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Resumen

Se presentan y discuten los resultados de un proyecto de investigacién centrado en el estu-
dio del proceso de pirdlisis de biomasa y en la determinacién de la velocidad de reaccion
quimica de este proceso para el cuesco de palma (endocarpio del fruto de la palma de
aceite), a través de un estudio experimental realizado en un equipo de termogravimetria.
En la primera parte se presentan de manera resumida las hipdtesis planteadas para ex-
plicar los mecanismos que pueden presentarse a nivel molecular durante las reacciones de
la pirdlisis de la biomasa. Luego se analiza la influencia de los parametros del proceso en la
distribucion de los productos generados y se presentan y analizan algunos de los modelos
utilizados para representar las secuencias de reacciones durante la pirdlisis. La estimacion
de los parametros de la cinética quimica de reaccion se hace a través de un esquema de
tres reacciones paralelas e independientes. Finalmente se realiza la presentacion, andli-
sis y comparacion de los estudios experimentales de termogravimetria con los resultados

obtenidos a partir de los cédlculos tedricos.
Kurzfassung

Die Einfliisse der Prozessparameter auf den Ablauf der Pyrolysereaktionen und die Verteil-
ung der Produkte Pyrolysat, Fliissigkeit und Gas bei der Pyrolyse von Olpalmschalen
(Endokarp der Olpalmfriichte) wird durch thermogravimetrische Untersuchungen bes-
timmt. Diese Untersuchungen erlauben die Versuchsbedingungen und deren kinestische
Parameter zu ermitteln, wobei die Pyrolyse im chemisch bestimmten Bereich ablauft.
Zunéchst wird ein Uberblick iiber den Ablauf der Pyrolysereaktionen, die Einfliisse der
Prozessparameter auf die Verteilung der entstandenen Produkte und iiber verschiedene
Modellvorstellungen zur Pyrolyse von Biomasse gegeben. Die theoretischen Grundlagen
zur Reaktionskinetik und das verwendete Verfahren zur Bestimmung der formalkinetis-
chen Parameter der Biomassepyrolyse werden dargestellt. Um die formalkinetischen Pa-
rameter der Pyrolyse von Olpalmschalen zu bestimmen, wird ein Modell mit drei un-
abhéngigen Parallelreaktionen angenommen. Anschliefend werden die experimentelle und

berechnete Ergebnisse diskutiert.
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1 Introduccion

Las reservas de combustibles fésiles son finitas y su utilizacién para la generacién de
energia ha contribuido al aumento de emisiones gaseosas que contaminan el medio am-
biente y pueden incentivar el calentamiento de la atmosfera terrestre. Factores de tipo
economico, de disposicion de los residuos generados y de seguridad en el funcionamiento
de los reactores en algunos paises, han impedido el crecimiento de la oferta de la energia
atomica. Estos problemas han motivado las labores de investigacién y desarrollo de pro-
cesos de produccion y transformacion de nuevas fuentes energéticas, que permitan suplir
la creciente y elevada demanda de energia en el mundo. La utilizacion de tecnologias de
energias renovables como la edlica, la geotérmica, la hidraulica, la solar y la obtenida a
partir de la biomasa se presentan como alternativas en el mediano y largo plazo para el

reemplazo de los combustibles fésiles.

La biomasa es toda la materia que se puede derivar directa o indirectamente de la fo-
tosintesis de las plantas, encontrandose en forma vegetal o animal, es decir, la biomasa es
energia solar transformada. La biomasa para fines energéticos puede provenir de fuentes
como las cosechas de plantaciones perennes, las herbaceas de cosecha anual, las gramineas
y las oleaginosas, entre otras. También se obtiene de los residuos de la agricultura, de la in-
dustria procesadora de alimentos, de la industria manufacturera de productos de madera
y de los residuos sdlidos de fuente industrial y municipal. Actualmente se estima una
contribucién cercana al 10% por parte de los combustibles a partir de biomasa en el
suministro primario de energia en el mundo, siendo en promedio del 5% en los paises

industrializados y cerca del 30 % en los paises en vias de desarrollo [60].

En 1997 varias naciones del mundo se comprometen a implementar una serie de medidas
para conservar el medio ambiente y firman el Protocolo de Kyoto. Entre las medidas de
este protocolo se establecen metas para la disminucién de los gases, que como el didxido
de carbono pueden contribuir en el calentamiento de la atmdsfera terrestre (efecto in-
vernadero). El uso sostenible de la biomasa como fuente de energia permite disminuir la
emision neta de este gas. Otra ventaja del uso de la biomasa residual con fines energéticos
es la disposicion ambiental adecuada que se le puede dar a residuos sélidos indeseados en

el ambiente.
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El cultivo de la palma de aceite se ha extendido a grandes areas de Asia, Africa y América
Latina convirtiéndose en un sector econémico en continuo crecimiento en estas regiones.
Del fruto de la palma se extrae aceite comestible y otros insumos para la industria quimi-
ca. La utilizacién de la biomasa residual que se genera durante el proceso de extraccion del
aceite de palma puede contribuir a hacer mas eficiente el proceso de extraccion del aceite
al proveerse la energia térmica necesaria para el proceso y al desarrollo de aplicaciones
comerciales y ambientalmente limpias para productos que actualmente se consideran dese-
chos. Este es el caso del endocarpio del fruto de la palma de aceite, que en este trabajo
se identifica como cuesco de palma. En el aspecto ambiental se tienen adicionalmente las

ventajas asociadas al reemplazo en el consumo de combustibles fosiles por biomasa.

Los procesos de transformacién de la biomasa se agrupan en tres grandes grupos: los bio-
quimicos por accién microbioldgica, los termoquimicos, a través de tratamientos térmicos,
y los fisico-quimicos. Los procesos de transformacion termoquimica son la pirdlisis, la gasi-
ficacion, la combustién y la licuefaccion. A través de estos procesos se producen diferentes
fracciones de combustibles sélidos, liquidos y gaseosos y energia térmica, como se ilustra
en la Figura 1-1. La fracciéon en masa de cada uno de estos productos puede ser influ-
enciada por medio de la variacion de los pardmetros del proceso. El presente trabajo se

enfoca especialmente en el proceso de pirdlisis.

La pirdlisis es la degradacién térmica o volatilizacion de la biomasa en ausencia de oxigeno
y aire [70]. A través de la variacion de los pardmetros del proceso de pirdlisis como el tipo
de biomasa, la temperatura maxima, las condiciones de la atmosfera de reaccion, la tasa
de calentamiento y el tiempo de permanencia de los productos en el reactor, es posible
influir en la distribucion y caracteristicas de sus principales productos. El material solido
o carbonizado obtenido se puede utilizar como combustible en procesos industriales, en
la coccién de alimentos o como materia prima para la produccion de carbdén activado. El
gas producido se utiliza para la generacion de energia mecénica y térmica o puede ser
sintetizado para la produccién de otros productos quimicos. El producto liquido, también
identificado como condensado o bioaceite, puede ser convertido en un combustible rico en
hidrocarburos para su combustion en motores y en la generacién de energia mecanica y

térmica.

De acuerdo al producto cuya generacion se requiere optimizar se selecciona el tipo de
reactor que permita controlar las variables de los procesos de transformacién termoquimi-

ca de la biomasa de manera adecuada. La clasificacién de los reactores se hace en cuatro
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Figura 1-1: Procesos termoquimicos para la transformacion de biomasa y y sus princi-

pales productos y aplicaciones.

grupos principales, segin el movimiento relativo de las fases solida y volatil, en reactores
de lecho fijo, movil, fluidizado y de flujo. La caracteristica bésica de esta clasificacién es
la velocidad relativa de las fases sélida y volatil respecto al reactor. Asi se pueden lo-
grar condiciones diferentes de permanencia y contacto entre ellas dentro del reactor. Los
equipos de termogravimetria se clasifican como reactores de lecho fijo a escala de labo-
ratorio, que permiten la variacién y control adecuados de la velocidad de calentamiento
y del tiempo de permanencia de la fase sélida y volatil dentro del reactor y el registro

simultaneo de las curvas de variacion de la masa sélida durante el proceso.

En este estudio se emplea una termobalanza con calentamiento indirecto a escala de labo-
ratorio, con capacidad para procesar hasta 10 g de biomasa. El problema central del traba-
jo es el estudio del desarrollo del proceso de pirdlisis de biomasa y del comportamiento de
los pardmetros del proceso en la distribuciéon de los productos sélidos, liquidos y gaseosos
generados. El objetivo es establecer una cinética de reaccién bajo condiciones cercanas al
rango dominado por las reacciones quimicas del proceso. Los pardamteros cinéticos que se
determinen podran emplearse posteriormente en la modelacién matematica con el obje-
tivo de apoyar las labores de desarrollo, optimizacion y de escalacién a plantas de mayor
tamano de transformacién de la biomasa. Estas labores requieren desarrollar un esquema
de reaccion formal para la pirdlisis, que puede deducirse con el apoyo parcial del trabajo

experimental de termogravimetria.
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2 Planteamiento del problema

En este capitulo se hace una presentacion de los criterios empleados para la seleccion
de la materia prima (cuesco de palma), del proceso de transformacién (pirdlisis), del
equipo para el procesamiento (termobalanza) y de los objetivos especificos del trabajo.
Finalmente se presenta la estructura planeada para la determinacion de los pardametros

cinéticos de reaccion.

2.1. Materia Prima: Cuesco de Palma

El uso de combustibles como la biomasa sélida y el carbonizado obtenido a partir de
ella es elevado en los paises en vias de desarrollo. Para América Latina la participacion
promedio de las fuentes renovables de energia en el suministro total de energia primaria
es cercana al 29 % para el anio 2004 [60]. De esta participacién aproximadamente el 60 %

proviene de biomasa (Tabla 2-1).

Tabla 2-1: Participacién de las energias renovables en el suministro total de ener-
gia primaria [60]. Entre paréntisis se indican los valores correspondien-

tes en millones de toneladas equivalentes de petréleo, Mtoe.

Participacién en el suministro de energia primaria /% (Mtoe) !
Region Energias renovables Participacién de la biomasa
Latinoamérica 28,9 (140) 62,4 (87.,4)
Colombia 27,7 (7,6) 54,4 (4,1)
Alemania 3,8 (13,2) 65,8 (8,7)
Mundial 13,1 (1404,0) 79,4 (1114,8)

11 kg 0e=10000 kcal=41,868 MJ
El crecimiento de la participacién de la biomasa como fuente primaria de combustibles
estd determinado por varios factores econémicos y técnicos por parte de sus tecnologias
de transformacién. En este sentido, en el area de la transformaciéon termoquimica de la

biomasa se adelantan estudios en varias areas:
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= Pruebas de caracterizaciéon de la biomasa y elaboracion de los procedimientos de

normalizacién correspondientes.

= Mejoramiento de las eficiencias de los equipos y los procesos y desarrollo de sistemas

de control y sensores.

» Implementacién de esquemas de procesamiento simultaneo de la biomasa y el carbon

en plantas para la generacion de energia eléctrica.
= Desarrollo de tecnologias de generacion simultdnea de energia eléctrica y térmica.

» Disminucién de los impactos ambientales a través de la disposicién y el uso adecuado

de la ceniza y la disminucién de las emisiones gaseosas al ambiente.
= Desarrollo de procesos de gasificacion y limpieza del gas generado.

= Mejoramiento de las tecnologias para la producciéon de combustibles liquidos. A
través de procesos de esterificacion se produce biodiesel y etanol y por medio del

proceso de pirdlisis rapida se obtiene condensado o bioaceite.

= Desarrollo de procesos y aplicaciones para los productos sélidos obtenidos mediante
el proceso de carbonizaciéon. Algunas aplicaciones del material carbonizado son en
la fabricacién de briquetas para su uso en procesos de combustion, en la produccién

de carbones activados y en el desarrollo de celdas de combustibles.

= Implementacion y difusion a nivel demostrativo de las tecnologias prometedoras

para indicar sus beneficios e incentivar la inversién economica.
= [nvestigacién basica en los campos de la biotecnologia de las plantas.

= Investigacion basica en el area de la cinética de reacciéon de la biomasa para los

diversos procesos de transformacién quimicos.

= Modelacion matematica de los procesos como herramienta para las labores de su

optimizacion.

Los recursos de biomasa en algunos paises se han obtenido a través de la deforestacion
de grandes areas de reservas naturales y bosques nativos, como se ha hecho en extensas
areas en la region del Amazonas, con enormes perjuicios ambientales. Al mismo tiempo
se presenta la oportunidad de utilizar con fines energéticos la biomasa residual generada
en la agricultura, a cambio del uso de la madera de bosques y selvas. En este aspecto
son importantes para Latinoamérica los sectores de la cana de azucar y de la palma de

aceite por sus extensos cultivos y por las elevadas cantidades de biomasa residual que
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se generan a través de sus procesos de transformacién. En los iltimos anos se han hecho
avances importantes en el uso del bagazo de la cana de azicar con fines energéticos para la
generacion de energia eléctrica y térmica. Este tipo de desarrollos se ha iniciado hace poco
tiempo en la agroindustria extractora del aceite de palma en Latinoamérica; en este sector
se ha presentado un crecimiento continuo de las areas destinadas al cultivo durante los
ultimos anos. Lograr aplicaciones para la biomasa residual le ofrece ventajas competitivas
al sector de la agroindustria de la palma de aceite.

La palma de aceite africana: La palma de aceite es original de los bosques tropicales
de lluvias de Africa Occidental y Central. Su nombre boténico Elaeis guineensis, Jacq.,
se deriva del griego elaion (aceite); el nombre guineensis se refiere a su origen en la costa
ecuatorial de Guinea. La palma llega a América simultaneamente con el transporte de es-
clavos. En la primera mitad del siglo XIX se introduce en jardines botanicos de Asia. La
siembra en grandes plantaciones se hace a comienzos del siglo XX, hasta tanto se logran
las condiciones para su explotacién industrial (Africa Occidental 1908, Indonesia 1911 y
Malasia 1919). En Colombia se introduce en 1932, pero sélo hasta 1945 se inicia su cul-
tivo comercial. Actualmente, las principales regiones de cultivo se concentran en Nigeria,

Indonesia, Malasia, Tailandia, Colombia, Ecuador y otros paises de Latinoamérica.

La palma de aceite pertenece a la familia de las monocotiledéneas. Es un cultivo de
plantacién perenne y de rendimiento tardio. Esta formada por grandes hojas que se des-

prenden en forma de copete de su tallo, mas o menos alto.
Por medio de las propiedades del fruto, segiin el espesor del endocarpio, se sugiere una

clasificacion de la palma de aceite en tres tipos: Dura, Tenera y Pisifera, que se ilustran
en la Figura 2-1 y se describen en la Tabla 2-2.

Tabla 2-2: Clasificacién del fruto de palma de aceite segin el espesor del endocarpio [41].

Espesor del Fraccién de la masa total / %
Tipo Endocarpio /mm | Pulpa | Endocarpio(Cuesco) | Almendra
Dura- 2-8 35-95 25-55 7-20
macrocarya 6-8 30-40 40-60 10-15
deli 2-5 60-65 30-32 8
Tenera 0,5-3 60-95 1-32 3-15
Psifera (sin) 100 0 minimo
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Endocarpio
(Cuesco) Pulpa

"Almendra
Dura Tenera Psifera

Figura 2-1: Tipos y partes del fruto de palma de aceite [41, 56].

Las labores del proceso de extraccion incluyen la recoleccién de los frutos, su esterilizacion,
el desgranado de los racimos, la maceracién y la extraccién del aceite de la pulpa y su

clarificacion. También se recuperan las nueces en el interior del endocarpio.

El aceite extraido constituye un poco més del 20 % del peso total del fruto y se utiliza
ampliamente en la alimentacién como aceite de cocina y en la elaboracion de productos
de panaderia, pasteleria, confiteria y heladeria entre otros. En la actualidad crecen sus
aplicaciones industriales no comestibles y se utiliza para la fabricaciéon de jabones, de-
tergentes, grasas lubricantes y en la industria de pinturas. De la almendra se obtienen
el aceite de palmiste, que constituye aproximadamente el 5% del peso total del fruto,
y la torta de palmiste, que se utiliza en la preparacion de alimentos concentrados para
animales. El aceite de palma es el segundo aceite vegetal en produccion mundial, después
del aceite de soya; bajo condiciones adecuadas de cultivo presenta el mayor rendimiento

entre los cultivos de semillas de aceite.

Biomasa residual del proceso de extraccion del aceite de palma: En la Figura 2-2 se
presenta un esquema del balance de masa del proceso de extraccion del aceite de palma.
La biomasa residual del proceso, conformada por los racimos de fruta vacios, la fibra y

el cuesco, constituye una fraccién cercana al 42 % en masa de los racimos de fruta fresca
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Figura 2-2: Balance de masa del proceso de extraccion del aceite de palma

(RFF). Con estos valores se hace un estimativo de la cantidad de biomasa residual segin la
produccién de RFF de algunos paises (Tabla 2-3). Este estimativo se realiza considerando
las fracciones de masa indicadas en la Figura 2-2. La biomasa generada directamente en
la plantacion como plantas muertas y hojas de la palma no se han considerado en este

trabajo en los balances presentados.

Aplicaciones de la biomasa residual: Algunas de las aplicaciones actuales de los pro-
ductos que conforman la biomasa residual del proceso de extraccion del aceite de palma

son las siguientes:

= La fibra se emplea en la combustion en calderas para el suministro de la energia
térmica en las plantas extractoras. Otras aplicaciones de este material se desarrollan

actualmente para la fabricacion de partes para el interior de los automoviles.

» Los racimos de fruta vacios (RFV) son de forma irregular y voluminosa, lo que
impide su uso directo en los procesos de combustion. Actualmente se utilizan como

material fertilizante en las propias plantaciones de la palma de aceite y para la
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Tabla 2-3: Oferta mundial de aceite de palma y estimativo de la biomasa residual pro-

ducida (calculada de acuerdo a la informacién publicada en [39]).

Aceite crudo | Biomasa residual total / kt/ano (2004)
Region / kt/ano (2004) | Total | RFV | Fibra Cuesco
Malasia 13490 27910 | 15284 | 8639 3987
Colombia 630 1305 715 404 186
Mundial 25033 52569 | 28788 | 16271 7510

generacion de biogas, obtenido a través de procesos de digestién. También se han

iniciado trabajos de desarrollo en Malasia para su uso en la fabricacién de papel.

» El endocarpio del fruto se conoce también como cascara de la almendra o cuesco
de la palma. Este material constituye entre 5 - 7% del peso total del fruto, es de
consistencia dura y en su forma natural posee una estructura porosa. Se obtiene en
forma concentrada y triturada luego de la recuperacién de la almendra. El cuesco
de palma se ha utilizado parcialmente en procesos de combustion en calderas, pero
presenta el inconveniente de obstruir los tubos de éstas, debido al tipo de ceniza que
contiene. Otro uso frecuente ha sido en el relleno de carreteras en las plantaciones.
El adecuado uso y disposicién de este material presenta en la actualidad los mayores

problemas de este sector de la agroindustria en Colombia.

El cuesco se obtiene de manera concentrada, lo que constituye una ventaja respecto a otros
tipos de biomasa residual que se presentan de manera dispersa y que implican costos ele-
vados para su recoleccion y transporte hasta los sitios de procesamiento. La humedad con
que se obtiene el cuesco en las plantas extractoras de aceite de palma depende de la region
geografica. Un promedio para el porcentaje de humedad en el cuesco se encuentra entre
5 - 20% en relacién a su propio peso. El cuesco es similar a las cdscaras de coco en su
dureza y textura. Estas propiedades pueden hacer del cuesco un material apropiado para
la produccion de carbén activado, como el que se obtiene a partir de las cascaras de coco,
las cascaras de las nueces y las pepas de algunas frutas como el durazno y las olivas, como
lo han senalado varios estudios con estos materiales [58, 47, 48, 85, 42, 43, 44]. En Mala-
sia se ha producido carbdn activado a partir del cuesco desde hace varios anos, aunque
a escalas menores de producciéon. En Colombia se realizan estudios preliminares a nivel
de laboratorio desde el anio 1989 [83]. Otros estudios recientes a nivel de laboratorio han
sido hechos especialmente por investigadores de Malasia e indican igualmente las buenas

propiedades del cuesco para la produccién de carbon activado a través de procesos de ac-
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tivacién quimica y con gases (también llamada activacién fisica) [68, 67, 33, 53, 69, 54]. El
proceso estandar de producciéon del carbon activado con gases hace uso de dos etapas de
produccién en hornos separados: el proceso de pirdlisis de la materia prima y su posterior
oxidacién o gasificacién parcial. De acuerdo a las condiciones de humedad de la materia

prima puede realizarse una etapa preliminar de secado en otro reactor.

Ademas de la producciéon de carbén activado, el uso del cuesco con fines energéticos
puede contribuir al mejoramiento de la eficiencia general del proceso de extraccién del
aceite de palma y conlleva beneficios ambientales al disminuirse el consumo equivalente
de combustibles de origen fésil y su correspondiente emisiéon de diéxido de carbono. En
todos estos casos se requiere la realizacién previa del proceso de pirdlisis. que determina

la distribucién y propiedades de los productos solidos, liquidos y gaseosos generados.

2.2. Proceso de transformacion: Pirdlisis

La pirdlisis es la degradacién térmica de la biomasa. La pirdlisis analitica, que se realiza
normalmente con fines de investigacion, se realiza en atmésferas inertes con el uso de
gases como nitrégeno, helio o argéon. A nivel industrial la pirdlisis no siempre se realiza

en atmosferas inertes.

En la transformacién termoquimica de la biomasa, el proceso de pirdlisis es de caracter
fundamental. Por una parte, se pueden obtener combustibles solidos, liquidos y gaseosos;
por la otra, la pirdlisis constituye las reacciones de inicio y acompanamiento de los pro-
cesos de combustion y gasificacion del carbonizado. El desarrollo de la pirdlisis define en
gran medida las caracteristicas y fracciones de los productos generados en los procesos
secundarios. Estas caracteristicas del proceso de pirdlisis hacen necesario el estudio deta-
llado de su cinética de reaccién para el cuesco de palma. La influencia de los parametros
del proceso en la generacion de los productos y en la estructura del carbonizado también
debe estudiarse. En el presente trabajo estos estudios se realizan a nivel de laboratorio en
un equipo de termogravimetria (TGA) haciendo la variacién de los pardmetros principales
del proceso: tasa de calentamiento, tamano de grano del material, temperatura maxima

y altura de la carga a granel en el crisol de reaccion.

