso
esta relacionada con errores procedimentales.

Gréfica 20. Comparacion entre curvas tedrica y experimental de la derivada
de la fraccion masica en funciéon de la temperatura.
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Fuente: Elaboracion propia

De modo similar, se realiz6 una comparacion entre los datos obtenidos durante el
desarrollo este proyecto y los valores reportados en la literatura para la energia de
activacion de la pirdlisis de cascarilla de café. Angarita reporta como resultado a su
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trabajo de grado valores para la energia de activacion entre 150 y 180 kJ/mol*t, La
metodologia utilizada por dicho autor involucra principalmente los métodos
isoconversionales, y sélo evidencia el proceso de descomposicion de la cascarilla
de café hasta un 50%, por lo cual no establece un modelo de reaccién o secuencias
de reacciones que definan la estructura del proceso por completo.

A partir de dicho trabajo se pueden recalcar dos cosas, la primera corresponde a la
similitud que tienen dichos valores de energias de activacion a los valores obtenidos
para la descomposicion de la celulosa (170 kJ/mol), Ancca-couce, berger y zobel
afirman a partir de la revision bibliografica que realizan, que los métodos
isoconversionales al ser empleados pueden dar como resultado energias de
activacion muy similares a las de compuestos celul6sicos!®?, es por lo anterior que
dicho rango puede ser la representacion de la descomposicion de la celulosa en el
proceso de pirdlisis de cascarilla de café. En segunda instancia, y teniendo en
cuenta dicho trabajo, se evidencia la necesidad de complementar los métodos
isoconversionales con un método que relacione de forma coherente y con sentido
fisico un modelo de reaccion en el proceso de pirdlisis de biomasa, es por lo anterior
que se ejecutd el presente proyecto.

Por dltimo, en la Tabla 15 se realiza un breve resumen de resultados que permite
reaizar una comparacion entre los datos resportados por la literatura, los obtendios
por los métodos isoconversionales y los finalmente obtendios por la metodolgia
propuesta a lo largo de este proyecto. Para el caso de la lignina a pesar de que los
valores de energia de activacién no se encuentran dentro del rango reportado por
isoconversionales, si tienen cierta similitud a lo reportado por Lopez y Herrera,
donde reportan un valor de energia de activacion de 42.600 J/mol63. Asi mismo,
como se vio en las graficas anteriores el resultado obtenido se ajusta de forma
satisfactoria a la curva experimental y los valores de energia de activacion no se
ven diferenciados en mas de un 10% respecto al limite inferior reportado en la
literatura, autores como Anca-Coucead, Berger y Zobel reportan que este
porcentaje de desviacion es normal dentro de este tipo de datos debido a multiples
variables de experimentacién como el tipo de biomasa, fenbmenos de transporte
como el retraso térmico e incluso la diferencia de temperatura entre la muestra y el
termopar de control.

Asi mismo para el caso del pico correspondiente a la celulosa la energia de
activacion presenta una diferencia del 22% respecto a los datos obtenidos por los
métodos isoconversionales y del 7% respecto a la literatura. Teniendo en cuenta la

161 ANGARITA ORTIZ, Camilo Andrés. Estimacion del Modelo Cinético de la Pirolisis de
Cascarilla de Café a partir de un Analisis Termogravimétrico. Bogot4, Colombia.:
Universidad de los Andes, 2016. p. 1-33.

12ANCA-COUCE, Andrés; BERGER, Ankay ZOBEL, Nico. How to determine consistent
biomass pyrolysis kinetics in a parallel reaction scheme. 2014.p. 232.

163 | OPEZ, HERRERA. Op. cit., p. 42.
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cercania entre la curva experimental y la replicada tedricamente se puede
considerar un buen resultado, ya que evidencia el acercamiento del método de
ajuste a los datos experimentales y a su vez tiene cierta similitud con los datos
reportados tanto por la literatura como por los métodos isoconversionales antes
implementados.

Para el caso del ultimo pico evaluado (Celulosa) por medio de la metodologia, la
Tabla 15 evidencia una diferencia del 25% por debajo de los valores reportados en
la literatura, pero se encuentra dentro del rango de valores de energias de activacion
obtenidas por medio de los métodos isoconversionales.

Es evidente que para el analisis de cada uno de los picos fue necesario partir de
diferentes bases o principios de acuerdo al ajuste y cercania que tuvieran ya fuera
por los datos reportados en bibliografia o por el método isoconversional.

Respecto a la fraccibn masica reportada, al igual que en el método de ajuste la
sumatoria de todas las fracciones no da como resultado la unidad. Sin embargo, en
comparacion con el método en mencion si se logra aumentar en 2 puntos la
sumatoria final, lo cual puede contribuir con la veracidad del procedimiento
ejecutado como metodologia cinética.

Tabla 15. Comparacion entre los resultados de energia de activacion entre la
metodologia, isoconversional y la literatura.