La velocidad de reaccion es un parametro basico para el diseno de reactores y para es-
tablecer las condiciones de los procesos de transformacion. Para determinar esta velocidad
de reaccién se debe evaluar la influencia de varios parametros como la velocidad de calen-

tamiento, la temperatura maxima que se alcanza, las condiciones de la atmédsfera en que
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ocurre el proceso y las caracteristicas de estructura y composicién quimica de la materia

prima.

Durante la pirélisis se presentan procesos de transformacién del material y de la energia,
que se asocian bajo las variables quimicas, y procesos de transferencia de calor y de
masa. La presencia de gradientes de temperatura en la cama de material y en las particu-
las ocasionan que la biomasa no reaccione de manera homogénea. También se presentan
diferencias en la secuencia de las reacciones debidas a las condiciones del transporte de
los productos primarios de las reacciones hacia el exterior de las particulas y a través de
la cama del material. Estos procesos de transporte son responsables en gran parte de las
reacciones secundarias, que se generan a partir de los productos primarios de la pirdlisis

de la biomasa.

Antal [4, 5, 6] presenta una extensa revision bibliografica sobre la pirdlisis de biomasa.
Gran parte de los estudios realizados desde 1950 han intentado asociar la degradacion
térmica de la biomasa en su estado original con la degradacion térmica independiente de
sus principales componentes: la hemicelulosa, la celulosa y la lignina [17]. Sin embargo, en
el proceso de extraccién de estos componentes de la biomasa se rompen enlaces quimicos
y se modifica parcialmente su estructura. Este hecho impide obtener resultados repre-
sentativos durante la pirdlisis de cada uno de estos componentes, en comparacion con
su estado original en la biomasa. A estas dificultades se suman los efectos debidos a los
extractos (del inglés extractives) y a la ceniza presentes en la biomasa. Estos materiales
catalizan las reacciones que se presentan durante el desarrollo de la pirdlisis e influyen en
la manera y proporcién en que se generan sus productos: carbonizado, gas y condensado.
Otros factores como el intervalo estrecho de temperatura en que se presenta la degradacion
térmica y el cambio simultaneo y rapido de las propiedades fisicas y quimicas del material
procesado también complican los estudios para establecer los mecanismos y la cinética de

reaccion de la biomasa.

Del amplio trabajo experimental desarrollado hasta la fecha ha sido posible establecer
cualitativamente que la hemicelulosa es el componente mas inestable térmicamente, siendo
el primero en reaccionar. Luego lo hace la celulosa y a mayores temperaturas la lignina. El
estudio del comportamiento de la degradacién térmica de la celulosa ha recibido especial
atencién. Por una parte este es el mayor componente en peso de la biomasa y por la otra,
se consigue en forma natural con elevados niveles de pureza. Este hecho permite aislar
los efectos de catdlisis ocasionados por el material inorganico presente en la biomasa en

su estado original. En el Capitulo 4 se presentan las hipotesis planteadas por diferentes
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autores para explicar los mecanismos que se presentan durante la pirdlisis de la celulosa

y la biomasa.

2.3. Equipo de procesamiento: Termobalanza

Para determinar los pardametros cinéticos de reaccion pueden utilizarse diferentes equipos

de analisis térmico, que se describen brevemente a continuacion:

» Analisis de termogravimetria (TGA): Permite la medicién en continuo de la variacién
de la masa de una muestra de material en funcion de la temperatura, que puede in-
crementarse de manera continua o incluir escalones de tratamientos isotérmicos. Los
analisis de termogravimetria se pueden realizar a nivel de laboratorio en diferentes
escalas de procesamiento que van desde pocos mg hasta varios gramos de materia

prima.

» Calorimetria diferencial de barrido (DSC): Con esta técnica la muestra se somete
a un programa controlado de calentamiento, de tal manera que las diferencias de
temperatura entre la muestra y un material de referencia permiten determinar infor-
macién como las entalpias de reaccion y las temperaturas de transicion entre fases

y estados de la reaccion.

» Anélisis térmico simultdneo (TSA): Esta técnica combina simultdneamente el anali-
sis de termogravimetria con el analisis térmico diferencial o la calorimetria diferencial
de barrido. Se miden simultdneamente la variacion de la masa (TG) y la diferencia

de temperatura entre la masa que se procesa y un material de referencia.

» Andlisis continuo de gas generado (EGA): Para el anélisis del gas generado durante
el procesamiento térmico se acoplan sistemas de andlisis que permiten la medicién
e identificacion de diferentes componentes de la mezcla del gas, principalmente CO,
COg, CHy y Hs. El uso de otras técnicas de medicion en continuo, como los detectores
de ionizacién por llama (FID), permiten la medicién de compuestos de hidrocarburos

de mayor peso molecular (C,H,,) en la fase volatil.

= Otras técnicas: Para el analisis del gas y la fase volatil condensable es corriente el uso
de la cromatografia de gases (GC) y de liquidos (HPLC). También se hace uso de la
espectrometria de masas (MS) para la identificacién de componentes, especialmente

en los estudios de microcinética.

Con el uso de las técnicas anteriores es posible determinar el comportamiento de des-
composicién térmica del material, realizado normalmente en una atmésfera inerte de ni-

trégeno, aunque pueden usarse otros gases como el argén y el helio. También es posible
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el estudio bajo condiciones reactivas, utilizando HoO, CO4 o aire (oxigeno).

Inicialmente se busca establecer en este trabajo la velocidad de reaccion en el intervalo
dominado por las reacciones quimicas. Para el estudio de estas variables del proceso y para
determinar la velocidad de reaccién se emplea un equipo de termogravimetria (TGA)que
permite procesar muestras hasta de 10 g de biomasa. Este equipo ha sido disenado y

construido especialmente para este tipo de estudios [100, 84].

Segun los resultados de este estudio se pueden planear trabajos experimentales posteriores
haciendo uso de otros tipos de reactores. Este estudio también se emplea como una herra-
mienta para el analisis posterior de esos resultados obtenidos en otros reactores, donde se
presenta en mayor medida la influencia de los efectos de transferencia de calor y de masa

durante el procesamiento de la biomasa.

2.4. Determinacién de los parametros cinéticos de

reaccion

En las labores de diseno de aparatos y equipos para llevar a cabo reacciones quimicas se
avanza normalmente mediante un procedimiento gradual (paso a paso). La estequiometria
permite establecer posibles caminos y esquemas de reaccién para la transformacién de las
materias primas en productos. La termodinamica proporciona las herramientas de anali-
sis para el desarrollo y balances energéticos del proceso en funcién de la temperatura y
la presion. Finalmente, la cinética describe el desarrollo de las reacciones en funcién del
tiempo y cumple la funciéon bésica de controlar la informacién correspondiente para el

dimensionamiento de reactores [57].

La comparacién de los resultados tedricos y experimentales a través de modelos matematicos
permite realizar tareas de simulaciéon. De esta forma se constituyen en una herramienta
para la optimizacion de procesos y equipos de transformacién, al permitir la reducciéon
de los costos generados en las labores de experimentacion y la reduccién de los tiempos
necesarios para las actividades de investigacién y desarrollo. El uso de estos modelos tam-
bién facilita las tareas de escalacion de los procesos a niveles mayores de produccion, en

equipos de mayor capacidad de procesamiento.

La modelaciéon matematica de los procesos de reaccion durante la pirdlisis se realiza a

través del planteamiento de un esquema formal de reacciéon. La deduccién de este esquema
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de reaccién en el presente trabajo se soporta parcialmente en el estudio experimental de
termogravimetria en el intervalo de reaccién dominado quimicamente. La cinética de las
reacciones secundarias que se presentan en la fase volatil durante la pirdlisis no se estudia
en este trabajo. Tampoco se consideran ni determinan gradientes de temperatura dentro
de las particulas ni se realiza la modelacién de los procesos de transferencia de calor.
Los resultados de la modelacién matemaética del proceso de pirdlisis deben permitir la
simulacion de la pérdida de masa durante el proceso de pirdlisis y la formacion de materia

volatil
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3 Caracterizacion de materias primas y
productos

En este capitulo se presentan las pruebas de caracterizacién de combustibles que se rea-
lizan a la biomasa y a los productos obtenidos mediante los procesos de transformacion
utilizados. Las pruebas de caracterizacion de combustibles son basicas en los andlisis
de los procesos de transformacion de la energia y para permitir andlisis comparativos
y economicos. Para la caracterizacion de combustibles de la biomasa no se cuenta con
normas especificas elaboradas para todas las pruebas que se realizan. Varias de estas
pruebas se encuentran en desarrollo actualmente y se ajustan a las normas existentes
para combustibles fosiles sélidos, como los lignitos y el coque. También se describen las
pruebas realizadas al condensado y al gas generado. Los resultados de las pruebas de

caracterizacion de combustibles se muestran en la Tabla 3-1.

Tabla 3-1: Resultados de la caracterizacion de diferentes tipos de biomasa.

Analisis elemental Analisis proximo || Poder calorifico
/% /% /MJ/kg
Cwaf | Pwaf | Nway owafl w | Fyaf | Quf Ho’wa Hu,wf2
Cuesco 528 | 57 | <1 [405 | 11,2 79 | 14 | 22,23 | 21,13
Fibra 487 | 6,3 | <1 [ 444 | 52 | 79 | 52 18,4 17,1

Almendra 62,50 | 88 | 2,1 | 26,6 || 6,5 93 1,7 28,7 26,8

Afrecho (palma) | 59,6 | 5,5 24 | 42,5 | 10,5 | 81 3,5 18,5 17,3

Cascarilla de café | 50,3 | 5,3 <1 | 43,8 || 10,1 | 82 1,2 18,7 17,5

Bagazo 03,1 | 4,7 | <1 |41,7 15,0 87 | 8,1 17,9 16,9

Madera de haya | 48,9 | 0,5 <1 | 454 {553 | 90 | 0,39 18,3 17,1

I Valor calculado por diferencia
2 Valores correlacién Boie Ec. 3-1

3 Valor experimental
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Adicionalmente, en este capitulo se describen otras pruebas realizadas a la materia prima,
como sus caracteristicas estructurales de porosidad y la determinacién de los diferentes
tipos de densidad. Las pruebas de caracterizacién de la porosidad y el drea superficial de
los carbonizados se realizan segiin se indica en este capitulo y los resultados se presentan

en el capitulo dedicado a la seccién experimental del trabajo.

3.1. Caracterizacion de combustibles

3.1.1. Anadlisis préximo

= Contenido de humedad en combustibles sélidos: Se establece a través de la
norma DIN 51718 usando un horno de secado con temperatura de 106 +2 °C. Se
determina la humedad analitica, con muestras de tamano de grano menor a 1 mm
y 1 g de masa, pesadas con precision de 0,1 mg. Las muestras se calientan hasta la
temperatura indicada y se sostienen a esta temperatura hasta no detectar variaciones
en la masa. Esta prueba se utiliza para determinar el contenido de humedad para
las demas pruebas de caracterizacion realizadas en este estudio. La temperatura a la
que se realiza esta prueba se establece internacionalmente entre 100 - 110 °C. Para
la biomasa se presenta el inconveniente de que a la temperatura que se ejecuta la
prueba, ya es posible que se presenten algunas reacciones iniciales de descomposicion.

Sin embargo, este efecto se desprecia en el presente estudio.

= Contenido de humedad en el condensado: Se emplea el montaje descrito en la
norma DIN 12420 y se realiza la destilacién con xileno. Se prepara una muestra de
condensado o aceite de la pirdlisis de aproximadamente 25 g, pesada con precisién
de 0,1 mg. Se mezcla con el xileno y se incrementa la temperatura. El vapor que se
produce se conduce por un enfriador y el condensado se deposita en una bureta de
volumen calibrado, obteniéndose una mezcla en la que el agua se separa del xileno
por diferencia de densidades. Se determina el volumen del agua y a partir de esta
informacion y el peso de la mezcla inicial, se halla la fracciéon de agua en el conden-
sado. Por diferencia se determina la fraccién de alquitranes o aceite del condensado.

Estos resultados se emplean para la elaboracion de los balances de masa y energia.

Se debe considerar que este método presenta una desventaja para determinar el
contenido de humedad en los condensados de la pirdlisis. En estos condensados se
pueden tener contenidos elevados de componentes volatiles solubles en el agua y
mediante la destilacion con xileno el agua se destila con una parte de solvente,

lo que puede conducir a errores en la determinacién del contenido de humedad.
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Recientemente, en trabajos de caracterizacién y normalizacién de los condensados
obtenidos mediante la pirdlisis de biomasa, se ha recomendado el procedimiento
de titracion Karl-Fischer para determinar el contenido de agua en el condensado
[87, 76]. Este procedimiento permite evitar el problema mencionado. En este trabajo
las fracciones que se obtienen de condensado son bajas y el problema central se dirige
al material solido, sin embargo, es recomendable utilizar el método de Karl-Fischer

para determinar el contenido de humedad en los condensados en trabajos posteriores.

= Contenido de ceniza: Se determina segiin la norma DIN 51719, que se utiliza
para combustibles solidos como carbén mineral, coque, lignitos, turba, carbén vege-
tal y briquetas producidas a partir de estos materiales. Se preparan muestras de
1 £0,1 g con precision de 0,1 mg, con tamano de grano menor a 0,2 mm segin
lo indica la norma DIN 51701-3. Para la prueba se establece un calentamiento con
tasa constante hasta 500 410 °C, en 60 min. Seguidamente se calientan las muestras
hasta 815 +10 °C y se sostienen minimo por 60 min. Para la biomasa se recomienda
realizar el calentamiento posterior s6lo hasta 550 +10 °C [77]. En este trabajo se rea-
lizan las pruebas a ambas temperaturas. Para algunas materias primas la variacién
entre las fracciones de ceniza determinadas a las temperaturas indicadas llega a ser
superior al 20 %, siendo menor la fraccién determinada a 815 £10 °C. Este hecho
se puede explicar por el incremento en la vaporizacion de metales alcalinos y el
incremento en la descomposicion de carbonatos con el incremento de la temperatura.
Para el caso del cuesco y de la fibra de la palma de aceite esta variacién es del orden
del 0,5 %. Por esta razon el uso de cualquiera de estas fracciones no es determinante
en los resultados. En este trabajo se emplean los valores obtenidos a 815 °C. La
composicion elemental de la ceniza no se determina en este trabajo. Los resultados de
las fracciones de productos obtenidos a través de los experimentos de transformacién
termoquimica ejecutados en este trabajo se presentan libres de los contenidos de

agua y de ceniza y se designan con el término waf.

= Contenido de materia volatil: Se realiza segin el procedimiento indicado en la
norma DIN 51720, establecida originalmente para carbén mineral, lignitos y coque.
Esta prueba sirve como un estdandar de comparacién de la disposicién del com-
bustible para ser gasificado. Para esta prueba se pesan muestras de 1 £0,1 g con
precision de 0,1 mg y tamano de grano menor a 0,2 mm segun lo indica la nor-
ma DIN 51703-3. Las muestras se secan segiin la norma DIN 51718. El horno se
precalienta a 900 °C y se deja estabilizar la temperatura; luego se introducen las
muestras. Después de 7 min se retiran del horno, se dejan enfriar por 3 min y se in-
troducen en un desecador, hasta que alcancen la temperatura ambiente. Finalmente

se vuelven a pesar.
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3.1.2. Analisis elemental

= Composicion elemental en productos sélidos y liquidos: Se determina para
las materias primas y los productos sélidos y liquidos obtenidos durante su proce-
samiento. El andlisis se hace a través de un analizador elemental de la marca Carlo
Erba, modelo 1106. El tamano de las muestras que se analizan es de 1,0 mg. Este
equipo realiza la combustion de la muestra a 1023 °C y seguidamente un analisis
de cromatografia de los productos de la combustién. Se determina el contenido de
carbono, hidrégeno y nitrégeno. Por diferencia se calcula el contenido de oxigeno.
El contenido de azufre no se determina, ya que su presencia en la biomasa es des-

preciable, con la excepcion de algunas especies como la colza.

= Relacion atémica: Las relaciones atémicas entre el oxigeno y el carbono y entre el
hidrégeno y el carbono permiten una representacion clara del grado de carbonizacién
para una serie de combustibles. Esta representacion se realiza a través del diagra-
ma de Van-Krevelen, que se desarrollé originalmente para ilustrar el grado de car-
bonizacién o rango de los diferentes tipos de combustibles de carbén. También se
pueden representar combustibles liquidos como el petréleo. Este mismo diagrama se
emplea para la presentacion de las relaciones atomicas de varios tipos de biomasa,
sus carbonizados y los aceites obtenidos durante la pirdlisis (ver Figura 3-1). De
igual manera es posible representar los carbonizados de biomasa obtenidos a difer-
entes temperaturas.

= Composicion de la mezcla de gas: Se estima a partir de los anélisis de cro-
matografia, empleando un equipo Shimadzu GC-15A, que tiene un tamiz molecular
13X Porapak Q y la fase movil estd compuesta por una mezcla de 8,5% de Hy y
91,5% de He. Para determinar los componentes se sigue la norma DIN 51872. A

partir de la composicién de la mezcla de gas se determina su composicién elemental.

3.1.3. Poder calorifico

= Para productos sélidos y liquidos: Se determina con una bomba calorimétrica
de acuerdo a la norma DIN 51900. Para hallar el poder calorifico superior e inferior
se quema una muestra de combustible bajo condiciones establecidas. A través de
la transformaciéon de energia durante la combustion se incrementa la temperatura
del calorimetro en relacion a la temperatura inicial y se mide este incremento de
temperatura. También se conoce la masa de la muestra en forma peletizada. A
partir de estas mediciones, con la capacidad térmica del calorimetro conocida y

considerando algunas correcciones para los productos de la combustion, es posible
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hallar el poder calorifico. La realizacion de esta prueba es dispendiosa y demorada.
Se realiza para las materias primas y para algunas muestras procesadas, que se
identifican de manera correspondiente. Para las demas muestras sélidas y liquidas
se emplea en este trabajo la correlacién presentada por Boie [19] para combustibles
solidos, en la que debe indicarse la composicion elemental en base normalizada

(respecto a la unidad) y libre del contenido de humedad:
Hows/(MJ/kg) = 34,83cy s + 115,84y, s 4+ 10,4755 + 6,281, 5 — 10,800,5 (3-1)

Un estudio comparativo [18] entre mediciones y los valores obtenidos con esta corre-
lacién indica discrepancias menores al 4% para diferentes tipos de biomasa. De
igual manera, Wiest [100] obtiene diferencias menores al 2% para mediciones con
carbonizados de maiz producidos mediante pirélisis en un horno rotatorio, en com-

paracion con los valores obtenidos a partir de la misma correlacion de Boie. Sin
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embargo, la diferencia es mayor para las muestras liquidas, siendo hasta del 8 %
para el mismo trabajo de Wiest [100]. Esta diferencia se debe, parcialmente, a los
problemas en la determinacion exacta de la composicion elemental de las muestras
liquidas. Estas muestras no presentan una fase tnica por el elevado contenido de
agua y el tamano pequeno de las muestras que se analizan (aproximadamente 1 mg)
amplian el margen de error. Estos problemas hacen dificil la obtencién de mues-
tras homogéneas para el analisis. Las correlaciones del poder calorifico segin la
composicién elemental adquieren importancia porque no se cuenta con informacion
sobre la entalpia de formacion de los productos durante la pirdlisis. Esto porque
se desconoce la composiciéon molecular exacta de los productos participantes en la
reaccién [100]. Para realizar el balance de energia se elige el punto cero de la en-
talpia térmica, segtin las condiciones establecidas en la definicién del poder calorifico
superior (298 K, 1013 mbar) segtin la norma DIN 5499, y se usa éste en lugar de
la entalpia de formacion. En este caso solamente se consideran diferencias, de tal
forma que la eleccion del punto cero queda a discrecién. Para determinar el poder
calorifico inferior se considera el término de la entalpia de evaporacién del agua for-
mada durante la reaccién y el valor determinado para el poder calorifico superior,

seguin se indica en la norma DIN 5499.

= Para el gas: El poder calorifico de la mezcla gaseosa se determina a partir de su
composicion, segiin el analisis de cromatografia empleando el procedimiento y los

valores indicados para cada gas en la norma DIN 51850.

3.2. Caracterizacion estructural

3.2.1. Andlisis del tamaino de granos

Para este analisis es posible utilizar varios procedimientos que se basan en principios de
medicion diferentes. En el desarrollo de este trabajo se utiliza el andlisis por tamizado
en seco. Para ello se emplea un aparato de miiltiples tamices de la marca Retsch tipo
Vibro, equipado con vibracion, que proporciona un movimiento perpendicular del material
respecto a la base del tamiz. Este equipo emplea series de tamices para el analisis segin
la norma DIN 4188, con didmetro externo de 300 mm. La muestra de material de 300 g se
deposita en el tamiz superior. Se inicia la prueba y se permite un tiempo de movimiento
de 20 min para que la materia prima se reparta a través de las diferentes mallas. Este
tiempo cumple con lo especificado en la norma DIN 22019 sobre la duracién de la prueba
para el analisis por tamizado. Después se pesa el material que permanece en cada tamiz

y se determina la distribucién del tamano de granos.
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3.2.2. Densidad

La densidad indica de manera general la relacion entre la masa y el volumen de una
sustancia. Para los combustibles solidos es posible identificar diferentes tipos de densi-
dad segun el volumen que se considere en cada caso. La densidad a granel representa la
relacién entre la masa del sélido y el volumen total del recipiente que lo contiene. La den-
sidad aparente se establece entre la masa del solido y el volumen ocupado exclusivamente
por las particulas, sin incluir el volumen entre ellas. Finalmente, la densidad verdadera
considera la masa del sélido y el volumen ocupado por él, sin tener en cuenta el volumen

entre particulas (externo), ni el volumen de poros dentro de las particulas.

= Densidad a granel: Representa el cociente de la masa vertida en un recipiente y
el volumen de éste, cuando el material se deposita bajo condiciones establecidas. Se
utiliza el procedimiento descrito en la norma DIN 51705, con una bureta de 100 ml
y un canal vibratorio para la alimentacion del material. El procedimiento es similar
al descrito en la norma ASTM D2854, que se establece para determinar la densidad
a granel de carbones activados. El material se transporta horizontalmente a través
de un canal vibratorio desde la salida de un embudo, donde se deposita inicialmente,
hasta la parte superior de otro embudo, ubicado encima de la bureta. Se debe regular
la vibracién de tal manera que se llene la bureta a 1 ml/s aproximadamente. La
muestra se debe secar anticipadamente segin la norma DIN 51718. Los resultados
de esta prueba dependen de la humedad, de la distribucion del tamano de granos y
del ensamble del propio dispositivo de medicién, parametros que se controlan segin
lo indica la norma DIN 51705.

= Densidad aparente: Para determinar esta densidad las particulas individualmente
se consideran homogéneas; se excluye el volumen entre las particulas, pero si se
considera el volumen de sus poros. Esta densidad se determina por medio de un
porosimetro de mercurio de la marca Carlo Erba, modelo Pascal 140. Se utiliza una
probeta con peso conocido, que se somete a vacio de 1 Pa, y luego se llena con
mercurio hasta una altura determinada. Se lleva la probeta hasta presién ambiente
y se pesa nuevamente. Se desocupa y se limpia cuidadosamente, se vuelve a pesar
y se deposita la muestra de material pesada con precision de 0,1 mg y previamente
secada. Se repite el procedimiento de vacio y llenado con mercurio en el equipo, para
finalmente volver a pesar. Esta prueba es muy sensible a las condiciones de humedad
de la muestra, de peso de la probeta (en vacio, con muestra y con mercurio) y de
temperatura en el laboratorio. La densidad aparente se determina a partir de la

diferencia en peso de las dos mediciones y segiin la masa de la muestra empleada.
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Esta prueba se realiza en un laboratorio climatizado a 20 °C y se realizan mediciones
cuidadosas de pesado. Se consigue repetir los resultados de esta densidad, para una

muestra del mismo material, con precisiéon de 0,01 %.

Densidad verdadera: representa la densidad de la sustancia pura, sin considerar
el volumen entre particulas ni su porosidad interna. Para determinarla se emplea
normalmente helio, por varios motivos. Es el gas noble que se adsorbe en menor me-
dida, tiene un diametro atémico pequeno y se comporta, bajo condiciones normales,
como un gas casi ideal. Para la realizacién de esta prueba se siguen las indicaciones
de la norma DIN 51913. En la Figura 3-2 se muestra esquematicamente el montaje

utilizado para determinar esta densidad. En el recipiente inferior de medida se ubica

Walvulag
m‘ Entrada de helio

--—--Recipie nte
Superior

Bomba de
Wahiula; _Vacio

Eo—
X Wahiulay

il
4

" T=constante

i
Fecipiente
inferiar

Figura 3-2: Montaje experimental para la determinacion de la densidad verdadera

la muestra de material; se analizan muestras del orden de 100 g. El recipiente se
somete a vacio y calentamiento hasta 106 °C, para el caso de materias primas de
biomasa, y hasta 350 °C, en el caso de productos carbonizados o carbones activa-
dos. La muestra se mantiene a esta temperatura por 12 h para permitir que bajo las
deficientes condiciones de transferencia de calor en vacio, se alcance la temperatura
indicada en la muestra de material. Luego se permite un tiempo de enfriamiento de
12 h. Los volimenes de los dos recipientes se conocen. El recipiente superior se llena

con helio y se mide el gradiente de presién. Seguidamente se deja fluir el helio al
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recipiente de medida y se mide nuevamente la presiéon. Con el uso de la ley de gases

ideales se puede determinar el volumen de la muestra solida.

3.2.3. Microestructura

Segun la nomenclatura internacional de las normas IUPAC (Unién Internacional de Quimi-
ca Pura y Aplicada, de sus siglas en inglés) se hace la siguiente clasificaién de los poros

de acuerdo a su tamano [49, 93]:

1. Microporos: con radios menores a 1 nm.
2. Mesoporos: con radios comprendidos entre 1 y 25 nm.

3. Macroporos: con radios mayores a 25 nm.

= Macro y mesoporosidad: El volumen y la distribuciéon de los macro y meso poros
se determina a través de la inclusion de mercurio segiin la norma DIN 66133. Para la
macro porosidad se emplea el mismo equipo utilizado para determinar la densidad
aparente. El procedimiento que se sigue es el mismo indicado para hallar la densidad
aparente, pero se permite el incremento de la presién en la probeta, hasta cerca de 4
bar. El equipo hace la medicién automatica de la variacion del volumen de mercurio
en el capilar de la probeta. Simultdneamente mide la variacién de la presion.
Posterior a este andlisis se pesa la probeta y se lleva al equipo marca Carlo Erba,
modelo Poros4000, en el que se hace la medicién de la meso porosidad. En este
equipo se deposita la muestra en un autoclave, que se llena con aceite para alta
presion, y se sella. La presion aumenta hasta 4000 bar, que se mide de manera
simultanea con la variacion del volumen de mercurio en el capilar de la probeta. Es
posible variar la tasa de incremento y decremento de la presién. Para ambos analisis
se requiere realizar experimentos con la probeta con mercurio y sin muestra, para
determinar los efectos debidos a la compresion del mercurio durante el analisis.
Para la realizacién de esta prueba se deben tener las mismas precauciones en el
procedimiento de medicién indicadas en el andlisis para la medicién de la densidad
aparente.
Como resultados de estas mediciones se obtiene una densidad semi real, que excluye
el volumen de macro y meso poros, pero no el volumen de micro poros; la densidad
aparente y el porcentaje de porosidad de la muestra. Para la presentacién de la
curva de distribucién de poros se hace uso de una escala logaritmica en base 1,2
que permite una presentacion equidistante del intervalo de poros en funcién de su

volumen. La informacion del volumen de los poros, segiin esos intervalos, se presenta
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de manera diferencial y acumulada. En la Figura 3.5 se presentan los resultados de

estas mediciones para el cuesco de palma.

Microporosidad y area superficial: Se sigue la norma DIN 66131 para determi-
nar la superficie especifica total de materiales sélidos, a través de la adsorcion de
gas, segin el modelo propuesto por Brunauer, Emmett y Teller (BET) [28]. Para
realizar esta prueba se deben emplear gases que presenten buenas propiedades para
la adsorcién fisica y que tengan una interaccién baja (fuerzas de Van der-Waals) con
la superficie del sélido. Al disminuirse la presion, estos gases deben desorberse rapi-
damente. Generalmente se emplea nitrégeno a la temperatura de ebullicién (77 K).
Estas mismas condiciones se emplean en este trabajo. Para el analisis se utiliza un
equipo de la marca Carlo Erba, modelo Sorptomatic 1990. Se someten las mues-
tras a un vacio de 1073 mbar. Las muestras carbonizadas del andlisis se calientan
durante su permanencia en vacio hasta 350 °C, con una tasa de calentamiento de
5 K/min; esta temperatura se sostiene por 12 h. Luego se deja enfriar la bureta
con la muestra durante 12 h, antes de realizar la prueba de adsorciéon. Se emplean
muestras entre 0,3 - 0,6 g pesadas con precision de 0,1 mg. Estas muestras se pesan
antes y después de la evacuacion de gases en vacio y del calentamiento. El nitrégeno
que se emplea es producido por la empresa Westfalen AG, con calidad 4.8 (99,998).
El equipo mide continuamente la temperatura del bano de nitrégeno liquido, en el
que se ubica la bureta, y tiene un depésito de reserva con nitréogeno liquido para
mantener la temperatura en el bano de nitrégeno. También mide continuamente la
presion de saturacion pg.

El volumen de microporos en el intervalo de poros menor a 2 nm se determina
segin las ecuaciones de Dubinin y Radushkevich [49] y siguiendo las indicaciones
de las normas DIN 66135-1 y DIN 66135-3. Esta tltima norma ha sido desarrollada

originalmente para determinar el volumen de microporos de carbones activados.



4 Mecanismos de reaccion y
parametros de la pirolisis de biomasa

Un mecanismo de reaccion describe de manera detallada la manera como se presen-
tan las reacciones quimicas durante un proceso y permite establecer la variacién de las
propiedades quimicas como la composicion, la estructura y la energia de los reactantes,
sus productos intermedios y los estados de transicion durante el proceso. El mecanismo de
reaccion es ademas consistente con la estequiometria, que establece la relacion entre las
cantidades de sustancias que reaccionan en una reaccion quimica particular y los produc-
tos que se forman; con la ley de velocidad o tasa de reaccion y con el curso estereoquimico

(referente a la quimica de los sélidos) de la reaccién.

En el caso de la pirdlisis de la biomasa no se ha establecido un mecanismo de este tipo. Esta
es precisamente la motivacion de gran parte del trabajo de investigacion que se adelanta
actualmente. Lipska y Parker [66] comentan en 1966, que a pesar del trabajo extensivo
de investigacion experimental en la degradacién térmica de la celulosa, la cinética y los
mecanismos exactos del proceso permanecen en un estado de bastante controversia. Se

puede agregar que la situaciéon no ha cambiado mucho en este aspecto hasta la fecha actual.

Una clasificacién inicial de las variables del proceso de pirdlisis puede hacerse entre aquellas
que dependen de la estructura de la biomasa y las que dependen de su composiciéon quimi-
ca. En este sentido se han adelantado varios estudios sobre los efectos de las caracteristicas
estructurales de la biomasa en el desarrollo de la pirdlisis. Se ha evaluado la influencia de la
cristalinidad, el grado de polimerizacién (DP) y la orientacién de las cadenas del material
celuldsico. Estos estudios han indicado que estas caracteristicas afectan los mecanismos
de reaccién de la biomasa durante la pirdlisis [23, 15, 16, 26, 25, 90]. No obstante, Milne
y Soltys [71] concluyen de su trabajo que los efectos estructurales de la biomasa en la
pirélisis rapida son mucho menores que los debidos a las impurezas inorganicas presentes
en la materia prima. La biomasa es muy sensible a los efectos cataliticos de la materia
mineral o ceniza. La presencia de extractos también afecta el desarrollo de las reacciones

durante la pirdlisis.
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Estas anotaciones indican la complejidad de las reacciones quimicas que se presentan du-
rante la pirélisis de la biomasa. A continuacion se presentan separadas en tres intervalos
de temperatura, algunas de las hipotesis planteadas para explicar los mecanismos que
se pueden estar presentando a nivel molecular durante las reacciones de la pirdlisis de
celulosa. El comportamiento de la celulosa durante su degradacion térmica se considera

representativo del comportamiento de la biomasa durante la pirdlisis.

4.1. Hipoétesis sobre los mecanismos de reaccion

En la Figura 4-1 se muestra un esquema de la secuencia de reacciones propuesta por
Antal [4] para la pirdlisis de celulosa, que puede usarse como guia para los comentarios
que se hacen a continuaciéon. Para facilitar la descripcién de la pirdlisis de la biomasa
que se hace en esta seccion, en la Figura 4-2 se muestra la variacién de la masa en
funcién del incremento de la temperatura de una muestra de cuesco de palma obtenida
a partir de un andlisis de termogravimetria. Esta informacion se complementa con las
curvas obtenidas del andlisis en continuo de algunos componentes del gas generado. La
manera experimental en que se obtiene y se analiza esta informacion se presenta de manera

detallada posteriormente.

4.1.1. Temperaturas menores a 250 °C

En este intervalo de temperatura se inicia la formacién principalmente de CO, CO,, HyO

y carbonizado.

Se han detectado diferencias en el comportamiento de degradacion térmica entre la celu-
losa en estado cristalino y amorfo, que han sido interpretadas de manera diferente. Para
Broido [23, 46], la celulosa amorfa forma menos carbonizado y més materia volatil, debido
a los procesos de deshidratacién de esta zona. Por otra parte, para Basch y Lewin [15, 16]
la mayor energia de activacién de la celulosa cristalina estd asociada con la formacion
de levoglucosano (1,6-anhydro-8-D-glucopyranose), es decir, con una mayor pérdida de
peso en la zona cristalina, que conduce a una formaciéon mayor de levoglucosano. El levo-
glucosano es una de las mayores fracciones en peso de los condensados obtenidos de la
pirdlisis, cuando se han evitado las reacciones secundarias. De acuerdo a los resultados de

otros estudios esta hipdtesis es la que ha recibido mayor apoyo experimental [4].
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Figura 4-1: Esquema de rutas de reacciéon durante la pirélisis de celulosa [4]. Los térmi-
nos auto, endo y exo se refieren a reacciones autotérmicas, endotérmicas y

exotérmicas, respectivamente.

Otro efecto que se ha estudiado es el proceso de despolimerizacion. Para explicar el proceso
de escision de enlaces que ocasiona la disminucién del grado de polimerizacién (DP) desde
cerca de 2500 a 200 para temperaturas inferiores a 250 °C, se han formulado dos hipotesis
4, 38]:

= La ruptura de enlaces ocurre en los puntos de mayor esfuerzo en el polimero, en la

frontera donde se encuentran las regiones cristalinas y amorfas [23].

= La disminuciéon en el grado de polimerizacion es un proceso de escision de enlaces
al azar [90].

También se ha estudiado el grado de orientacién de los enlaces en la celulosa, que tiene
efectos en la manera en que se presentan los enlaces cruzados. Cuando la orientacién es
alta, la distancia entre cadenas es corta, lo que promueve la formacién de los enlaces
cruzados o intramoleculares. Por otra parte, el aumento de la distancia entre cadenas
disminuye la posibilidad del tipo de cruzamiento generado por los efectos térmicos, lo que
disminuye la formacién de residuo sélido o carbonizado. Para explicar los mecanismos
de formacién de los enlaces intramoleculares o cruzados, se han formulado las siguientes

hipétesis:
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Figura 4-2: Variaciéon de la masa sdlida y generacién de gases durante la pirdlisis de

biomasa (cuesco de palma) en un equipo de termogravimetria (k=3 K/min).

» Estos enlaces son generados por la formacién de radicales libres (electrones dispares).

» Los enlaces se forman por medio de un mecanismo de carbocatién (un carbocatién
es un cation con un nimero par de electrones y una fraccion significativa del exceso

de carga positiva localizada en uno o més dtomos de carbono).

En la revisiéon bibliografica de Antal [4] se hacen descripciones més detalladas de estas

hipdtesis y se indican varias fuentes bibliograficas adicionales.

4.1.2. Temperaturas de 250 a 500 °C

Debido a la rapida degradacion que se da en el material y a los efectos cataliticos en este
intervalo de temperatura, no es posible continuar el estudio de los efectos estructurales
que ya se han presentando en la primera etapa de la pirdlisis, especialmente los debidos a

la cristalinidad y a la orientacién de las cadenas.

En este intervalo de temperatura se generan principalmente carbonizado, materia volatil
condensable y gases (COz, CO). También se ha iniciado ya la formacién de metano y de

hidrégeno. La degradacién térmica en esta etapa ocurre por la reaccién de despolimer-
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izacion. Para explicar los mecanismos de esta reaccion, que es decisiva en el proceso de la

pirdlisis, se han formulado dos hipdtesis:

= Los enlaces de la glucosa se rompen de tal manera que cada uno de los fragmentos
moleculares entre los que se presenta el rompimiento, conserva uno de los electrones
del enlace. En este caso la despolimerizacion toma lugar por un mecanismo de
radicales libres [46, 45]. Este tipo de rompimiento de los enlaces se conoce como

hombdlisis.

= El mecanismo de ruptura de los enlaces de la glucosa se presenta a través del
rompimiento de un enlace covalente, de tal manera que cada uno de los electrones del
enlace permanece con uno de los dos fragmentos entre los cuales se rompe el enlace.
En este caso la despolimerizacién procede de un carbocatién intermedio [62, 89].

Este tipo de rompimiento de enlaces se conoce como heterdlisis.

Ambas hipédtesis se han sometido a pruebas experimentales, pero ninguna de las dos ha
sido falsada de manera definitiva. En la revisién bibliogréfica de Antal [4] se hace una
descripcién amplia de estas dos posiciones. Golova [45] presenta una revisién bibliografi-
ca en la que formula criticas a los argumentos que defienden el mecanismo de escision
heterolitico. De otra parte, Shafizadeh [89] presenta una recopilacién de los resultados
de su extenso trabajo de investigacién, en el que propone la escision de enlaces por un

mecanismo heterolitico.

A partir de los trabajos de Piskorz et al. [79] y Radlein et al. [81] ha sido posible re-
conocer dos rutas durante la pirdlisis de la celulosa. Una ruta conduce a la formacion de
levoglucosano y la otra produce glicolaldehido. Los trabajos de Evans y Milne [79, 81]
muestran el gran efecto de las sales y los iones metéalicos en la productividad de las dos
rutas de reaccién. El contenido de estos elementos en la pirdlisis de la biomasa determina
en gran medida la relaciéon en peso para las fracciones de sus productos. Para intentar
explicar el mecanismo de estos efectos, Piskorz et al. [80] sugieren que los cationes polares
alcalinos pueden cubrir los extremos libres de la cadena e impedir la propagacién de la
cadena de reaccién del levoglucosano. Entre tanto, Essig et al. [37] proponen un mecanis-
mo de escision heterolitica en la parte media de la cadena para explicar la formacion de

levoglucosano.

4.1.3. Temperaturas mayores a 500 °C

Para temperaturas superiores a 500 °C se continia con la formacién de mondxido y diéxi-

do de carbono y producen Hy, CHy, CsHy, CoHg v otros hidrocarburos pesados. No se
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tiene certeza si estos productos provienen de las reacciones que se presentan a menor
temperatura. También es posible que la pirdlisis de la celulosa a elevadas temperaturas se
produzca a través de una ruta quimica diferente. En la pirdlisis a temperaturas bajas y
moderadas se forma poco CO en relacién al CO,. A temperaturas elevadas y con el uso
de velocidades de calentamiento elevadas, la proporciéon que se forma de CO es mucho
mayor. También se generan hidrocarburos que no se encuentran en los productos de la
pirélisis a temperaturas bajas y moderadas. Estos hechos han sido interpretados mediante
la hipdtesis de que existe una ruta para la pirdlisis de la biomasa a elevadas temperaturas,

que implica la fragmentacién del anillo de glucosa en CO y Hy [59].

Evans y Milne [38] presentan un interesante estudio de la caracterizacién molecular de
los productos generados durante la pirdlisis de la biomasa. Sus resultados indican que
durante su descomposiciéon la madera se comporta como la suma de sus componentes,
con pocas o ninguna especie derivada de la interaccién de los principales componentes
del polimero. La degradacién térmica de los hidrocarburos que conforman la fase voldtil
generada a través de las reacciones primarias de la pirélisis se da a través de la formacion
de hidrocarburos (y sustancias oxigenadas) de menor peso molecular, hasta la formacién
final de alquitranes aromaéticos, Hy, CO, CO, y H50. En la Figura 4-3 se presenta el
esquema propuesto por Evans y Milne [38] para explicar las rutas de reaccién durante la

pirdlisis de la biomasa.

En la siguiente seccion se analizan los efectos de las principales variables del proceso de

pirélisis de biomasa en la distribucion de sus productos.

4.2. Parametros del proceso de pirdlisis de biomasa

La complejidad y las variaciones en la composicién quimica de los diferentes tipos de
biomasa y la gran cantidad de variables del proceso son responsables de la generacién de
la gran cantidad y variedad de componentes presentes en los productos de la pirdlisis. Es-
ta situacion ha impedido enormemente la comparacién de resultados entre experimentos
realizados bajo condiciones diferentes de equipo y procesamiento. En esta seccién se pre-
sentan las principales variables del proceso de pirdlisis, separadas en tres grupos. También

se indican sus efectos en la distribucién porcentual de los productos obtenidos.

4.2.1. Caracteristicas fisicas y quimicas de la biomasa

Segun las caracteristicas fisicas y quimicas de cada tipo de biomasa se pueden obtener

diferentes fracciones de materia volatil y sélida para las mismas condiciones de proce-
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Figura 4-3: Secuencia de reacciones durante la pirdlisis de biomasa propuesto por Evans
y Milne [38].

samiento. En el capitulo anterior se mencionaron algunos de los efectos de los parametros
estructurales como el grado de polimerizacién, la orientacién de los enlaces y la estructura

cristalina o amorfa de la biomasa en la formacion de productos sélidos o volatiles.

Dentro de las caracteristicas fisicas de la biomasa el tamano de grano tiene una influencia
importante en las reacciones de la pirdlisis. Entre mayor sea el tamano de grano, mayor es
el tiempo necesario para que los productos primarios de la pirdlisis abandonen la particula.
Este factor promueve el desarrollo de reacciones secundarias entre las fases volatil y sélida.
Igualmente, un mayor tamano de particulas genera la presencia de gradientes térmicos.
Un efecto similar al del tamano de grano se puede presentar debido a la cama de material,
que puede promover reacciones de recondensacion de la fase volatil en la superficie de las

particulas.

Como ya se ha mencionado, los efectos de la composiciéon quimica son decisivos en las
reacciones de la pirdlisis. La influencia de la ceniza se manifiesta en un aumento del ma-

terial carbonizado, al permitir que se den reacciones que favorecen su formacién a menor
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temperatura. En otros trabajos se amplia el estudio de estos efectos [95, 96, 82].

Los extractos ocasionan un retraso en la descomposicion de la materia prima a tempe-
raturas hasta de 300 °C y posteriormente una leve disminucién del material carbonizado

[50]; no obstante, en este aspecto hace falta adelantar més trabajo experimental.

También se han determinado algunos efectos debidos a los principales componentes de
la biomasa. Los tipos de biomasa de maderas duras y productos como las céscaras de
nueces y coco estan conformados por fracciones mayores de lignina. La mayor presencia
de este componente esta asociado con mayores rendimientos de la fraccién de carbonizado

durante la pirdlisis.

De manera general, los efectos de las variables fisicas y quimicas principales de la biomasa

durante el proceso de pirdlisis se pueden resumir asi:

= El aumento del tamano de grano de la materia prima promueve las reacciones se-

cundarias en el interior de la particula.

= Kl aumento del tiempo de contacto de la fase volétil con la cama de material pro-
mueve las reacciones secundarias en la parte externa de las particulas. Este efecto se
incrementa cuando se tienen tasas de evacuacién bajas de la fase volatil del reactor

y para lechos de material mayores y mas densos.

= La ceniza y los extractos presentes en la biomasa catalizan las reacciones de la pirdli-
sis de la biomasa e influyen de manera decisiva en la distribucion de las fracciones

de sus productos.

» La presencia de fracciones mayores de lignina en la biomasa genera mayores frac-

ciones de material carbonizado en la pirdlisis.