Energia de activacion (J/mol)

Isoconversional Tedrico Metodologia
(Prli_rlr?grm?co) 46.281
nerp 119.000-310.000  43.600-133.900
Lignina
: 48.281
(Cuarto pico)
Hemicelulosa 1149 500.160.000  100.000-250.100 92.781
(Segun pico)
Celulosa 126.000-310.000  225.900-238.000 170.975

(Tercer pico)
Fuente: Elaboracion propia
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6. CONCLUSIONES

Este proyecto estudié el comportamiento cinético de la cascarilla de café en el
proceso de pirdlisis, comparando los resultados obtenidos por el método de ajuste
y los métodos isoconversionales como Friedman, Kissinger (KAS) y Flynn—Wall—
Ozawa (FWO). A lo largo de este estudio se evidencié que los diferentes autores
que trabajaban con cada una de estas metodologias por aparte, identificaban ciertas
desventajas que generaban errores implicitos en los célculos de los parametros
cinéticos. El método de ajuste por su parte requiere de un modelo de reaccion que
no siempre se ajusta de buena forma con los datos a tratar, mientras que los
métodos isoconversionales presentan errores implicitos en los célculos y
aproximaciones matematicas de los mismos.

Es por lo anterior, que la metodologia desarrollada en este trabajo propone una
inclusion de ambos métodos para asi disminuir los errores intrinsecos que
presentan cada uno de ellos por separado, ademas de esto, se presenta una
comparacion con datos tedricos reportados en la literatura para cada uno de los
compuestos principales de la biomasa (hemicelulosa, celulosa y lignina) y se
concluye que los resultados obtenidos al realizar la unién de estos dos métodos
coincide de forma satisfactoria con los fundamentos teéricos que plantean los
principales autores del tema.

A partir del analisis cinético realizado en el presente proyecto y del ajuste
implementado por medio de las recomendaciones planteadas, se llegd a la
conclusién de que el proceso de pirdlisis de cascarilla de café se acopla en gran
medida al modelo semiglobal de reaccion, para 4 reacciones paralelas e
independientes ejecutadas a lo largo de todo el proceso. La primera reaccion
involucra la descomposicion de cierta parte de la lignina en un rango entre 380 y
610 K con una energia de activacion de 46.281 J/mol, donde se considera la
presencia de reacciones de rompimiento de cadenas para la formacién de productos
de bajo peso molecular. En segunda instancia, se encuentra la descomposicién de
la hemicelulosa y sus derivados, en un rango entre 480 y 640 K y su energia de
activacion ronda los 92.781,85 J/mol. En seguida, entre un rango desde los 520 y
680 K se relaciona la descomposicidon de la celulosa que arrojé como resultado un
valor para la energia de activaciéon de 170.975 J/mol. Por ultimo, desde los 450
hasta los 800 K se presenta la Ultima reaccion que representa a descomposicion
mayoritaria de la lignina y sus derivados, y la energia de activacion que se obtuvo
como resultado fue de 48.281 J/mol.
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7. RECOMENDACIONES

La implementacion de las biomasas residuales como materias primas en procesos
de transformacion quimica con el fin de obtener energia limpia, contribuye con el
cuidado ambiental, asi como también con la reutilizacion de residuos. Es por lo
anterior que, para el uso de biomasas en dichos procesos, estas materias primas
deben ser caracterizadas por completo para asi poder predecir en cierta medida la
descomposicion de la mismay los tipos de producto que generan. De forma general,
se sugiere la caracterizacion de cada materia prima a la que se le desee realizar un
analisis cinético, es decir, determinar no solo la cantidad de ceniza y humedad, sino
también la fraccién de volétiles y carbon fijo.

El analisis cinético del proceso de pirdlisis de biomasa contribuye con el estudio de
dicho proceso para ser implementado a gran escala, asi como también para
entender en cierta medida el comportamiento de la biomasa cuando es sometida a
un proceso de degradacion térmica. Teniendo en cuenta lo anterior se desarrollé
este proyecto, por medio del cual se buscd generar un complemento entre los
meétodos isoconversionales y el método de ajuste con el fin de obtener una serie de
recomendaciones con mayor peso para la determinacién de los parametros
cinéticos de pirdlisis de biomasa. Durante la ejecucion del método de ajuste, al ser
un método con alto componente mateméatico e involucrar un método numérico
dentro de su desarrollo, se propone la programacion de dicho método numérico en
una plataforma que permita llegar a una mayor coincidencia entre el método de
ajuste y la curva experimental.

Asi mismo, en el presente proyecto se realiza el ajuste de la curva tedrica a la curva
experimental por medio de la variacion de la energia de activacion de cada pico,
teniendo en cuenta la relacién de dicho parametro con el factor pre-exponencial que
establece el efecto de compensaciéon. Sin embargo, para mejorar el ajuste entre
dichas curvas se puede incluir la variacion del orden de reaccion para la funcion que
representa la dependencia de la variacion de la masa respecto a la temperatura,
esto hace referencia a la implementacion del método de ajuste con un modelo
diferente al planteado por Mampel que considera el orden de reaccién igual a 1.

Por ultimo, se sugiere la evaluacion de la metodologia aqui planteada a tasas de
calentamiento mayores a 100 K/min, esto con el fin de evaluar la diferencia entre
las energias de activacion aqui utilizadas (tasas bajas), frente a las energias de
activacion con tasas de calentamiento mayores, ya que segun lo reportado en la
literatura a mayores tasas de calentamiento se puede presentar disminucion en la
energia de activacion para los compuestos caracteristicos de la biomasa.
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