Atn asi, se debe considerar que la remocion del material inorganico se hace generalmente
con lavados acidos, que afectan la cristalinidad y el grado de polimerizacion de la celulosa
y pueden dejar trazas de acido en la biomasa. Ademads, el uso de muestras demasiado
pequenas puede no ser representativo y conducir a mediciones imprecisas. Ain durante
la pirdlisis en recipientes parcialmente cerrados de muestras de 0,5 mg de celulosa Avicel
de alta pureza (con contenido de ceniza de 40 ppm) en equipos de termogravimetria, se
ha detectado la presencia de reacciones secundarias [95]. Estas experiencias indican la
dificultad de lograr mediciones absolutas en el intervalo dominado quimicamente y sin la

presencia de reacciones secundarias durante la pirdlisis de biomasa.
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4.2.2. Condiciones de calentamiento

El perfil tiempo-temperatura al que se somete la biomasa afecta la rapidez y extension en
que se presentan las reacciones quimicas y la distribucién y composicion de los productos

obtenidos.

El aspecto menos conocido de la pirdlisis son las interacciones entre las fases volatil y soli-
da, que conllevan reacciones secundarias exotérmicas. Las tasas de calentamiento bajas y
moderadas, sin la evacuacion rapida de la fase volatil de la zona de reaccién, permiten un
contacto prolongado de esta fase con el residuo sélido. De esta manera se contribuye a que
se presenten reacciones secundarias de recondensacién, al incremento de la fraccion solida
y a las reacciones adicionales de la fase voldtil [12]. Las tasas de calentamiento del orden
de 50 - 150 K/s y la evacuacion répida de la fase volatil, evitan el contacto prolongado y
las reacciones heterogéneas entre esta fase y el residuo sélido. De esta forma se disminuye
la fraccién final del carbonizado. Los tiempos de permanencia cortos de la fase volatil a
la temperatura de reaccion ayudan a evitar en gran medida las reacciones secundarias.
En la medida en que se aumenta el tiempo de permanencia de la fase volatil a tempera-
turas elevadas en el reactor, se presenta la degradacion sucesiva de los componentes de
esta fase. Se supone que los productos generados provienen de reacciones secundarias del
levoglucosano, en su interaccion con la matriz de material solido, y de las reacciones de
degradacién térmica de los hidrocarburos pesados de la propia fase volatil [38, 20]. Este

tipo de degradacion térmica también recibe el nombre de craqueo.

En general, entre mayor sea la tasa de calentamiento, mayores son las diferencias entre las
temperaturas del reactor y las temperaturas de la biomasa que se procesa. Este efecto se
conoce como atraso térmico y se debe a la diferencia entre los flujos de calor del reactor
al material que se procesa y viceversa. También se tiene la influencia de las capacidades
de calentamiento y de los calores de transicién y de reaccién de la biomasa [72]. Este
atraso térmico ocasiona un error sistematico en la medicién de la temperatura, que se
hace mayor a tasas de calentamiento elevadas, especialmente cuando el termopar no se
ubica directamente en la muestra que se esta procesando [13]. La evacuacién rapida de
la materia volatil puede contribuir al enfriamiento de la matriz solida y pueden presen-
tarse, adicionalmente, los efectos debidos al transporte de calor y de masa dentro de las

particulas procesadas.

El calentamiento homogéneo de las particulas se ve afectado por el espesor de éstas. Los
gradientes de temperatura ocasionan que el material reaccione inicialmente en la superfi-

cie y de manera progresiva en el interior de la particula, al aumentar la temperatura. Asi,
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la fraccién volatil proveniente del interior de la particula cruza una capa de material ya
carbonizado y con una temperatura mayor, lo que promueve las reacciones secundarias.
Entre éstas es posible la presencia de reacciones de oxidacién que reducen la materia
volatil, rica en contenido de oxigeno, y que incentivan la gasificacion del carbonizado.
Este efecto puede compensar la influencia generada por el tamano de grano en la forma-
cién de carbonizado. Grenli [50] presenta un amplio estudio experimental y teérico sobre
los gradientes de temperatura en particulas de biomasa. También se han adelantado otros
trabajos adicionales que reportan y amplian los estudios sobre los efectos térmicos en la
pirdlisis de biomasa [65, 35, 86].

Para finalizar esta seccién se presentan de manera resumida las influencias principales de

las condiciones de calentamiento durante la pirélisis de biomasa:

= Las tasas de calentamiento bajas y moderadas sin la evacuacién rapida de la fase
volatil promueven la formacion de carbonizado al permitir mayores tiempos de con-

tacto entra las fases volatil y sélida.
» Las tasas de calentamiento elevadas inhiben la formacién de carbonizado.

= El proceso de pirdlisis a temperaturas elevadas promueve la formacién de la fase

volatil.

= Las tasas de calentamiento elevadas promueven la presencia de gradientes térmicos
durante el calentamiento de la cama de material y en la parte interna de las particu-

las de biomasa. Estos fendmenos promueven la presencia de reacciones secundarias.

4.2.3. Atmosfera de reaccion

La mayor influencia de la atmédsfera de reaccion se refleja en las reacciones secundarias.
Estas reacciones se presentan al permanecer la materia volatil generada en contacto con
el material sélido o en la zona de reaccién a temperaturas elevadas. La realizacion del
proceso en vacio permite la evacuacion rapida de los productos primarios de la pirdlisis,
evitando su degradacion posterior. El desarrollo del proceso bajo presiéon permite el con-
tacto por mayor tiempo de la fase volatil con el material sélido, presentandose reacciones
secundarias entre estas fases. En este campo, Antal et al. [8, 7, 11, 10] han desarrollado
importantes avances tedricos y aplicados, en los que han logrado la produccién de altas
fracciones de carbonizado (hasta del 40 % en relacién a la biomasa inicial), a partir de

procesos a presiones elevadas y con diversos tipos de biomasa.
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El efecto de la presencia de vapor de agua en la atmodsfera de reaccion durante la pirdlisis
no se ha definido claramente. Hasta temperaturas cercanas a los 600 °C no se observan
efectos notables en la composicion del gas ni en la distribucién de los productos en experi-
mentos de termogravimetria a presién atmosférica. A mayores temperaturas se presenta
mayor reactividad en la gasificacién del carbonizado con el vapor de agua. Antal et al.
[9] no detectan diferencias apreciables en la pirdlisis de celulosa en atmdésfera de vapor de
agua y de nitrégeno. Para el caso del O y el aire, los efectos de la reaccion del carbonizado
a temperaturas elevadas, son mucho mayores que los debidos al vapor de agua y pueden
desencadenar la combustion con llama del carbonizado. El CO, también contribuye a la
reaccién del carbonizado a elevadas temperaturas, pero su reactividad es mucho menor,
entre 2 - 5 veces, que la correspondiente al vapor de agua. La reactividad del Hy es apre-

ciable solo a presiones elevadas.

La influencia de estas variables en la distribucion de los productos generados se puede

resumir asi:

= La realizacién del proceso bajo atmosferas en vacio, inhibe el desarrollo de reacciones

secundarias.

= El aumento de la presion en el proceso de pirdlisis promueve la ocurrencia de reac-

ciones secundarias y conduce a la formacién de mayores fracciones de carbonizado.

» La utilizacién de flujos altos para el gas de arrastre, con el objetivo de evacuar
rapidamente la fase volatil del reactor, permiten la obtencion de fracciones altas de

materia volatil condensable.

= El aumento del tiempo de permanencia de la fase volatil en la zona de reaccion a

elevadas temperaturas, promueve la formacién de gas permanente.

» La realizacién del proceso de pirdlisis en atmésferas reactivas como HyO, COs y aire,
promueven las reacciones de oxidacién de las fases volatil y sélida, especialmente a

temperaturas mayores a 600 °C.

Para finalizar este capitulo sobre la influencia de los parametros del proceso de pirdlisis
de biomasa en la distribucion de sus productos, se presenta un resumen de las condiciones
que permiten minimizar los efectos debidos a las reacciones secundarias y la determinacion

de la cinética de reaccién en el intervalo dominado quimicamente:

= Uso de muestras pequenas y bien distribuidas en la superficie del crisol empleado.

= Uso de muestras con tamano de grano pequeno.
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= Remocién del material inorganico de la biomasa.
= Uso de muestras libres de humedad.
= Ejecucién del proceso en atmoésferas inertes o en vacio.

= Uso de velocidades de calentamiento bajas, que disminuyen los gradientes térmicos

dentro de las particulas y promueven el calentamiento homogéneo.

= Evacuacion y enfriamiento rapidos de la fase volatil que se forma durante la pirdlisis

a través del uso de flujos de gas de arrastre adecuados.

Hasta este punto se han descrito en el presente texto los mecanismos moleculares que se
pueden presentar durante la pirdlisis de la biomasa y la influencia de las variables del
proceso en la distribuciéon de las fracciones de sus productos. También se han indicado
las condiciones de procesamiento que optimizan la mediciéon de la cinética de reaccion
en el rango dominado quimicamente. En el capitulo siguiente se analizan algunos de los
modelos de reaccién que se han propuesto para describir las secuencias de reacciones que

se pueden estar presentando durante la pirdlisis de la celulosa y la biomasa.
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En la descomposicién térmica de la biomasa se presentan una variedad infinita de reac-
ciones quimicas sucesivas, paralelas y competitivas. El estudio de un problema de estas
caracteristicas es posible mediante simplificaciones que contemplan la descripcién de la
reaccion o grupo de reacciones que limitan la tasa global de reaccion. La interpretacion
mas plausible para una cinética global de este tipo es asumir que existe un paso limitante
de la tasa de reaccion, que tiene una elevada energia de activacién, dentro de un mecanismo
complejo de reaccién [98]. Algunas de las posibles transformaciones que pueden contribuir

al paso limitante en la tasa de reaccién son las siguientes [38]:
= La disminucién en el grado de polimerizacion.

= El rompimiento inter - e intramolecular de los enlaces de hidrégeno para formar una

estructura menos rigida, como una zona de transiciéon vidriosa.

= La formacion de un reactivo intermedio a partir del rompimiento del enlace de la

glucosa, como una especie de radical libre o iénica.

= Algin tipo de conversién interna en la conformacién molecular de la estructura de

carbohidratos de la biomasa.

La busqueda del mecanismo real de reaccién reviste interés cientifico basico y contribuye
en el aspecto tecnoldgico al disenio y optimizacion de reactores y procesos de acuerdo a
sus variables y los productos deseados. Un paso en la busqueda de los mecanismos reales
de reaccion ha sido la formulacién de secuencias de reaccién para la pirdlisis, a través de
modelos con hipdtesis que abarcan desde el nivel molecular hasta el nivel fenomenolégico

a través de las variables del proceso.

Dentro de los modelos que se han propuesto se puede hacer una clasificaciéon de acuerdo
a su estructura. En la Figura 5-1 se indican en orden crondlogico de publicacién los
principales esquemas de reaccion de los modelos propuestos para la pirdlisis de celulosa
y biomasa. Estos modelos se describen brevemente a continuacién y se pueden clasificar
en cuatro grupos: los modelos de una reacciéon global sencilla; los modelos de reacciones

miultiples (modelos 1, 2, 3, 4, 5, 7, 9 y 12); los modelos centrados en la formacién de
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productos (modelos 6, 8 y 11) y el modelo 10, que se clasifica como un modelo semi global

de reaccion con multiples reacciones.

5.1. Modelos de una reaccion global sencilla

Los modelos de este tipo utilizan una reaccion de un paso y una energia de activacion.
Presentan el inconveniente de requerir a priori una masa final de carbonizado. Estos
modelos han sido empleados ampliamente en la descripcién de la velocidad de reaccion
de la celulosa. Son modelos sencillos que se ajustan bien a la informacion experimental
obtenida durante la pirdlisis de la biomasa en equipos de termogravimetria y su aplicacion
se ha extendido a los demas componentes en su estado original en la biomasa. De esta
manera se asume que la degradacion térmica de la biomasa es la suma de la descomposicion
de cada uno de sus componentes (hemicelulosa, celulosa, lignina). Esta suposicién la
plantean algunos investigadores desde la década de 1950 [17]. Estos modelos tampoco
permiten la predicciéon del comportamiento de generacion de los productos de la pirdlisis en
funcién de la temperatura, debido a que se establece una relacion fija entre los productos en
las ecuaciones para determinar los parametros cinéticos de reaccién. Este inconveniente ha
motivado la presentacion de modelos semiglobales, que intentan superar estas dificultades.
Modelos de una reaccién global sencilla han sido utilizados por Vérhegyi et al. [97], Orfao
et al. [78] y Gronli [50], entre otros. Son los modelos que mejor describen hasta la fecha

el estado de desarrollo experimental y tedrico de la pirdlisis de celulosa y de biomasa.

5.2. Modelos de reacciones muiiltiples

Las secuencias de reaccion para este tipo de modelos constituyen la base de los primeros
esquemas de reaccion para la pirdlisis de la celulosa y fueron formulados segtn los estudios
iniciales de los cambios estructurales de la celulosa durante la pirélisis y de acuerdo a los
productos obtenidos mediante su procesamiento. Estos modelos consideran dos reacciones
bésicas, de cardcter paralelo y competitivo. Una de estas reacciones es de deshidratacion
y es la principal responsable de la formaciéon de carbonizado. A esta reaccién también se
asocian la produccién de CO, COy y Ho0O. La otra reaccién toma lugar a través de la
despolimerizacion y conduce a la formacion de materia volatil condensable, especialmente
de levoglucosano. Otros modelos se han formulado a partir de algunas modificaciones
en las secuencias de reaccién de los modelos originales. En este sentido, se han incluido
reacciones adicionales a las reacciones de deshidratacion y despolimerizacion, o se han

empleado esquemas de reacciones en cadena en lugar de las reacciones competetitivas.
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Figura 5-1: Modelos de reaccién propuestos para la pirdlisis de celulosa y biomasa.
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5.3. Modelos centrados en la formacion de los

productos

En estos modelos se asumen reacciones competitivas separadas para describir la formacién
y distribucion de productos, pero no se considera la composicion quimica de la biomasa.
Este tipo de modelos permite la prediccion del comportamiento de la generacion de los
productos en funcién de las variables del proceso, como el incremento de la temperatura
y de la tasa de calentamiento. Aun sin pertenecer al grupo de los modelos que intentan
representar los mecanismos reales de reaccién, estos modelos han mostrado ser una her-
ramienta 1til en la solucion de los problemas de ingenieria relativos al diseno de reactores

y Procesos.

5.4. Modelos semiglobales de reaccidn

Estos modelos describen la secuencia de las reacciones durante la pirélisis empleando un
esquema de tres reacciones independientes y paralelas, de los componentes de la biomasa
(hemicelulosa, celulosa y lignina) y hacen uso simultdneamente de un modelo cinético
para la formacién de los productos (gases, condensados y sélidos). De esta manera inten-
tan relacionar las caracteristicas quimicas de la biomasa con la formacion de las fracciones
de los productos de la pirdlisis. Koufopanos et al. [64] y Font et al. [40] utilizan modelos de
este tipo. Estos tltimos autores emplean el modelo para la pirdlisis rapida de cascaras de
almendras. En su trabajo suponen reacciones de primer orden para describir la descom-
posicién de las fracciones de hemicelulosa, celulosa y lignina, y la formacién de productos

liquidos, gaseosos y solidos.

5.5. Descripcidon de los modelos de reaccion

A continuacién se hace una descripcion de los modelos de reaccién principales propuestos

para la pirdlisis de celulosa y biomasa, que se muestran en la figura 5-1:

= Modelo 1. Modelo de reaccién de Kilzer-Broido: En 1965 Kilzer y Broido [62] propo-
nen un modelo de reaccion para la pirdlisis de la celulosa, que comprende tres pasos.
El primer paso es ligeramente endotérmico y conduce a la formacion de celulosa
deshidratada (anhidrocelulosa) y agua mediante la deshidratacién intermolecular.
Un segundo paso endotérmico, que compite con el primero a mayor temperatura,
conduce a la formacién de levoglucosano por medio de reacciones de despolimeri-
zacién. El tercer paso es de cardcter exotérmico y genera hidrocarburos, HoO y

carbonizado a partir de la reaccién posterior de la anhidrocelulosa ya formada.
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» Modelo 2. Modelo de reaccién en cadena: Chateerjee y Conrad [32] y Chateerjee
[31] proponen un modelo de reaccién en cadena para la pirdlisis de la celulosa, en el
rango de 270 - 310 °C. El modelo esta formado por dos pasos. Estos autores suponen
una reaccion inicial por rompimiento al azar de la cadena y la escision de los enlaces
de la glucosa, seguida por una reaccion de propagacion de despolimerizacién por
pasos y la formacion de levoglucosano. El trabajo experimental de estos autores
sélo se realiza a 3 K/min. Esta condicién favorece la formacién de anhidrocelulosa
(y carbonizado), a expensas de la secuencia de la reaccién en cadena propuesta.
Ademas, el intervalo de temperatura que se cubre es estrecho y no se muestra el
ajuste del modelo cinético propuesto con la informacién experimental. El modelo es
interesante por su enfoque a la formacién de levoglucosano, pero debe modificarse
para que incluya la formacién de carbonizado y probarlo en un intervalo mayor de

temperatura, como lo anota Antal [4].

= Modelo 3. Modelo de tres reacciones competitivas de Shafizadeh: En 1968 Shafizadeh
[88] propone un modelo global de tres reacciones primarias para la pirdlisis de la celu-
losa. En este modelo la reaccién 1 corresponde a la deshidratacion y carbonizacion
para velocidades bajas, formando carbonizado, CO, CO5 y HyO a partir de la celu-
losa. Esta reaccién se presenta a mayor velocidad que las reacciones 2 y 3. La
reaccién 2 implica la ruptura de los enlaces de la glucosa y la formacién de lev-
oglucosano. La reacciéon 3 es de fision y desproporcién y conduce a la formacién
de combustibles volatiles. Shafizadeh postula la existencia de la tercera reaccion
competitiva, considerando que ain bajo las condiciones méas ideales se obtiene la
formacién de productos volatiles ligeros como el CO, COs y HyO, que mantienen
su relacion molar en el rango de temperatura de 100 - 280 °C. Sin embargo, es-
tos argumentos parecen brindar soporte adicional a la reaccion 1 de deshidratacién
y carbonizacién. También indica la presencia de reacciones secundarias entre los

productos de las tres reacciones iniciales.

= Modelo 4. Modelo de reacciones competitivas de Arseneau: En 1971 Arsenecau [14]
presenta un esquema de reaccion compuesto por dos reacciones competitivas que
conducen a la formacién de carbonizado, materia volatil y HoO y a la formacion
de brea volatil, compuesta principalmente por levoglucosano. Arseneau considera, a
partir de informacién experimental, que la presencia de una tercera reaccién durante
la pirdlisis de la celulosa debe asociarse con la descomposicion posterior de la brea
formada mediante la reaccién 2. De esta manera, modifica el modelo 1 propuesto

por Kilzer y Broido.
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= Modelo 5. Modelo de reacciones competitivas de Broido: El primer modelo cinético

con capacidades predictivas a través de la determinaciéon de las constantes cinéticas
de reaccién lo desarrollan Broido y su grupo [27, 24]. Estos autores encuentran en su
estudio experimental que diferentes tipos de pretratamientos térmicos de la celulosa
entre 230 - 275 °C, anteriores a la pirdlisis a 370 °C, arrojan fracciones diferentes
de material carbonizado. A partir de la interpretacién de estos resultados lanzan la
hipétesis de que se presenta un mecanismo competitivo de degradacion, que involu-
cra las reacciones de despolimerizacion que no forman carbonizado y las reacciones
de deshidratacion, que forman el 36 % en peso de carbonizado. La celulosa reacciona
para formar la llamada celulosa activa. Esta celulosa reacciona posteriormente me-
diante dos mecanismos competitivos para formar brea volatil (sin carbonizado) o
productos intermedios solidos C, D, y E, por medio de una secuencia consecutiva
de reacciones. Estas reacciones van acompanadas por la formacién de volatiles. En
este modelo la dependencia de la temperatura de cada una de las constantes de la

velocidad de reaccion se aproxima con la ecuacién de Arrhenius.

Modelo 6. Modelo de tres reacciones competitivas para la biomasa: Shafizadeh [91]
presenta un modelo que incluye tres reacciones que conducen a la formacién de gas,
brea y carbonizado. Adicionalmente, se consideran dos reacciones posteriores de la
brea, que forman gas y méas carbonizado. Este tipo de modelos ha sido utilizado por
Thurner y Mann [94], Krieger at al. [30] y Gronli y Melaaen [51].

Modelo 7. Modelo de Broido-Shafizadeh: En 1979 Bradbury et al. [21] presentan
una versién simplificada del modelo 5 (de reacciones competitivas) propuesto por
Broido [27, 24], en el que excluyen las reacciones D y E. Este modelo es conocido
normalmente como el modelo Broido-Shafizadeh y ha sido tal vez el modelo que mas
se ha utilizado en trabajos de simulacién. Di Blasi [34] emplea este modelo con la

adicién de una reaccién posterior de la brea para formar gas.

Modelo 8. Modelo de tres reacciones independientes para celulosa: Lo presenta
Agrawal [1] y lo emplea para describir la pirdlisis de celulosa con tres reacciones
para la formacién de brea, gas y carbonizado. Considera que las reacciones de for-
macién de carbonizado y gas no estan ligadas porque la relaciéon de sus pesos es
variable en funcién de la temperatura durante la pirdlisis. Los modelos de este tipo
no se deben interpretar como si fuese posible la conversion total de la materia prima
a uno sélo de los productos de la pirdlisis, en detrimento de los otros productos.
Este hecho no se presenta porque las energias de activacién para la formacion de los

tres tipos de productos son de orden similar [1].
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» Modelo 9. Modelo de Kilzer - Broido modificado: Agrawal [2] realiza una modifi-
cacion del Modelo 1, ya descrito. En su modelo la descomposicion posterior de la
anhidrocelulosa ocurre por medio de dos reacciones competitivas que forman gas
y carbonizado, respectivamente. De esta manera intenta mejorar la capacidad de

prediccién de la formacién de los productos durante la pirdlisis.

» Modelo 10. Modelo de reaccién semiglobal: Koufopanos et al. [64] intentan correla-
cionar la velocidad de reaccion de la pirdlisis con sus componentes para presentar un
modelo que se pueda emplear para cualquier tipo de biomasa. La velocidad de reac-
cién de la biomasa durante la pirdlisis la consideran como la suma de las velocidades
de los componentes individuales: hemicelulosa, celulosa y lignina. Cada uno de estos
componentes contribuye en la suma de los productos de la pirdlisis de acuerdo a su
contenido en la biomasa original. De acuerdo a esta hipotesis, asumen que las posi-
bles interacciones entre los componentes de la biomasa y los posibles enlaces entre
estos componentes tienen un efecto despreciable en el curso de la pirdlisis. El primer
paso de la secuencia de reacciones se considera de orden cero y no lo asocian con
pérdida de masa en la biomasa. Las dos reacciones que siguen son de caracter com-
petitivo y conducen a la formaciéon de gases y productos volatiles y a la formacién
de carbonizado. Las tres reacciones propuestas se ajustan a la ley de velocidad de
Arrehnius. Para las reacciones 2 y 3 emplean 6rdenes de reaccién de 1,5. Consideran
que al representar la reaccion global de una gran cantidad de reacciones elementales,

un orden de reacciéon mayor a la unidad es més adecuado para su modelo.

= Modelo 11. Modelo de Koufopanos et al.: Koufopanos et al. [65] emplean un modelo
con dos reacciones primarias, que conducen a la formaciéon de volatiles y gases y
a la formacion de carbonizado. Los productos de la reaccién 1 interactian con el
carbonizado, que se forma mediante la reaccion 2. A través de esta reaccion 3 se
obtienen carbonizado y productos volatiles y gases modificados. La velocidad de
reaccién de las reacciones 1 y 2 la representan a través de una ley de potencias
simple y asumen que tienen el mismo orden de reaccion. La reaccién del carbonizado
con los productos primarios de la pirdlisis la representan a través de un esquema

cinético de primer orden.

= Modelo 12. Modelo de Varhegyi-Antal: En 1994 Varhéghy et al. [99] realizan una
serie de experimentos para someter a prueba el modelo de Broido-Shafizadeh [21].
El estudio lo motiva el amplio uso del modelo y la aparente discrepancia con los
resultados experimentales, mostrada a través de su utilizacién en varios trabajos.
A partir de pretratamientos térmicos a temperaturas constantes a 250, 260, 275,

286, 370 y 500 °C, Varhegyi y Antal encuentran que la reaccién C' es dominante
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en la secuencia de la parte superior del esquema del modelo 5, mostrado en la
Figura 5-1. De esta manera la reaccién D se torna superflua. Como parte de su
estudio, estos investigadores encuentran que la informacién cinética para la pirdlisis
de la celulosa se representa de mejor manera por medio del esquema del modelo 4
propuesto por Arseneau [14], con la adicién de la reaccién E. Esta reaccién describe
la descomposicion del producto intermedio C a mayor temperatura. Las fracciones
de material sélido obtenido por Vérgehyi et al. [99] son mucho menores que las
fracciones obtenidas por Broido et al. [24]. Este resultado indica la presencia de
reacciones secundarias, que se atribuyen al tamano relativamente grande de las
muestras de celulosa utilizadas por este tltimo grupo, del orden de 100 - 250 mg.

También es conveniente anotar que la cadena de pasos propuesta, que promueve
la formacién del carbonizado, no es relevante para el diseno de reactores ya que se

necesitan pretratamientos térmicos muy prolongados, del orden de 15 h o mas [12].

5.6. Estudios comparativos de los modelos

Algunos estudios se han dedicado a la evaluacion del comportamiento de los modelos de
reaccién propuestos para la pirdlisis de celulosa y biomasa. En su tesis doctoral Grenli [50]
evalia los modelos de una reaccién global sencilla, de reacciones paralelas independientes
y de tres reacciones competitivas, con y sin reaccion posterior de la brea. De su estudio
con diferentes tipos de celulosa logra establecer que las curvas de variacion de la masa
durante la pirélisis se pueden describir bien con un modelo de una reaccién sencilla de
primer orden de reaccién y energias de activacion entre 210 a 280 kJ/mol. A partir de estu-
dios de celulosa con contenidos de 15 % de hemicelulosa y de cuatro especies diferentes de
madera, encuentra que las curvas de pérdida de masa en los andlisis de termogravimetria
se pueden representar bien por medio de un modelo de reacciones paralelas e independi-
entes, mediante las reacciones de los componentes (celulosa y hemicelulosa). Este autor
encuentra dificultades para detectar el pico de reaccién que supuestamente se asocia con

la reaccién de la lignina en la biomasa.

Viérhegyi et al. [97] también evaliian modelos cinéticos con reacciones paralelas independi-
entes, reacciones competitivas, reacciones sucesivas y modelos combinados. Estos autores
establecen que la descomposicion de la celulosa Avicel se describe bien por medio de una
reaccién simple de primer orden. Las suposiciones de reacciones paralelas independientes
y de reacciones sucesivas arrojan para estos investigadores ajustes y pardmetros cinéticos
casi idénticos para la mayoria de sus experimentos con diferentes materiales como celu-

losa, hemicelulosa y bagazo de cana. De esta manera, la distinciéon entre estos modelos
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solo la pueden hacer segin consideraciones quimicas. Estos mismos autores establecen
a partir de los pardmetros cinéticos obtenidos de las curvas de analisis diferenciales de
termogravimetria (DTG) del bagazo de cana, que se cumple la hipé6tesis de Shafizadeh y
McGinnes [92] referente a la descomposicién independiente de los mayores componentes

en un material lignocelulésico.

Di Blasi [36] realiza un estudio comparativo por medio de la modelacién matematica de
algunos de los esquemas de reaccién que se muestran en la Figura 5-1. En las anotaciones
siguientes se hace referencia a los esquemas de reaccién de acuerdo a la numeracion que
los distingue en esa figura. Para la pirdlisis de celulosa compara los modelos 5, 7, 8 y 12.

Algunas de las conclusiones de ese estudio son:

= El modelo 12 predice las menores formaciones de carbonizado y gas y la mayor

formacion de brea.

= El modelo 8 simula un proceso de conversién muy lento y predice una formacién

mayor de gas y carbonizado y menor de brea que los demés modelos.

= En todos estos modelos, para velocidades de calentamiento mayores, se obtienen
mayores fracciones de brea y menores de gas y carbonizado, tendiendo a valores

finales constantes en todos los modelos.

= Para velocidades de calentamiento elevadas la mayor parte de la degradacién toma
lugar a temperaturas promedio mayores y las fracciones de los productos tienden a

ser independientes de la tasa de calentamiento.

= Se sigue un comportamiento similar por parte de todos los modelos respecto al efecto
de la temperatura. Para la relacién de la fraccién de brea respecto a la fraccion de
gas y carbonizado conjuntas, la temperatura de estabilizaciéon es un poco mayor
a b80 °C para el modelo 8. Para los demas modelos esta temperatura es un poco

mayor a 480 °C.

= Se corroboran los resultados de Varhegyi et al. [99], referentes al modelo 7 de Broido-
Shafizadeh para la degradacién de la celulosa. De este estudio se determina que la
reduccién inicial en el grado de polimerizacion no es un paso limitante de la tasa
de reaccién. Este resultado indica que este paso de la secuencia de reacciones puede

omitirse para la cinética en el régimen quimico.

» La diferencia en la formacién de carbonizado se atribuye a los efectos de las reac-

ciones secundarias, que se ven reflejados en la simulaciéon debido a las constantes
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cinéticas obtenidas en equipos y condiciones diferentes para los modelos compara-

dos.

= Se sugiere que la reaccién a elevadas temperaturas esta controlada térmicamente
y no quimicamente, debido a la reaccién altamente endotérmica de formacion de
la brea, y asi, la imposibilidad de aumentar la temperatura del substrato, que es

enfriado por el calor de evaporacion.

= Se considera el modelo 12 como representante de una cinética intrinseca (dominada
quimicamente) de la celulosa. Se concluye que un acoplamiento apropiado de esta
cinética con los fenémenos de transporte en la particula y la inclusion de efectos
singulares de particula en la modelacion de reactores, puede ser utilizado para la
prediccién de la conversion de la celulosa en condiciones de reactores de mayor

tamano.
= Los modelos 8 y 9 indican la presencia elevada de efectos de transporte.

= Los modelos 5 y 7 se aproximan bien al modelo 12 y pueden ser utilizados para
describir los efectos individuales de particula en los modelos de reactores, siempre
en cuando los tamanos sean comparables a los utilizados en los experimentos para

determinar la cinética quimica.

En el mismo estudio Di Blasi [36] realiza la simulacién con las secuencias de reaccién
y las constantes cinéticas de algunos de los modelos propuestos para la pirdlisis de la
biomasa. De esa manera evalia y compara los modelos 6 y 10; adicionalmente, realiza
la evaluacion del modelo 6 de las tres reacciones independientes usando tres grupos de
constantes cinéticas determinados por diferentes investigadores [94, 30, 40]. De acuerdo
a los resultados de la simulacion de estos modelos, se pueden presentar las siguientes

conclusiones:

= De acuerdo a las constantes cinéticas de cada modelo, las reacciones competitivas
se establecen entre dos de las fracciones de los productos. Asi, para algunos de
estos modelos la competencia se establece entre la formacién de carbonizado y la
formacion conjunta de gas y brea. En otros modelos la competencia ocurre entre
la formacién del gas y la brea. Para el modelo 10 la formacién de estos tultimos
productos esta ligada y solamente se observa una competencia entre la formacion

de carbonizado y la fraccion total de materia volatil.

= Se predicen fracciones finales de residuo sélido diferentes con cada modelo. Con es-

tos modelos la fraccién de carbonizado que se obtiene es generalmente mayor que
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la simulada para los modelos de la celulosa y los tiempos de conversién son com-
parables. Ademaés, con el uso del modelo 6 con las constantes cinéticas reportadas
en el trabajo [94] se obtiene una fraccién constante de carbonizado en funcién del

aumento de la temperatura o la velocidad de calentamiento.

= Por otra parte, atin experimentos en lecho fluidizado a bajas temperaturas, donde
son despreciables las reacciones secundarias, muestran un aumento de la fraccion
del gas con el aumento de la temperatura, contrario a las predicciones del modelo 6
[94].

= Estos modelos para la pirdlisis de la biomasa muestran una gran diferencia ain des-
de el punto de vista cualitativo. Di Blasi asocia estos problemas con las condiciones
experimentales que se usan en la determinacién de las constantes cinéticas. En los
modelos 10 y 6 [94] se usan muestras con particulas de gran tamano (0,8 < z < 1 mm).
En la determinacion de las constantes cinéticas del modelo 6 [40] se emplean veloci-
dades de calentamiento elevadas (del orden de 20 K/ms), lo que sugiere la presencia
de limitaciones en la transferencia de calor y de masa. El estrecho rango de tempe-
ratura utilizado en el modelo 6 [94] puede ser responsable de la fraccién constante
que se simula para el carbonizado en funcién de la temperatura, lo que esta en des-
acuerdo con pruebas experimentales. Adicionalmente, para el modelo 6 [40] el uso
de un combustible diferente a la madera, en este caso cascaras de nueces, puede ser

responsable de las variaciones respecto a las simulaciones con los demas modelos.

= El uso de drdenes de reaccion iguales a la unidad en el modelo 10, a cambio del
orden 1,5 empleado en el modelo original, puede haber hecho el proceso més rapido
que los deméas modelos. El mayor inconveniente de este modelo es que no diferencia

entre el alquitran y el gas.

» Para el modelo 6 [30], que no esta asociado con informacién experimental especifica,
se asume que predice a grandes rasgos el comportamiento de la biomasa durante la

pirodlisis.

Del anterior estudio bibliografico de los modelos para describir las secuencias de reacciones
durante la pirdlisis de celulosa y biomasa, se toman las siguientes conclusiones para el

desarrollo del presente trabajo:

= La degradacién térmica de la biomasa se describe bien a través de tres reacciones,
que se asocian con la degradaciéon de tres pseudo componentes. Varios investigadores
relacionan estos tres componentes con la hemicelulosa, la celulosa y la lignina pre-

sentes en la biomasa.
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= Un esquema de reacciones paralelas e independientes de primer orden se ajusta bien

a la informacion experimental obtenida durante la pirdlisis de biomasa.

» La velocidad de reaccién se describe bien por medio de la funcién de Arrhenius.

En el siguiente capitulo se presenta la descripcién tedrica para determinar los parametros

cinéticos a partir de la informacion experimental correspondiente.



6 Cinética de reaccion

La cinética de reaccion describe la relacién entre la velocidad de una reaccién quimica y
las variables que influyen en ella. Los parametros que determinan las reacciones quimi-
cas dependen del tipo de reacciones, que pueden ser homogéneas o heterogéneas. En las
reacciones homogéneas interviene una sola fase y se determinan por la temperatura y
las concentraciones de los reactantes. Las reacciones heterogéneas se presentan entre dos
fases y son determinadas adicionalmente por las propiedades de dichas fases. En sistemas
gas-sélido es de especial importancia conocer el transporte de masa y calor a través de la
superficie porosa del material. Si estos procesos suceden lentamente se pueden presentar
gradientes en la temperatura y la concentracion de los reactantes dentro del sélido, lo que
origina velocidades de reaccién diferentes en el reactor. Estos efectos de transferencia de
calor y de masa tienen mayor influencia en las reacciones rapidas como la combustion. En
sistemas donde el transporte de calor y de masa ocurre rapidamente, la velocidad de reac-
cién es influenciada principalmente por la reaccion quimica, o sea por el reordenamiento
o redistribucion de atomos para formar nuevas moléculas. La etapa que controla la veloci-
dad de reaccién se identifica como la etapa que transcurre mas lentamente en un sistema
que reacciona. El transcurso de una reacciéon quimica esta compuesto de varias reacciones
elementales; el conjunto de éstas se denomina mecanismo de reaccién. Su determinacion
es normalmente dificil de alcanzar pues existen muchos productos intermedios cuya exis-
tencia no es posible determinarla. Normalmente se utiliza un mecanismo hipotético o

modelo para la interpretacién de la cinética de reaccion.

6.1. Cinética de reaccion en la modelacion de reactores

Por medio de la modelacién de reactores es posible simular la respuesta de un proceso
a variaciones en sus parametros para condiciones especificas en un reactor. Esta tarea

constituye una herramienta basica en las labores de diseno y optimizacién de procesos.

El punto de partida para el modelamiento de un reactor es la determinacion de sus
ecuaciones de balance. La caracterizaciéon completa del sistema se obtiene al realizar los

balances de masa y de especies, el balance de cantidad de movimiento para la determi-
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Figura 6-1: Balance para un elemento de volumen dV.

nacién de la velocidad y el balance de energia para la determinacion de las temperaturas
en el reactor. En general, una ecuacion de balance expresa que en un elemento de vol-
umen dV del reactor, el cambio con respecto al tiempo de la propiedad que se estudia
(acumulacién) se debe a la diferencia entre sus flujos de entrada y salida (transporte)
y a su generacién o consumo (fuentes). Como fuentes se pueden considerar por ejemplo
la energia de reaccién o la masa de un reactante, generados o consumidos durante una
reaccion quimica. En procesos en que se considera constante la velocidad del flujo de gas
o en los cuales se conoce su variacion, no es necesario establecer el balance de impulso. En
procesos isotérmicos o en los cuales se conoce la variacion de la temperatura en el reactor,
no es necesario realizar el balance de energia. La Figura 6-1 presenta un elemento de
volumen dV de un reactor con los flujos de entrada y salida en el eje y y los términos de
acumulacion y fuentes en el sistema. En un balance completo se deben considerar ademés
los flujos en los ejes x vy z. La ecuacién diferencial de balance se puede expresar en forma

general asf:

O0s

S =-VF+Q (6-1)

donde s es la propiedad que se balancea (masa, energia o cantidad de movimiento) y
el término de acumulaciéon viene dado por su derivada con respecto al tiempo; Vg es
la variacién en el caudal debida a fendmenos de transporte (conveccién y difusién) y @

representa las fuentes en el sistema.

Como propiedad para el balance de masa se toma generalmente la densidad o la concen-
tracion de los componentes. El término de la generacién o consumo de masa se representa

por medio de la velocidad de reaccién (r;). De esta manera se puede escribir el balance
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de masa para un componente i, asi:

8 C;
ot

= —V(ﬁz “+ 7 (6_2>

Esta ecuacién indica que se requiere utilizar una expresion para la velocidad de reaccion en
las labores de diseno y modelacién de reactores. En los casos en que se pueden despreciar
los efectos debidos a los fendmenos de transporte se obtiene directamente a través de la

Ec. 6-2 una expresion para la velocidad de reaccion.

6.2. Velocidad de reaccidon

La velocidad de reaccién indica la variacién de la cantidad de una sustancia en funcion
del tiempo y el lugar donde ocurre la reacciéon. Para reacciones homogéneas la reaccion
ocurre en todo el volumen disponible de tal manera que la velocidad de reaccién se puede

expresar comao:

- 5(%) .

La velocidad equivalente de una reacciéon quimica se relaciona con la velocidad de con-

sumo o formacién de los componentes (i) que participan en ella por medio del coeficiente

estequiométrico, asi:

T
_ i -4
r=" (64
Al reemplazar la Ec. 6-3 en la Ec. 6-4, se obtiene:
1 dn; 1d
_Lldn _ 1d€ (6-5)

"TVLdt vVt

donde dyi se denomina variable de transformacién (§) y representa el cambio de una can-
k2

tidad equivalente de la reaccion global.

Una ecuacién cinética expresa la relacion funcional entre la velocidad de reaccion y las
variables de operacién. Esta relacién puede determinarse a partir de un anélisis diferencial
por medio de la expresion r = f(T,c¢) o de manera integral por medio de la expresién
¢ = g(T,c,t), donde f y g representan funciones de las variables indicadas. La seleccién
del tipo de analisis depende del reactor y del proceso utilizado. Para el caso de resultados

de termogravimetria se realiza el andlisis por el método diferencial a través de la relacion:

r=r(T,c)=k(T)f(c) (6-6)
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Donde k(T') es el término dependiente de la temperatura y f(c) es el término dependiente
de la concentracion de los reactantes. Este tipo de analisis se denomina analisis de cinética

formal de reaccion.

Cada una de las funciones k(T") y f(c) se expresan por medio de relaciones que contienen
parametros cinéticos que se determinan a partir del analisis de resultados experimentales

en reactores de laboratorio que simulan las condiciones de un proceso industrial.

6.2.1. Expresion para la velocidad de reaccion

Los dos términos de la Ec. 6-6 se pueden estudiar separadamente. Asi, bajo condiciones
isotérmicas se estudia el comportamiento de la concentracién de los reactantes mediante
su variacién relativa. Con esta informacion se ha establecido que la dependencia de la
concentracion en la velocidad de reaccién se puede expresar como un producto de potencias

de acuerdo a la siguiente ecuacion:

flo =1 (6-7)

El término n;, denominado orden de reaccién, describe la probabilidad de que dos molécu-
las se encuentren y reaccionen para formar el producto. Cuando se tienen varios reactantes,
el orden global de reaccion n esta dado por la suma de los 6érdenes parciales de reaccion
de cada componente 7. Para reacciones homogéneas como la pirdlisis, en la que interviene

un solo reactante, la Ec. 6-7 consta de un solo término.

Un exponente de grado cero indica que la reaccién es independiente de la concentracién de
la cantidad de masa que aun no ha reaccionado; un exponente de grado uno indica que la
reaccion depende proporcionalmente del material que permanece sin reaccionar. De acuer-
do a los resultados experimentales obtenidos en la pirdlisis de la biomasa y especialmente
de la celulosa, se ha obtenido una buena representacion de la informacion experimental
por medio de una reaccién simple con orden de reaccién n = 1. El empleo de érdenes de

reaccion diferentes a la unidad encuentra dificultades en su interpretacion fisica y quimica.

El término dependiente de la temperatura ha sido descrito por medio de la funciéon de

Arrhenius:

Ea

k(T) = koe 77 (6-8)

El factor preexponencial ky es proporcional a la raiz cuadrada de la temperatura segun la

teoria de colision y directamente proporcional a la temperatura segin la teoria del estado
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de transicion. Al considerar esta relacién de proporcionalidad para el factor preexponen-
cial, se obtiene:
Ep

kE(T) x T™e™ ®T

’ By (6-9)

= k,I"e” ET 0<m<1

En esta relacién el término exponencial es mucho mas sensible a la temperatura, por lo

que se considera el término 1™ constante, a partir de lo cual se obtiene la funciéon de

Arrhenius (Ec. 6-8).

Segun las Ec. 6-4 y 6-6 se obtiene para la velocidad de reacciéon de un componente i:
Ea .
ri = vikoe RT ¢ (6-10)

Por medio de un analisis de termogravimetria es posible realizar estudios cinéticos me-
diante la medicién de la variacién de la masa de un material con respecto al tiempo (o
la temperatura) cuando éste es sometido a procesos de transformacién termoquimica.
Para el andlisis de la cinética de reaccion en el rango dominado quimicamente la forma
constructiva y las condiciones de operacién deben ser tales que se cumplan las siguientes

condiciones durante la experimentacién (ver mayores detalles en el Capitulo 4):

1. No se presentan fenémenos de transporte en la fase solida.

2. Los gases y productos condensables de la pirdlisis se transportan rapidamente fuera

de la zona de reacciéon. No existe acumulacion de estos productos en la muestra.

3. Se evitan en gran parte las reacciones secundarias debido a la salida rapida de los

productos de reaccién.

4. La temperatura es constante en toda la muestra.

Ya que la estructura y el peso molecular del material utilizado no se conocen, no es
posible hacer los calculos de la velocidad de reaccion con respecto a la concentracion
segun la Ec. 6-10. En los andlisis de termogravimetria se mide la variacién de la masa.
Adicionalmente es posible determinar las masa total de los gases generados a partir de las
fracciones molares de cada uno de los componentes de la mezcla de gas. De esta manera
se puede realizar el célculo de la velocidad de reaccién basado en la masa w; = m;/m,.
Suponiendo que el coeficiente estequiométrico en base masica para todos los componentes
es el mismo, la velocidad equivalente de reaccién es igual a la velocidad de cada uno de
los componentes. Despreciando los efectos debidos a fendmenos de transporte en la Ec.
6-2, ésta se puede escribir asi:

dwi

k — 6-11
— RT o —
e 0e w; ( )

T =
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Los valores desconocidos en la ecuacién anterior son los parametros de la cinética formal
(ko, Ea y n;). En los andlisis de termogravimetria se controla la velocidad de calentamiento
K = %. Esta velocidad es normalmente constante, a partir de lo cual se puede expresar
la velocidad de reaccion de la masa en relacién a la temperatura:

i dw; kg _Ba .
g = = S0 D0 (6-12)

6.2.2. Determinacion de los parametros cinéticos

En las Ec. 6-11 y 6-12 el término w; representa la cantidad de material organico wy,,
presente en la muestra que se encuentra en la termobalanza. La masa de biomasa que
reacciona mg,, no se puede medir directamente en la termobalanza, ya que la senal obteni-
da representa la suma del material orgédnico que no ha reaccionado y el pirolizado que ya
se formé. En el caso de una reaccién irreversible se puede calcular my,, suponiendo que
el carbonizado formado corresponde en todo momento a la relacion my, o /Mpm o, ast (ver
Figura 6-2):

m
R— p?m

my = (mbm,o - mbm) (6—13)
Mpm,o

Esta hipdtesis equivale a afirmar que se obtiene la misma relacién de masa w; = ;Z’O para

cualquier temperatura durante el procesamiento, cuando se permiten tiempos de reaccion

suficientemente largos a cada temperatura.

La masa de material organico my,, se puede determinar entonces a partir de la diferencia

entre la masa medida m y el carbonizado formado m,, (Ec. 6-15) obteniéndose la expresién:

m—-m
D,00
Mpym = Mbm,o (6'14)
Mpm,o — Mp,co

La fraccién de material orgénico respecto a la masa inicial se puede calcular segin la

siguiente relacion:

Wy = Mpm _ Mapaf — Mp oo (6—15)

Mbm,o Mpm,o — Mp,co

En la Figura 6-2 se muestran las curvas de la masa medida por la termobalanza y la masa

de biomasa calculada.

A partir del plan experimental realizado y los resultados experimentales obtenidos debe
ser posible encontrar de manera sencilla los parametros de la ecuacion cinética utilizada.
La seleccion de la ecuacion de velocidad apropiada se facilita cuando es posible representar

las relaciones entre los datos medidos de manera lineal y cuando se puede determinar la
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Figura 6-2: Cilculo de la masa de material organico (my,y,). El subindice T" indica los

valores medidos a la temperatura 7T'.

influencia de una de las variables del proceso (cuando las demds permanecen constantes)
por medio de experimentos especificos. Para el caso en que se usa el método diferencial

con base en la Ec. 6-11 y con orden de reaccién ny,, =1, se obtiene:

dwpm, By
( dt ) — koeiﬁ (6—16)
Wym
aplicando el logaritmo natural a cada término de esta ecuaciéon se obtiene la relacion
lineal:
dwpm, E
In (—2-) =tk — 6-17
Won *  RT (6-17)
Con la informacion experimental para wy,, y d“;‘;m, se realiza una grafica del primer térmi-
no de la Ec. 6-17 en funcion de ,_lp y se logra una linea recta con pendiente % y corte

con el eje de las ordenadas en In k.

Para el caso de la pirdlisis de biomasa, los modelos de este tipo reciben critica en el
sentido de que poseen un nimero suficiente de variables libres que pueden ajustarse ade-
cuadamente a cualquier curva experimental. Sin embargo, algunos autores [4, 36] afirman

que para un mecanismo adecuado de reaccién solamente un grupo de valores cinéticos se
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ajusta bien a las curvas experimentales y los efectos de la velocidad de calentamiento.
De manera contraria, para un mecanismo no adecuado de reacciéon no se logra obtener
un buen ajuste de las curvas experimentales con el modelo cinético, a pesar del gran
niumero de variables libres para el ajuste de la curva. Estas anotaciones también son vali-
das de acuerdo a los resultados de las simulaciones hechas por Di Blasi [36], con diferentes

modelos y constantes cinéticas de reaccion (ver Seccién 5.6).
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Este capitulo se dedica a la presentacion y andlisis de los experimentos de pirdlisis de
cuesco de palma en el equipo de termogravimetria con mediciéon en continuo de los gases
generados en el proceso. Inicialmente se presenta el procedimiento y los resultados de la
prueba de carbonizacion a baja temperatura segiin la norma ISO 647, que brinda informa-
cion rapida y util sobre la distribucién de productos que se obtiene a partir de la pirdlisis

de combustibles sélidos carbonosos.

7.1. Prueba de carbonizacién a baja temperatura

La norma internacional ISO 647 establece un procedimiento para determinar las fracciones
de alquitranes, agua, gas y residuo sélido o carbonizado, por medio de una prueba de
destilacion a baja temperatura para lignitos. Esta prueba permite la comparacion de las
fracciones que se pueden obtener con diferentes tipos de combustibles, sometidos a un
proceso de carbonizacién a baja temperatura. Se preparan muestras de 50 g pesadas con
una precision minima de 0,05 g. E1 90 % de la muestra debe cruzar el tamiz de 1 mm y el
50 % no debe pasar el de 0,2 mm de apertura. La muestra debe alcanzar el contenido de
humedad de la atmésfera, la cual se determina en el momento de realizar la prueba. La
muestra de material se introduce en una retorta de aluminio, que se calienta en 80 min
hasta 520 °C. El gas se almacena en un recipiente conectado a continuacion del depdsito
para el condensado, lo que significa una modificacion al procedimiento original de la norma
ISO 647. En la Figura 7-1 se muestra esquematicamente el equipo empleado. A medida
que se incrementa la temperatura y se genera material volétil, conformado por gas y la
fase condensable, se evacua agua del depdsito final para permitir el almacenamiento del
gas. El proceso en la retorta ocurre en atmoésfera en vacio, lo que permite la evacuacion
rapida de la fase volatil. El bano de agua permite la condensacion de los alquitranes y el
agua. A través de un andlisis posterior de destilacién con xileno se determina el contenido
de agua en el condensado. El gas se recupera en un empaque hermético y se analiza
luego por cromatografia. De esta manera se puede establecer el balance de productos del

experimento. También se realiza el analisis elemental del carbonizado y el condensado.
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Figura 7-1: Montaje experimental para la prueba de carbonizacién a baja temperatura.

Los resultados de esta prueba se muestran en la Tabla 7-1 y en la Figura 7-2. En la Tabla
7-2 se presenta el valor del poder calorifico superior en base seca para cada uno de los

productos obtenidos para el cuesco de palma a través de esta prueba.

Tabla 7-1: Distribucién de productos de la prueba de carbonizacién a baja temperatura.

Carbonizado | Alquitranes| Agua Gas

/% /% /% /%

Cuesco 33,11 25,13 25,04 16,72
Fibra 30,29 24,96 22,64 | 2211
Almendras 17,20 60,86 13,58 8,34
Cascarilla de café 29,69 22,40 28,36 19,53
Bagazo de cana 31,37 44,50 9,80 14,31

Tabla 7-2: Poder calorifico superior en base seca para los productos de la pirdlisis de

cuesco de palma obtenidos en la prueba de carbonizacién a baja tempertura.
Cuesco / MJ/kg | Carbonizado / MJ/kg | Alquitranes / MJ/kg | Gas / MJ /kg

22.2 33,1 23,6 6,8
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Figura 7-2: Distribucion de productos de la prueba de carbonizacion a baja temperatura.

7.2. Plan experimental de termogravimetria

Las condiciones experimentales que se seleccionan en este estudio buscan minimizar los
efectos del transporte de masa y de calor para determinar los parametros cinéticos de
reaccion en el intervalo dominado por las reacciones quimicas. También se busca evaluar la
influencia de estas variables en la formacion de los productos de la pirdlisis. Los parametros

que se evalian y los intervalos en que se hace la variacién se presentan a continuacion:

= Materia prima: Endocarpio del fruto de la palma de aceite, también conocido como

cuesco de palma.
= Intervalo de tamanos de grano z: 0,05 mm < x < 5 mm.
= Intervalo de alturas de material en el crisol H: 2 mm < H < 20 mm.
» Intervalo de tasas de calentamiento x: 0,1 < kx < 10 K/min.

= Temperatura: La mayor parte de los experimentos se realizan hasta una temperatura
maxima aproximada de 960 °C, que es establecida por el vidrio de cuarzo del reactor
y el crisol para la materia prima. También se preparan algunas muestras hasta

temperaturas intermedias durante el calentamiento.

» Flujo del gas de barrido: 1,5 1/min de Ny en el reactor. También se utiliza una
mezcla de Ny - HoO con concentracién en volumen de 70/30, para el mismo flujo

volumétrico indicado de 1,5 1/min.
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= Contenido de ceniza: Se hace un lavado del cuesco de palma con agua a 80 °C por
cuatro horas para disminuir el contenido de ceniza y se evaliia su comportamiento
durante la pirdlisis. También se realiza la pirdlisis con muestras de cuesco obtenidas

de frutos frescos sin ningtin tipo de procesamiento previo.

El plan de experimentos se presenta en la Tabla 7-3. El experimento TGA2 corresponde
a las condiciones estandar a partir de las cuales se realiza la variacion y evaluacion de los
parametros del proceso. Los flujos volumétricos que se indican corresponden a mediciones
bajo las condiciones estandar de presion y temperatura. Esta indicacion también es valida

para los flujos de gas que se relacionan en las secciones siguientes.

7.3. Equipos

El equipo de termogravimetria que se utiliza se muestra en las Figuras 7-3 y 7-4. Se
selecciona el uso de este equipo porque permite procesar muestras de biomasa del orden
de gramos. De esta manera se pueden generar muestras de gas en cantidades suficientes
para el andlisis en continuo de su composicion y muestras de material sélido en cantidades
suficientes para permitir los anélisis posteriores de caracterizacion. El analisis de los gases
generados se hace a través de varios analizadores en continuo (EGA). En la descripcién
que se presenta a continuacién se hace referencia a la numeracion de las partes del equipo

segtn se indica en las Figuras 7-3 y 7-4.

1. Estructura del horno: En este equipo se pueden procesar muestras de biomasa
hasta de 10 g; el equipo ha sido disenado y construido de tal forma que se pueden evi-
tar en gran medida las reacciones secundarias de la fase volatil. El equipo esta com-
puesto por un horno tubular marca Heraeus, referencia ROF 7/50, con 2,6 kW de
potencia eléctrica, que permite alcanzar una temperatura maxima de 1300 °C. El
calentamiento eléctrico es regulado por un controlador PID de la marca Eurotherm,
referencia 818P. El horno lo conforman dos cilindros cerdmicos concéntricos. El cilin-
dro mayor (18) tiene didmetros externo e interno de 300 y 85 mm, respectivamente.
Sobre la superficie interna de este cilindro y a lo largo de toda su longitud se ubi-
ca la resistencia eléctrica (17). El cilindro ceramico interior (16) tiene 70 mm de
didmetro externo y 5 mm de espesor de pared, quedando en contacto directo con
la resistencia eléctrica para permitir el calentamiento homogéneo del reactor (14).
En las superficies superior e inferior de los cilindros ceramicos del horno se ubican
sendas ldminas de aislamiento térmico (15). Longitudinalmente se tiene una carcaza
metélica de proteccién (19). A través del soporte (21) fijado por medio de tornillos

y aislado térmicamente, se permite la ubicacién longitudinal del reactor (14).
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Tabla 7-3: Plan experimental para el estudio de la pirdlisis en la termobalanza.
Experimento | £ / K/min | 2 /mm | H /mm | Tg / °C | awt /% 0 | %
Variacion de la velocidad de calentamiento
TGA1 1 < 0,5 6 976 1,4 0
TGA2 3 < 0,5 6 968 1,4 0
TGA3 10 < 0,5 6 956 1,4 0
Variacion de la altura de cama
TGA4 3 < 0,5 25 983 1,4 0
TGAb5 3 < 0,5 3 982 1,4 0
Variacion del tamano de grano
TGA21 3 ) 6 970 1,4 0
TGA6 3 2-3 6 983 1,4 0
TGA7 3 < 0,05 6 970 1,4 0
Variacion de la temperatura final de pirdlisis, z < 0,5 mm
TGAS 3 < 0,5 6 190 1,5
TGA9 3 < 0,5 6 246 1,5 0
TGA10 3 < 0,5 6 285 1,5 0
TGA11 3 < 0,5 6 332 1,5 0
TGA12 3 < 0,5 6 500 1,5 0
TGA13 3 < 0,5 6 974 1,5 0
Variacion de la temperatura final de pirdlisis, 2 mm < x <3 mm
TGA14 10 2-3 6 268 1,5 0
TGA15 10 2-3 6 345 1,5 0
TGA16 10 2-3 6 500 1,5 0
TGA17 10 2-3 6 960 1,5 0
Pirdlisis en una atmosfera de agua
TGA18 10 2-3 6 855 1,5 30
Cuesco de palma de frutos frescos y variacién del contenido de ceniza
TGA19 3 < 0,5 6 981 1,4 0
TGA20 3 < 0,5 6 983 0,8 0
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Figura 7-3: Esquema del equipo empleado para los andlisis de termogravimetria (TGA)

(Dimensiones en mm).
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2. Reactor: Es de vidrio de cuarzo, con didmetro externo de 50 mm, espesor de pared
de 2 mm y 900 mm de longitud total. Las partes superior e inferior del reactor
tienen acoples para piezas de vidrio, que cumplen la funcién de sello y permiten la
alimentacion del gas de arrastre para el proceso. El reactor tiene en su parte inferior
un cambio de seccién hasta un diametro de 40 mm. En la parte externa de esta
seccion se ubica un anillo concéntrico de vidrio, con didmetro externo de 50 mm,
que se apoya en el soporte (21) y permite mantener la posicién axial del reactor en el
horno. El reactor se centra radialmente por medio de tres tornillos prisioneros (24)
espaciados de manera equidistante en la periferia del soporte superior. La seccién
superior del reactor tiene un diametro de 70 mm con un agujero de salida para
la fase volatil proveniente de su interior. En la parte superior del reactor se aloja
concéntricamente la pieza cénica de vidrio de cuarzo (13). Esta pieza tiene un agujero
en su cara superior para permitir la entrada del soporte (10) del crisol (12), que aloja
el termopar (11) en su parte interna. A esta pieza cénica se le inyecta Ny por un
conducto lateral para realizar el sello del reactor e impedir la entrada de aire o la

salida de la fase volatil de su interior.

3. Soporte del crisol y la muestra: El soporte (10) es un cilindro de vidrio de cuarzo
con diametros externo e interno de 4 y 2 mm, respectivamente. En su seccion inferior
se ubica el crisol de la muestra, que se apoya en su base por medio de tres soportes
radiales. En el interior del soporte (10) se ubica el termopar (11) de NiCr/Ni de 1
mm de didmetro para la mediciéon de la temperatura de reaccion. El termopar se
ajusta por medio del soporte superior de teflén (9). La senal de temperatura de este
termopar se transmite a través de los dos contactos (8), que se apoyan en los dos
soportes de teflén (7), fijados a la estructura metalica (6). La conexién a la balanza
(1) se hace a través de la cadena (5), a la que se acopla el soporte (9). El ensamble
completo de los elementos para el soporte del crisol y la medicion de la temperatura

de reaccién tiene un peso de 85 g.

4. Crisol para la muestra de biomasa: La forma y las dimensiones del crisol se
indican en la seccién detallada de la Figura 7-3. Este crisol tiene una capacidad
volumétrica méxima de 10 cm?; su forma ayuda a disminuir los gradientes de tem-
peratura dentro de la muestra al permitir la ubicaciéon concéntrica de la materia

prima en la seccién externa de su didmetro.

5. Balanza: Es de la marca Bosh, referencia SAE200 con capacidad maxima de peso de
210 g y resolucién de 0,1 mg. Esta balanza se ubica dentro de una carcaza (2) aislada
térmicamente para evitar efectos de las condiciones ambientales del laboratorio y de

la luz solar. La superficie sobre la cual se ubica la balanza tiene un espesor de 40 mm
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de aislante térmico para evitar los efectos debidos al aumento de temperatura de
la seccion superior del horno. Esta superficie hace parte de la estructura de soporte
(4), que tiene una puerta frontal pléstica. Ademas, el aire de esta seccién se extrae
de manera controlada, por medio del sistema de extraccién de gases del laboratorio

(26), para evitar el incremento de la temperatura en esta seccién y en la balanza.

Alimentacion del gas de arrastre: La entrada del flujo principal del gas de
arrastre al reactor se hace por la parte inferior a través del acople de vidrio (22). En
el interior del reactor se ubica una fraccién de lana de vidrio (23) en una seccién de
100 mm de longitud, para estabilizar las condiciones de este flujo en el interior del
reactor y antes de cruzar por la zona del crisol con la muestra de material. La pieza
superior cénica (13) del reactor se puede quitar, lo que permite ubicar y retirar el
crisol que contiene la muestra. La forma de esta pieza permite disminuir el volumen
disponible dentro del reactor y el tiempo de permanencia de la fase volatil en su
interior. El gas de arrastre utilizado es Ny con calidad 4.6, de la empresa Westfalen
AG. Este gas se conduce desde un cilindro a presién (43) hasta el regulador de
presion (44). Luego pasa a las valvulas de control de flujo mésico de la marca Brooks
Instruments (41) y (42), con referencias 58508 para caudales de 0 - 2000 ml/min
y de 0 - 4000 ml/min, respectivamente. Las valvulas se controlan por medio del
computador disponible (39). Se utiliza un flujo de 0,5 I/min a través de la vélvula
(42) y se conduce a la seccién superior del reactor (13), para evitar la entrada de
aire y la salida de la fase volétil de su interior. El flujo de 1,5 1/min de la valvula

(41) se conduce hasta el acople (22) de la seccién inferior del reactor.

Conduccién y enfriamiento de la fase volatil: En la parte superior del cuerpo
del reactor se encuentra un agujero de salida, al que se conecta una manguera de
teflén (27) de 3 mm de didmetro interno, para conducir la fase volétil al enfriador tipo
Liebig (28). A este intercambiador se le alimenta agua a 1 °C, a través del uso de un
enfriador de la marca Lauda, referencia RE212. De esta manera se evacua y enfria
rapidamente la fase volatil generada durante el proceso, evitando sus reacciones
secundarias. Se tiene un depdésito (29) para el condensado. Luego, el flujo cruza por
un filtro de lana mineral (30), ubicado dentro de un bafnio de agua con sal a una
temperatura < 0 °C (31), para condensar la fraccién que atin permanezca en la fase
volatil. Desde aqui, el gas se conduce a un filtro y luego se divide en dos rutas: una
fraccién de 0,7 1/min cruza por el sistema de los analizadores de gas, que cuentan con
una bomba de diafragma (33). La otra fraccién se conduce a través de un rotametro
(25), con el que se controla el flujo de gas de la bifurcacién; esta linea cuenta con

otra bomba de diafragma (34).



67

7.3 Equipos

seb ap N
Joyenx3 JOPIPO /mm\
T
&9
N
e
00
89) HONN
|e— |
7 Jopezieuy ” co_wn_w_ﬂuvww
7 I ap ewslsIiS
|
2 _ HO ‘00 O m
3 2 HOLINW | J
A - lopezijeuy |
| G
] °H
©g | HOWY3HL |
- JOPEZI|EUY
63\ i
&— N @
o el edwel] opesuspuod
(&8 ‘
) ||
N
) ;
n ST
_ \ il ~
OlpIA ©p eug| Sp ol @@ m@ /@N\ JOPESUBPLOD

ugloBIqIED

%

(VHH) soprloua8 sosed So[ op ONUIuod Ud sIsieue [op A (Y9 ],) BLIOWIARISOULID) 9P RWOISIS [op vWONDSH -2 ©IndIg




68

7 Seccion Experimental

8.

10.

Anailisis de la composicién del gas en continuo (EGA): Todos los analizadores
en continuo para las concentraciones de los componentes de la mezcla de gas son
de la marca Maihak. Para la medicién volumétrica del Hy (36) se cuenta con un
analizador de la referencia Thermor615 que trabaja por medio de la deteccion de
la conductividad térmica. Este equipo posee un rango de medicién entre 0 y 1%
en volumen y una precision de 0,001 %. Para la medicién volumétrica del CO, CHy
y Og (37) se cuenta con el equipo de referencia Multor610, que tiene un rango de
medicién para el CO y el CHy entre 0 y 15% con una precision de 0,0001 %; el
rango de medicién para el Oy es entre 0 y 25 %, con una precision de 0,001 %. CO
y CHy se miden por medio de dispresion infrarroja no dispersiva y O, por medio de
paramagnetismo. Finalmente se tiene un analizador de la referencia Unor610 para la
medicién de la concentracion volumétrica del CO; (38). Este equipo tiene un rango
de medida entre 0 y 5% y una precisién de 0,001 % en volumen y trabaja con el

principio de dispersién infrarroja no dispersiva.

Medicion volumétrica del gas: Después de cruzar por los analizadores los flujos
de gas se unen nuevamente y se conducen al contador de gas (35). Este contador
es de tipo de tambor, de la marca Ritter, referencia TG3, disenado para un caudal
minimo de 51/h y méximo de 360 1/h, con un error de medicién establecido mediante
calibracion del fabricante de +0,2 %. Finalmente el flujo de gas se dirige al sistema

de extraccién del laboratorio (26).

Saturador de vapor de H;O: Se emplea para la dosificacién de vapor de HyO con
el flujo del gas de arrastre para evaluar su influencia durante el proceso de pirdlisis.
Para ello se disena como parte de este trabajo, el saturador de vapor de H,O que se
muestra en las Figuras 7-3 y 7-4, cuyo detalle se presenta en la Figura 7-5. El agua
se dosifica al sistema por medio del tanque (45), a presién constante; en la conexién
(53) se une el agua con el flujo de Ny y cruza por el evaporador (47), que mantiene
una temperatura de 140 °C por medio de calentamiento eléctrico con control de
temperatura (48). El vapor de agua se satura en el serpentin de cobre (50), ubicado
dentro del bano de agua (49). Este se mantiene a temperatura constante, de acuerdo
a la concentracion volumétrica buscada para el H,O en el flujo y a las condiciones
ambientales de presién y temperatura. El agua que se condensa permanece en el
depésito (51) del saturador y se evacua para cada experimento. El flujo se conduce
desde aqui hasta la entrada inferior del reactor (22), a través del tubo (52), que
cruza por el centro del serpentin del saturador y del evaporador, para evitar que la
temperatura de la mezcla disminuya. Como control del funcionamiento del sistema
de saturacién se mide la temperatura de salida del flujo del evaporador antes de

ingresar al serpentin del saturador y la temperatura de salida del flujo del bano de
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Figura 7-5: Saturador de vapor de agua.

agua, en direccién al reactor. La parte inferior del reactor se aisla convenientemente

para evitar la condensacién del flujo en esta seccion.

En el lugar senalado con la letra I en la Figura 7-5 y considerando que el equipo

trabaja a presién atmosférica, la concentracién del vapor de agua esta dada por:

xHQO :pHQO/patm (7_1)

Donde pp,o representa la presion de saturacién del vapor de agua en el sistema.
La temperatura que se establece en el bano de agua corresponde a la temperatura
de saturacién para la presion pp,o segun la concentracion de vapor de agua que se
requiera establecer.

El flujo mésico de agua necesario para obtener la concentracion de vapor de agua
en la mezcla se determina a partir de la ecuacién de estado para la mezcla HyO-Ng
y asumiendo un comportamiento de gas ideal, asi:

_ pHQOVmez

0 = 2o mer 72
;0 RH2 OTmez ( )
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El flujo de agua que se debe suministrar al saturador en la conexién (53) debe ser
mayor al valor determinado por la ecuacion anterior. El flujo volumétrico de la mez-
cla Vine, es el correspondiente a la temperatura y presion en el tanque. Este flujo es
constante para cada experimento y se fija en 2 1/min para las condiciones ambien-
tales, siendo necesario realizar la correspondiente conversién para las condiciones en
el lugar 1. El flujo de nitrégeno que debe suministrase corresponde a la diferencia
entre el flujo total de la mezcla y el flujo de agua. Este se determina a partir de la

Ec. 7-3, evaluada a las condiciones ambientales.

VN2 = (1 — 1,0) Vinez (7-3)

11. Adquisicién de la informacion: Las senales de temperatura del reactor y de la
muestra, la senal de la medicién de la masa de la balanza y la senal de los anali-
zadores de gas se transmiten al computador (39) a través del sistema de adquisicién
de informacién de la marca Hewlett Packard 34970A. La informacion se almacena
en el computador cada 2 s y se puede visualizar continuamente durante el desarrollo
del experimento por medio de una aplicacién desarrollada en el software HP Vee de
Hewlett Packard.

7.4. Procedimiento y ejecucion de experimentos

Aqui se describen los procedimientos de calibracion de los equipos empleados y de ejecu-
cién de los experimentos de pirdlisis. Las referencias que se hacen al equipo se identifican

a través de la misma numeracién de las partes que se emplea en las Figuras 7-3 y 7-4.

1. Inicialmente se realizan mediciones de calentamiento del equipo con el crisol sin
muestra de biomasa para evaluar los efectos de la fuerza de flotacién ocasionada por
el flujo del gas de barrido. Para ello se utiliza una tasa de calentamiento constante
y un flujo del gas de barrido de 1,5 1/min de N,. En la Figura 7-6 se muestran los
resultados de estas mediciones. A partir de la curva obtenida se genera un polinomio

que se emplea para restar este efecto en los experimentos de pirdlisis.

2. Se realizan pruebas para la medicién de los gradientes de temperatura entre los
termopares que miden la temperatura del crisol (11) y directamente en la muestra
de material. Las mediciones se realizan para tasas de calentamiento de k= 3 y
10 K/min encontrandose diferencias maximas de 6 K, que ocurren en los picos de

reaccion.
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Figura 7-6: Efecto de la fuerza de flotacién sobre el crisol que soporta la muestra de

materia prima en el equipo de termogravimetria (x = 3 K/min).

3. La biomasa se muele en un molino de impacto de la marca IKA Werke, modelo

MF'10 y se realiza el andlisis de tamizado como se indica en el Capitulo 3. Para
realizar el experimento se pesa el crisol con la muestra de biomasa en una balanza
marca Mettler modelo AE160, con una precision de 0,1 mg. Luego se ubica el crisol
concéntricamente en el reactor, colgandolo de la balanza por medio del dispositivo

indicado en la Figura 7-3.

Se realiza el programa de calentamiento del controlador de temperatura. Se incluye
una etapa de secado para la muestra a 106 °C, por un periodo de tiempo general-
mente entre 45 a 60 min. Esta etapa se culmina cuando no se detecta variacién de la
masa del material s6lido en la termobalanza. Después del secado se programa la eta-
pa de calentamiento con una velocidad constante hasta la temperatura final elegida.
Esta temperatura se sostiene por un periodo minimo de 15 min para garantizar que

toda la muestra de residuo sélido alcance una temperatura homogénea.

A continuacion se procede a realizar la calibracién de los analizadores de gases. La
calibracion del punto maximo de los intervalos de mediciéon para cada componente
se realiza con una mezcla de gas hecha en una bomba de pistones de la marca
H. Wosthoff GmbH, referencia 5KA27/7a-F. Esta calibracién se hace de manera
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periddica al iniciarse una serie de experimentos. Adicionalmente, para cada experi-
mento se realiza la calibracién del punto minimo o cero de los analizadores, con un
flujo de nitrégeno de 0,7 1/min, conectado directamente de la linea de gas al sistema
de analisis. Posteriormente se establecen los flujos de las dos valvulas de control
masico de nitrogeno para las secciones superior e inferior del reactor. Se permite un
tiempo de diez minutos de barrido del aire del interior del reactor y de las lineas
de conduccion hasta los analizadores y se verifica que la concentracién que se mide

para el oxigeno sea menor a 0,06 % en volumen.

6. Luego se tara la balanza y se inicia el programa de calentamiento. Cuando se ha
cumplido con el programa de calentamiento establecido se suprime el suministro
de potencia eléctrica al horno y se deja la muestra en el reactor bajo un flujo de

1,0 I/min de nitrégeno, hasta que alcanza la temperatura ambiente.

7. Finalmente se saca la muestra del reactor, se pesa inmediatamente y se guarda
convenientemente para los analisis posteriores de caracterizacion. El equipo se limpia

y se prepara para un nuevo experimento.

7.5. Resultados y discusion

En esta seccion se presentan los resultados y el andalisis de la informacién experimental.
Inicialmente se analizan los efectos de las variables en el desarrollo del proceso. De acuerdo
a este analisis se define un procedimiento para la evaluacion de los pardmetros cinéticos

de reaccion, que se presenta en el siguiente capitulo.

Para los analisis que se presentan a continuacion se debe considerar que las curvas de
variacién de la masa, medidas en el equipo de termogravimetria, corresponden a la fraccion
de la fase volatil que reacciona y abandona la fase sélida. El material que permanece en el
crisol en cada instante lo conforman la biomasa que no ha reaccionado y el carbonizado

que se ha formado en cada instante del proceso.

7.5.1. Anadlisis del experimento estandar

En las Figuras 7-7 y 7-8 se muestran las curvas de variacién de la masa y los flujos de
masa correspondientes de la reaccién de la fase sélida y las masas formadas de gas y sus

flujos masicos para CO, COy, CHy y Hy del experimento estandar TGA2.

A partir de las curvas de la variacién de la masa de la fase sélida (Figura 7-7(a)) se

reconocen de manera clara dos picos de reacciéon. El primer pico ocurre a 263 °C y el
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Figura 7-7: Resultados del experimento estandar (TGA2): (a) Variacién de la masa y

flujo de masa de la reaccién; (b) Fraccién mésica de los gases generados.
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Figura 7-8: Resultados del experimento estandar (TGA2): (a) Flujo de generacion
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segundo a 335 °C. Se insinua la presencia de un tercer pico de reaccién en el hombro de la
curva a 365 °C. A partir de 800 °C se identifica en la curva obtenida de la variacién de la
masa una senal de medicion casi constante. Las variaciones obtenidas en la medicion de la
senial de la masa (ruido de la senal) a temperaturas elevadas se ocasionan por las inesta-
bilidades generadas por el flujo volumétrico del gas de arrastre y la variacién simultanea

de la masa en el crisol de reaccién.

Las curvas de los flujos masicos de los gases CO y CO, (Figura 7-8(a)) muestran igual-
mente dos picos de reaccion que se presentan con un desplazamiento entre 3 a 4 K de los
picos correspondientes a la curva del flujo de masa de la reaccién. Este desplazamiento se
explica a través del tiempo que requiere la fase volatil (y el gas) para recorrer el volumen
comprendido entre la zona de reaccion y los analizadores de gases. Durante este transcurso
de tiempo la temperatura en el crisol de reaccién ya se ha incrementado segiin la velocidad
de calentamiento correspondiente del experimento. A partir de estos resultados es factible
suponer que las dos reacciones globales de estos gases ocurren de manera acoplada hasta
temperaturas cercanas 400 °C. A temperaturas superiores no es posible identificar que la
formacién de estos dos gases ocurra de manera acoplada. Se debe resaltar la formacion

de un pico adicional de monodxido de carbono a una temperatura de 700 °C.

La formaciéon de CH4 comienza a 250 °C y a 407 y 507 °C se presentan dos picos adi-
cionales. La formacion de Hy comienza a 400 °C y se identifica un punto maximo tnico a
700 °C. La temperatura de este punto maximo corresponde con la temperatura del pico

adicional mencionado en la formacién del CO.

Antes de realizar el andlisis de la influencia de los parametros del proceso de pirdlisis se
presentan de manera resumida en la Tabla 7-4 los resultados de la formacién de pro-
ductos de la serie experimental realizada en la termobalanza. La fraccién de pirolizado
(carbonizado) se obtiene a través del pesaje de las muestras en estado seco después de

cada experimento.

Para calcular los valores de ¢ = dw;/dT para cada gas se transforman las fracciones
molares obtenidas (z; = n;/ny = Vi / Vt), el flujo medido del gas, la presién paim v la tem-
peratura ambiente Ty, utilizando la ley de los gases ideales para una mezcla de gases,

asi:
PatmVi = 15 Ry (7-4)

Despejando 7, reemplazando el flujo del gas por el flujo total multiplicado por la fraccion
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de volumen y multiplicando nuevamente por el peso molecular de cada gas se obtiene:

. dmi Patm :
i = = M; i -
m = RTatmx Vi (7-5)

Con ayuda de la tasa de calentamiento x = d1'/dt y dividiendo por la masa inicial mg yar

se obtiene el valor de ¢ ywas:

Mi atm 1.
Patm .~y (7-6)

qi,waf =
Mo waf RTatm R

La masa total producida se obtiene integrando la ecuacién anterior:

Too

Wi = [ (S22 ar (7-7)

Tsec

No se considera la formacién de gases adicionales a los mencionados en este estudio ex-
perimental. La fraccién liquida se calcula por diferencia en relacién a la masa inicial de
biomasa. El contenido de agua de las fracciones condensadas no se determina para esta
serie de experimentos, lo que implica que las fracciones de condensado contienen el agua
generada durante las reacciones de la pirdlisis. Este problema se debe a la imposibilidad
de recoleccion de las muestras generadas, por su tamano pequeno respecto al volumen

disponible para la condensacién en el equipo empleado.

Los resultados obtenidos mediante la variacion de las condiciones de procesamiento in-
dican un desarrollo similar al del experimento estandar, sin embargo, se detecta el des-
plazamiento de las curvas de la variacion de la masa de acuerdo a la variacién de los
parametros. De esta manera se presentan los picos de los flujos de masa de reaccion a
diferentes temperaturas. De la misma manera es posible detectar variaciones apreciables

en la formacion y distribucion de los productos de la pirdlisis.

A continuacion se presenta un analisis de los efectos de los pardametros del proceso en la

pirdlisis.

7.5.2. Efecto de la velocidad de calentamiento

En la Figura 7-9 se muestran las curvas del analisis de termogravimetria de los experi-
mentos TGA1, TGA2 y TGA3, en los que se varfa la velocidad de calentamiento. En
estas curvas se observan dos puntos maximos de reaccion en la curva diferencial de la
masa respecto a la temperatura y un codo en la secciéon posterior al pico de la segunda
reaccion. Las curvas se desplazan hacia la izquierda para menores velocidades de calen-

tamiento. Este corrimiento se ve favorecido porque se tienen mayores tiempos de reaccion
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Tabla 7-4: Formacién de productos durante la pirdlisis de cuesco de palma en una
termobalanza. Experimento estandar (TGA2): tamano de grano, x < 0,5
mm, con un tamano promedio de x= 0,15 mm; velocidad de calentamiento,
k = 3 K/min; altura de cama, H = 6 mm; y contenido de ceniza, ay = 1,4.
La variacién de los pardmetros correspondientes es: TGA1, x = 1 K/min;
TGA3, k=10 K/min; TGA4, H = 25 mm; TGA5, H =3 mm; TGA21,
r~5mm; TGA6, 2mm <z <3 mm; TGA7, z<0,05mm; TGA17,
2mm <z < 3mmy k=10 K/min; TGA19, cuesco obtenido de frutos fres-
cos sin procesar; vy TGA20, cuesco obtenido de frutos frescos con un pre-

tratamiento durante 4 h en agua a 80 °C (obteniéndose asi ay¢ = 0,8 %)

Experimentos TGA

Productos 1 2 3 4 5 21 6 7 17 19 20

Woat/ % | 31,5 | 30,8 [ 29,6 | 31,7 | 30,0 | 34,2 | 32,0 | 30,8 | 32,2 | 29,7 | 27,4
Wewat/ % | 18,7 | 18,2 | 17,7 22,5 | 17,3 | 22,0 | 21,9 | 184 | 21,5 | 19,2 | 18,8
Wwat/ % | 49,8 | 51,0 | 52,7 | 45,8 | 52,7 | 43,8 | 46,1 | 50,8 | 46,3 | 51,1 | 53,8

del cuesco a temperaturas menores, debido a las velocidades de calentamiento mas bajas.
También puede presentarse la influencia de los efectos debidos al atraso térmico en la
medicién de la temperatura del residuo sélido, efecto que se incrementa con el aumento
de la velocidad de calentamiento del reactor y que ocasiona que las curvas de reaccion se
detecten a temperaturas aparentemente mayores de las temperaturas reales de reaccion
en el solido. En el corrimiento de las curvas de los flujos de masa de reaccién también
se reflejan los efectos cataliticos de la ceniza del cuesco, que hace que las reacciones se

presenten a temperaturas menores.

En la Figura 7-10 y 7-11 se muestran las curvas de los componentes del gas de los experi-
mentos del numeral anterior. Se presenta el mismo efecto del desplazamiento de las curvas
hacia la izquierda con la disminucién de la velocidad de calentamiento, lo que se explica
por los mismos motivos del desplazamiento de las curvas de la masa del residuo sélido.
Adicionalmente, hay un desplazamiento respecto a los picos de las curvas diferenciales de
la masa, debido al tiempo que tarda el flujo de gas en llegar hasta los analizadores. Este
tiempo es en promedio de 60 s, de acuerdo a los calculos estimados del volumen que debe
recorrer la fase volatil, y posteriormente el gas, desde el reactor hasta los analizadores
de gases, segun el flujo del gas de arrastre a las condiciones ambientales normalizadas.

Este tiempo ocasiona un corrimiento de las curvas de generacion de los gases hacia tem-
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peraturas mayores, que es directamente proporcional a la velocidad de calentamiento. La
evolucién del CO y COs en funcién de la temperatura muestra dos curvas, con puntos
maximos simultaneos con los picos de las curvas diferenciales de la masa de residuo sélido.
Shafizadeh [91] propone que la reaccién de formacién del carbonizado se da acoplada con
estos dos componentes del gas y con la formacion de agua. Para temperaturas mayores
a 550 °C se observa el incremento relativo de la fraccién de CO en comparacién al COs,

relacion que se incrementa con el aumento de la tasa de calentamiento.

En algunos trabajos sobre pirdlisis de biomasa [4, 59] se han empleado las relaciones en
peso entre el CO con el CO, y el CHy como criterio de comparaciéon de la generacién de
estos gases en funcién de las velocidades de calentamiento. En la Figura 7-12 se presentan
estas relaciones en funcién de la masa para In(CO/COz) y In(CO/CHy) . El incremento
de la relacién para el caso de la comparacion con el COy indica que al aumentarse la
velocidad de calentamiento se incrementa relativamente la fraccion generada de CO. El
caso contrario ocurre para la comparacién con el CHy. Los resultados que se obtienen
con la comparacion de la generacion del CO y el CO, indican un buen acuerdo con las
relaciones elevadas, entre 6 y 20, que obtienen Hopkins et al. [59] en su serie experimen-
tal de pirdlisis de diferentes tipos de biomasa, empleando luz radiante y elevadas tasas
de calentamiento. Estos resultados los llevaron a postular la presencia de un mecanismo
diferente de reaccion para la degradacion térmica de la biomasa a elevadas temperaturas.
Las curvas de evoluciéon del CHy en la Figura 7-11 pueden indicar la presencia de reac-
ciones en serie o paralelas, segiin las variaciones de la pendiente en la generacién de este
gas, que se detectan a 290, 320, 385, 490 y 660 °C para el experimento TGA1. En el inter-
valo de temperatura entre 670 - 720 °C, la curva de evolucién del Hy presenta un punto
maximo bien definido. La temperatura a la que se presenta este punto maximo depende
de la tasa de calentamiento. Alrededor de 400 °C se detecta el inicio de la generacién de
Hy y termina para temperaturas superiores a 900 °C. No se analiza la evolucion de los
deméds componentes de hidrocarburos de la fase volatil por no disponerse del analizador
correspondiente en el equipo empleado. La evolucién de estos compuestos es notable para

temperaturas superiores a 500 °C, segiin informacién bibliogréfica [100].

7.5.3. Efecto del tamaiio de grano y la altura de cama

Bajo las condiciones experimentales consideradas en este trabajo, el efecto del tamano
de grano es mas notable en la fraccion de masa final de carbonizado que el efecto de la
variacion de la altura de la cama de material en el crisol. Estos efectos se indican en las
Figuras 7.13(a) y 7.13(b). Para los experimentos TGA4 y TGAD se obtienen préctica-

mente las mismas fracciones de residuos sélidos a temperaturas mayores a 600 °C.
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Figura 7-12: Relaciones de In (CO/CO,) y In (CO/CH,) durante la pirélisis de cuesco

de palma para diferentes velocidades de calentamiento.

La diferencia que se detecta en las curvas de variacion de la masa para temperaturas
menores disminuye gradualmente durante el calentamiento y puede asociarse a gradientes
térmicos dentro de la muestra de material del experimento TGA4, que hacen que el ca-
lentamiento interno del material se retrase y reaccione aparentemente a temperaturas
mayores. De todas formas las masas finales son similares y la materia volatil que llega
a condensarse en el exterior de las particulas, vuelve a reaccionar a temperaturas may-
ores. Por otra parte, la diferencia en masa de carbonizado que se obtiene al utilizar un
tamano de grano mayor, permanece aun a elevadas temperaturas, como lo indican los ex-
perimentos TGA6 y TGA7. Este resultado indica la presencia de reacciones secundarias
de recondensacion en el interior de la particula durante el desarrollo de la pirdlisis a

temperaturas menores.

7.5.4. Efecto del contenido de ceniza

Por medio de los experimentos TGA23 y TGA24 se evalia la influencia de la ceniza
durante la pirdlisis del cuesco de palma. Los resultados de estos dos experimentos se
presentan en la Figura 7-14. Se realiza un experimento de pirdlisis con cuesco de palma

obtenido directamente de frutos originales, sin ningtn tipo de procesamiento.
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De esta forma se evalua el efecto que pueda tener el proceso de esterilizacion al que se
someten los frutos frescos de la palma de aceite al inicio del proceso de extraccion del aceite
de palma. Adicionalmente, se realiza un procedimiento de remocion de cenizas del cuesco a
través de su tratamiento en agua a 80 °C por un periodo de 4 horas. Este procedimiento se
realiza segtin lo indica Grenli [50]. La disminucién del contenido de ceniza hace que la curva
de pérdida de masa durante la pirolisis se desplace hacia temperaturas mayores, lo que
senala su efecto catalitico durante la pirélisis. La pirdlisis de cuesco obtenido directamente
de frutos frescos de palma de aceite, sin ningin tipo de procesamiento previo, hace que
se retrase el inicio de la curva de pérdida de masa. Este efecto se puede ocasionar por la
presencia de extractos en la materia prima. En el cuesco obtenido del proceso de extraccion
del aceite de palma se ha presentado la limpieza de parte de los extractos, debido al proceso

de esterilizacion de los frutos de palma con vapor de agua a temperatura de 80 °C.

7.5.5. Efecto del vapor de agua en la atmdsfera de reaccion

El efecto del vapor de agua durante la pirdlisis de la biomasa se estudia mediante la
variacion de la concentracion del HyO en el gas de arrastre por medio del saturador in-
dicado en la Figura 7-3. En las Figuras 7-15 y 7-16 se muestran los resultados de los
experimentos de termogravimetria TGA6 y TGA18. Estos resultados indican que el va-
por de agua no tiene efectos apreciables, ni en la fase sélida ni en la fase volatil, hasta
temperaturas del orden de 550 °C. A partir de esta temperatura se nota el incremento de
la concentracién del CO, CO, y Hs, respecto a los resultados de la pirdlisis en atmosfera
de Ny. Estos efectos pueden ser ocasionados por las reacciones secundarias de la materia
volatil condensada en el carbonizado a temperaturas menores y por las reacciones he-
terogéneas de gasificacién parcial del carbonizado, que incrementa su reactividad con el
H50 a medida que aumenta la temperatura. En la Figura 7-16 se muestran las curvas de la

formacién de los componentes del gas, con la presencia de H,O en la atmdsfera de reaccion.

7.5.6. Contraccion volumétrica durante el calentamiento

Con el uso de un microscopio con calentamiento de la marca Leitz, equipado con camara
fotografica e indicador digital de temperatura en la pantalla, se realizan experimentos
de pirdlisis de un cubo de cuesco de 4 mm de lado, bajo un flujo de Ny de 2 1/min. El
cuesco de palma de aceite proviene de cascaras con forma ovoide, lo que les confiere cierta
estabilidad dimensional durante la pirdlisis en todas sus direcciones. En la Figura 7-17
se presenta la secuencia de imagenes obtenida para diferentes temperaturas durante el

Proceso.
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Figura 7-15: Curvas experimentales de la variacion de la masa y las curvas correspon-
dientes del flujo de masa de reacciéon durante la pirdlisis de cuesco de
palma en atmésfera inerte de Ny y en una atmosfera de vapor de agua

(30 % Hy0 Vol.) en funcién de la temperatura.

A partir de la contraccion del area frontal de la particula y asumiendo contracciéon
volumétrica homogénea en todas las direcciones, se construye la curva de contraccion
volumétrica en funcién de la temperatura, presentada en la Figura 7-18. La contraccion
volumétrica total corresponde a la unidad menos la relacién de los volimenes inicial e
instantaneo de la particula. Se aprecia un incremento de la contraccién volumétrica con
el aumento de la temperatura del proceso hasta aprox. 500 °C. Para temperaturas liger-

amente superiores se estabiliza la contraccion volumétrica de la particula.

En la misma grafica se presenta la curva de generacion de gas (wgwaf) ¥ variacién de
la masa (W wat) medidas experimentalmente y la curva de generacién de alquitranes (con
agua) determinada por diferencia (wy wat) para el experimento TGA13 realizado con un
tamano de grano z < 0,5 mm. Los resultados muestran buena correspondencia entre la
contraccion volumétrica y los alquitranes generados, el corrimiento de las curvas puede
deberse a que para el experimento en el microscopio la temperatura no es medida di-
rectamente en la prueba; adicionalmente para tamanos de particula mayores se obtienen

menores cantidades de condensado, como se obtuvo en el experimento TGA17.
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7.5.7. Evolucidn de la composicion elemental del residuo sdlido

Se realiza una serie de experimentos (TGA8 a TGA17) hasta temperaturas intermedias
durante el proceso de pirdlisis (Tabla 7-3). El objetivo de estos experimentos es la pro-
duccién de muestras sélidas para realizar los analisis de caracterizacién de la composicion
quimica y de su estructura porosa. En estos experimentos se procesa la muestra en la
termobalanza hasta la temperatura establecida y luego se lleva rapidamente a la parte su-
perior del reactor. En esta zona la temperatura es aproximadamente de 60 °C y la muestra
se mantiene alli bajo un flujo de Ny hasta su enfriamiento a temperatura ambiente. Los
resultados del andlisis elemental y la fraccion de masa para cada temperatura se mues-
tran en la Tabla 7-5 y en el diagrama de Van-Krevelen (Figura 7-19). Este diagrama fue
desarrollado especialmente para representar el rango o grado carbonizacion del carbén a
través de las relaciones atémicas entre el hidrégeno y el carbono (para el eje vertical) y

del oxigeno y el carbono (para el eje horizontal).
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Figura 7-19: Diagrama de Van-Krevelen indicando la variaciéon de la composicién ele-
mental durante la pirdlisis de cuesco de palma. Los valores correspondientes

de la composicién elemental de las muestras se indican en la Tabla 7-5.
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Tabla 7-5: Variacién de la composicién elemental durante la pirdlisis. Condiciones de
los experimentos TGA8 a TGA13: Tamano de grano, menor a 0,5 mm (va-
lor promedio, 0,15 mm); velocidad de calentamiento, x = 3 K/min; Altura
de cama, H = 6 mm y contenido de ceniza, ays = 1,5 % (las temperaturas
correspondientes de pirélisis se indican en la tabla para cada experimento).
El experimento TGA13 (974 °C) se realiza con condiciones iguales a las del
experimento estandar (TGA2). Para los experimentos TGA14 a TGA17 se
varia el tamano de grano, 2 mm < z < 3 mm y la velocidad de calentamiento
xk =10 K/min.

Experimentos TGA

Experimento 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

T/ °C 190 246 285 332 500 974 268 345 200 960

Nuwat/ 1 0,005 | 0,006 | 0,007 | 0,008 | 0,009 | 0,018 || 0,003 | 0,004 | 0,004 | 0,012
Cwaf /1 0,540 | 0,553 | 0,618 | 0,668 | 0,773 | 0,905 || 0,566 | 0,675 | 0,758 | 0,890
g/ 1 0,057 | 0,054 | 0,053 | 0,050 | 0,049 | 0,004 || 0,053 | 0,046 | 0,051 | 0,004
Owat /1 0,398 | 0,383 | 0,318 | 0,274 | 0,169 | 0,073 || 0,378 | 0,275 | 0,187 | 0,094

También es posible la representacién de otros combustibles como la madera y el petréleo.
A partir de la representaciéon hecha para los carbonizados obtenidos durante el proceso
de pirdlisis de biomasa es posible identificar dos secciones bien definidas para el desarrol-
lo de la composicion elemental del residuo sélido. La primera seccion se extiende desde
la materia prima (cuesco de palma) hasta sélidos obtenidos a temperaturas cercanas a
400 °C, que coincide con el intervalo de temperaturas donde ocurre la finalizacién de las
reacciones de la pirdlisis de biomasa. Durante esta etapa se presenta la generacion de gases
(principalmente CO y CO») y la fase condensable. La segunda seccién se identifica medi-
ante el cambio en la pendiente de las relaciones atémicas consideradas y se extiende desde
aproximadamente 400 °C, hasta los valores correspondientes a los carbonizados obtenidos
a altas temperaturas (960 °C). En esta etapa se generan especialmente los gases Hy y
CHy4, ademas de los compuestos de hidrocarburos pesados, que no se detectan experimen-
talmente en el presente trabajo. A pesar de la variacién en el tamano de grano y en las
velocidades de calentamiento de las dos series de experimentos analizadas se detecta una
correspondencia cercana entre las composiciones elementales de los carbonizados durante

la pirolisis.
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Para la obtencién del material organico que reacciona durante la pirélisis a partir de los
experimentos realizados se presenta en la Seccion 6.2.2 la hipdtesis de que para tiempos su-
ficientemente largos a temperatura constante, se obtendria la misma relacién m, o /Mpm.o
que se obtiene para temperaturas elevadas durante la pirdlisis. En la Figura 7-20 se mues-
tran las curvas supuestas de formacion del carbonizado de acuerdo a la Ec. 6-13 para la
relacién obtenida a la temperatura maxima del proceso (960 °C) junto con el producto que
se obtiene al multiplicar cada fracciéon en masa de los solidos obtenidos durante el proceso
de pirdlisis y la composicion elemental de carbono correspondiente, como una medida de
verificacién del grado de formacién de carbonizado en el sélido. En la Figura 7-20 puede
identificarse el buen acuerdo entre la suposicién hecha para la relacién constante de masa
my/Mpm y la informacién que se obtiene experimentalmente mediante este procedimiento

de comparacion.

7.5.8. Variacion de la microestructura durante la pirdlisis

El volumen acumulado y la distribucion de los radios de los poros del material carbonizado
durante la pirdlisis se determind para las muestras correspondientes de los experimentos
TGA14 a TGA17 (Figuras 7-21 y 7-22). El volumen acumulado de los poros se incremen-
ta de manera continua hasta temperaturas del orden de 345 °C, es decir, hasta el segundo
pico de la curva del flujo de masa de reaccién para las condiciones de procesamiento
empleadas. Luego se detecta a 500 °C una leve disminucién del volumen de poros, que
puede relacionarse con la reaccion de la lignina en la biomasa. Hasta la temperatura final
de pirdlisis (960 °C) ocurre un incremento adicional de la meso y macroporosidad, que
toma lugar bajo la conservacién del volumen total acumulado a temperaturas mas bajas.
Esto puede explicarse a través de las reacciones secundarias de la fase condensada en el
interior de las particulas. El analisis de los resultados de porosimetria de las muestras de
los experimentos TGA8 a TGA13 no fue posible realizarlo debido a problemas de aglom-

eraciéon de las particulas durante estas pruebas causados por su tamano de grano pequeno.

En la figura 7-23 se presentan las isotermas de adsorcion de Ng a 77 K para un pirolizado y
un activado de cuesco de palma producido por medio de activacién a 850 °C con vapor de
agua. Por medio de este analisis es posible determinar el desarrollo de la microporosidad
de las muestras analizadas. Un nivel alto de microporosidad representa una alta area
superficial interna especifica. En la figura se observa que durante la pirdlisis no existe
desarrollo de microporosidad en el sélido. Los altos volimenes adsorbidos a bajas presiones

relativas corresponden a nitréogeno adsorbido en los microporos del sélido, lo cual no se
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Figura 7-20: Curvas supuestas de formaciéon de carbonizado y verificacién mediante
analisis elemental de muestras de cuesco carbonizadas hasta diferentes tem-

peraturas durante el calentamiento en la pirdlisis.

presenta para el pirolizado. El desarrollo de la microporosidad ocurre durante el proceso
de activacién; para el ejemplo de la Figura 7-23 se obtiene un volumen total adsorbido

de 250 mm?/g comparado con el valor de 30 mm?/g obtenido para el pirolizado.

7.5.9. Resuimen

Como resumen del anélisis de la influencia de los diferentes parametros considerados para

la pirélisis del cuesco de palma, se presentan las siguientes conclusiones:

= Conservando los demés parametros constantes, el aumento de la tasa de calentamien-
to del cuesco durante la pirélisis ocasiona la produccién de fracciones menores de
carbonizado.

= Las curvas de evolucion del CO y del COs presentan picos de reaccién simultdneos
con la curva diferencial de la variaciéon de la masa del residuo sélido hasta temperat-
uras cercanas a 500 °C. Este residuo sélido corresponde conjuntamente a la biomasa

y a la formacién de carbonizado durante el proceso.

s Las curvas de evolucién del CO y CO, se presentan ligadas hasta temperaturas
cercanas a 500 °C. Se identifican dos picos bien definidos y un tercer pico de menor

tamano para temperaturas cercanas a 380 °C.
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Figura 7-21: Anélisis de porosimetria de carbonizados de biomasa (arriba: volumen acu-
mulado; abajo: distribucién del radio de poros) obtenidos mediante piréli-
sis a k=10 K/min; 2 < x < 3 mm; hasta las siguientes variaciones de masa

(waf) (/1): TGA14: 0,041; TGA15: 0,360.
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Figura 7-22: Anélisis de porosimetria de carbonizados de biomasa (arriba: volumen acu-
mulado; abajo: distribucién del radio de poros) obtenidos mediante piréli-
sis a k=10 K/min; 2 < x < 3 mm; hasta las siguientes variaciones de masa
(waf) (/1): TGA15: 0,360; TGA16: 0,616 y TGA17: 0,678.
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Figura 7-23: Isotermas de Adsorcién de Nitrogeno a 77 K de muestras obtenidas a partir

de cuesco de palma.

La curvas de generacion de CH, y de Hy inician su evolucién de manera notable a

temperaturas superiores a 400 °C.

Las reacciones durante la pirdlisis del cuesco de palma se presentan a temperaturas
menores para menores velocidades de calentamiento. Este efecto se considera que
es ocasionado principalmente por los efectos de catélisis de la ceniza presente en el

cuesco.

El efecto del tamano de grano es mas notable en el desarrollo de las reacciones de
la pirdlisis que los efectos externos a las particulas debidos a la altura de la cama
del material.

Por medio de anélisis de composicién quimica y de las fracciones de residuo sélido
durante el calentamiento, se encuentra adecuada la hipétesis de formacion del car-
bonizado de acuerdo a la relaciéon constante de masa de carbonizado y biomasa para

la temperatura maxima del proceso.

Para temperaturas superiores a 500 °C se establece un cambio de comportamiento

en la variacién volumétrica de las particulas de cuesco de palma.
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8 Calculo de los parametros cinéticos
de reaccion

El célculo de los parametros cinéticos de reaccion de la pirdlisis de cuesco de palma se
realiza segtn los resultados experimentales obtenidos en el capitulo anterior y tomando
como base un modelo de reacciones paralelas e independientes, segin las conclusiones del
Capitulo 5. Cada reaccién se representa a través de uno de los picos caracteristicos del

flujo mésico de reaccién para este tipo de biomasa.

De acuerdo a los resultados experimentales se selecciona la temperatura 500 °C, para
identificar la finalizacién de la degradacion completa de la biomasa. En este trabajo se
considera que la variacion de la masa de residuo solido para temperaturas superiores a
500 °C corresponde a una reaccién secundaria de los alquitranes que se han recondensado
en la matriz de residuo sélido a temperaturas menores. Para los experimentos analiza-
dos en este estudio de termogravimetria la masa vinculada a esta reaccién varia entre el

3 - 5% en relacién a la masa de biomasa inicial.

Otros investigadores han determinado temperaturas similares para la finalizaciéon de las
reacciones primarias de la biomasa en la pirdlisis. Caballero et al. [29] realizan experimen-
tos de pirdlisis de lignina con tasas de calentamiento de 100 K/min, con resultados que
indican que a temperaturas superiores a 450 °C ya se ha completado en su mayor parte
la degradacién térmica del material. Nunn et al. [74] reportan un punto de rendimiento
maximo para la formacion de alquitranes durante la pirdlisis de lignina a una tempe-
ratura aproximada de 600 °C, empleando tasas de calentamiento del orden de 1000 K/s.
Para esta misma temperatura ya no se detecta la variacion de la masa del carbonizado.
El desplazamiento de las reacciones a mayor temperatura puede ser ocasionada como un
efecto directo de la elevada velocidad de calentamiento empleada por este grupo. Islam
et al. [61] obtienen a 500 °C un rendimiento méximo de condensado para la pirdlisis de
cuesco de palma en un reactor de lecho fluidizado a escala de laboratorio. A partir de
esta temperatura detectan el aumento relativo de la fraccion de gas y la disminucion de la

fraccion de condensado total, lo que indica el inicio apreciable de reacciones secundarias
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de la fase volatil. Segun estos resultados se considera en este trabajo que una temperatura
de 500 °C es adecuada como criterio formal para indicar la finalizacién de las reacciones

primarias de la pirdlisis del cuesco de palma.

Del anélisis de las curvas de variacién de la masa y de generacién de los gases hasta 500 °C
se identifica directamente la presencia de tres reacciones globales durante la pirélisis. En
la Figura 8-1 se presenta un esquema del modelo de reacciones paralelas independientes
propuesto. Los valores de y; corresponden a la fraccién de masa total que participa en

cada reaccion j; su suma debe ser igual a 1.

Biomasa
Vi 1 EALIM | broductos 1
Y2 021 B2 productos 2
Y3 03 B3I Productos 3

Figura 8-1: Modelo de tres reacciones paralelas independientes propuesto.

Para la evaluacion de las constantes cinéticas se considera una secuencia de tres reacciones
de primer orden. De acuerdo a este esquema de reaccion la variacion de la masa viene

dada por:

dwbm

_Ban _FBa2 o _Pas
a [?Jlko,le RT Wil + yokooe™ BT w2 + yskose  ET wbm} (8-1)

El signo negativo indica que la masa reacciona. Los parametros que se requiere deter-
minar en el modelo son y;, Ka i, ¥ koi. Su estimacion se realiza de acuerdo al siguiente

procedimiento:

= Se evalian los parametros del tercer pico de las tres reacciones mediante una re-
gresién lineal utilizando la Ec. (6-17). Los valores del lado derecho de la ecuacién
corresponden a los datos experimentales obtenidos. Se inicia la evaluacion de los
parametros cinéticos por la ultima reaccién, porque se pueden determinar relativa-
mente libres de la influencia de las dos reacciones iniciales. Con los valores obtenidos

para Ep 3,y kog, se hallan Wy, 3 v dwpm 3/dt resolviendo la Ec. (6-11).

= La curva de la tercera reaccién, que se obtiene con los parametros cinéticos determi-
nados, se compara con la curva experimental medida y se halla la relacion de alturas
a la temperatura en que se presenta el pico para esta reaccion, lo que corresponde

a la fraccion de masa y3 que participa en esta reaccion.
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= Se resta la curva hallada para la tercera reaccién a la curva experimental completa

y se procede con la evaluacion de los parametros de la segunda reaccion. Con este

procedimiento se aisla el efecto de la tercera reaccién en las dos primeras. La determi-

nacién de los parametros cinéticos de la segunda reaccion se realiza andlogamente al

procedimiento utilizado para la tercera reaccién. Enseguida se resta la curva obteni-

da para la reacciéon dos a la curva experimental obtenida luego de haber restado

la tercera reaccion. La curva que se obtiene de esta manera corresponde a la curva

experimental para la primera reacciéon. Finalmente se repite el procedimiento de

calculo para determinar los parametros cinéticos de la primera reaccion.

Para hallar los parametros se utiliza un procedimiento de evaluaciéon de minimos cuadra-

dos. Los parametros cinéticos obtenidos para el mejor ajuste de las curvas se muestran

en la Tabla 8-1. En las Figuras 8-2 y 8-3 se muestran las curvas de los flujos de masa de
reaccion experimentales y calculados de los experimentos TGA2, TGAS5, TGA7 y TGA21

en funcion de la temperatura. Las curvas se calculan a través de los parametros formales

de reaccion correspondientes, indicados en la Tabla 8-1.

Tabla 8-1: Parametros cinéticos formales para la pirdlisis de cuesco de palma.

Es; / kJ/mol lg koi /1/s y /1

Exp. Parametro Ry | Ry | R3| Ry Rs Rs Ry Ry Rs | Ay;
TGAL | =1 K/min | 167 | 262 | 45 | 13,77 | 20,15 | 0,17 | 0,26 | 0,32 | 0,32 | 0,10
TGA2 | Estandar 160 | 274 | 54 | 12,92 | 20,99 | 1,28 | 0,30 | 0,33 | 0,26 | 0,11
TGA3 | k=10 K/min | 186 | 251 | 40 | 15,70 | 19,03 | 0,38 | 0,28 | 0,32 | 0,29 | 0,11
TGA4 | H=25mm | 193 | 271 | 41 | 16,41 | 20,94 | 0,38 | 0,26 | 0,31 | 0,31 | 0,12
TGA5 | H=3mm | 176 | 235 | 36 | 14,64 | 17,79 | 0,40 | 0,24 | 0,35 | 0,32 | 0,09
TGAT7 | x< 0,00 mm | 176 | 236 | 35 | 14,63 | 17,91 | 0,38 | 0,27 | 0,31 | 0,35 | 0,07
TGA19 | originalpg 138 | 222 | 57 | 10,89 | 16,58 | 1,44 | 0,35 | 0,33 | 0,26 | 0,06
TGA20 | aw= 0,8% 181 | 320 | 51 | 14,98 | 24,75 | 0,77 | 0,27 | 0,31 | 0,29 | 0,13
TGA21 | z = 5 mm 422 1406 | 25 | 39,65 | 3291 | 0,38 | 0,18 | 0,24 | 0,43 | 0,15

La diferencia, en relaciéon a la unidad, de las sumas de las fracciones de las tres reac-

ciones se genera por problemas en la simulacién de la variacién inicial de la masa (hasta

aprox. 200 °C); en el intervalo comprendido entre la primera y la segunda reaccién y para

temperaturas superiores a 450 °C, como se muestra, por ejemplo, en la Figura 8-2(a).
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Figura 8-2: Curvas experimentales y calculadas de los flujos masicos de reaccién de los
experimentos: (a) TGA2 (Experimento estandar: k= 3 K/min; H = 6 mm;
x < 0,5 mm)y (b) TGA5 (H = 3 mm). Las curvas calculadas corresponden

a los parametros cinéticos indicados en la Tabla 8-1.
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Figura 8-3: Curvas experimentales y calculadas de los flujos masicos de reaccién de los
experimentos: (a) TGA7 (x < 0,05 mm); y (b) TGA21 (z ~ 5 mm). Las
curvas calculadas corresponden a los pardametros cinéticos indicados en la
Tabla 8-1.
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Antes de la primera reaccion se puede presentar la degradacién de extractos, como lo
indica la comparacion de las curvas de las variaciones de la masa y de los flujos masicos
de reaccion correspondientes de los experimentos con una muestra de cuesco de palma
obtenido de frutos frescos (sin ningin tratamiento previo, TGA19) y con la misma prueba
sometida a un pretratamiento en agua a 80 °C (TGA20) (ver Figura 7-14). Simultanea-
mente se pueden identificar influencias en los paramteros cinéticos calculados para la
primera y segunda reacciones a través de la muestra sometida al pretratamiento térmico
en agua, de tal manera que estos pardametros son en general mayores para todas las demas
condiciones de procesamiento investigadas. En algunos trabajos actuales se incluye una
reaccion adicional para la descomposicién de los extractos para intentar una mejor repre-

sentacion de la curva de variacién de la masa hasta 200 °C [52].

Los fenémenos de transporte de calor influyen de manera decisiva en la determinacion
de los parametros formales de reaccién, especialmente de la primera y segunda reac-
ciones. En este caso se tiene una influencia elevada del tamano de grano, que genera
gradientes de temperatura dentro de las particulas durante la pirdlisis. De esa manera se
obtienen curvas angostas para los flujos de masa de reaccion, que indican que las reacciones
ocurren aparentemente en un intervalo de temperatura mas angosto, y que pueden ex-
plicar los pardmetros cinéticos de reaccion extremadamente altos del experimento TGA21
(Tabla 8-1).

La altura de cama ejerce en general una influencia menos marcada en el calculo de los
pardmetros cinéticos de la primera y segunda reaccién (experimentos TGA4 y TGAD).
Este resultado indica que las condiciones experimentales utilizadas para este parametro
del proceso en el equipo de termogravimetria permiten obtener condiciones homogéneas

de temperatura en el lecho de material.

Los parametros de la tercera reaccion se determinan con dificultades porque esta reaccion
no muestra un pico maximo claramente identificable. De igual manera se debe considerar
que el calculo de los parametros formales de reaccion de las dos reacciones iniciales se
ve influido por los propios parametros de la tercera reaccion. Esta situacién se ilustra a
través de los resultados del experimento TGA7 (z < 0,05mm) en el que se logré la mejor
simulaciéon de la curva de variacién de la masa. Los pardmetros formales de reaccion para
este experimento arrojan al mismo tiempo una representacién adecuada de la variacion
de la masa en el intervalo de temperatura hasta 200 °C, lo que insinta que la inclusion
de una reaccion adicional para la pirdlisis de la biomasa puede ser innecesaria. En este

experimento se obtiene la estabilizaciéon mas temprana de la variacion de la masa de to-
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da la serie experimental. (aprox. 600 °C, ver Figura 7.13(b)). A través del experimento
TGAD5 con la menor altura de cama se obtuvieron parametros cinéticos similares a los del
experimento TGA7, sin embargo, se obtuvo una mayor diferencia de la unidad en relaciéon

a la suma de las fracciones de masa de las tres reacciones.

Segun los resultados de este trabajo y en vista de los elevados efectos del tamano de gra-
no en el calculo de los parametros cinéticos de reaccion de la pirdlisis, se identifican las
condiciones y parametros cinéticos correspondientes al experimento TGA7 como la mejor
aproximacién a las condiciones del intervalo cinético quimico de la serie experimental rea-
lizada. Estos pardametros cinéticos del esquema de reaccién formal utilizado permiten su
uso en labores de diseno y modelacién de reactores para la pirdlisis de cuesco de palma

en rangos comparables para la tasa de calentamiento de la materia prima.

Actualmente se adelantan trabajos de modelacién a través de la termodindmica molecular
que buscan establecer los valores tedricos correspondientes a los parametros de las reac-
ciones globales de la pirdlisis de biomasa. Los valores de los parametros cinéticos obtenidos
a través de correlaciones de la informacién experimental deberan ajustarse a los limites
establecidos por medio de los analisis tedricos mencionados de la termodindmica molec-
ular. Un grupo de valores para los pardametros cinéticos determinados a través de este

enfoque se encuentra en Klose y Schinkel [63].

En el siguiente capitulo se presentan algunas de las principales perspectivas de investi-

gacion que pueden indicarse a través de la realizacion del presente trabajo de investigacion.



104 8 Calculo de los pardmetros cinéticos de reaccion




9 Perspectivas

El trabajo de investigacion experimental desarrollado por parte de varios investigadores
en el campo de la pirdlisis de biomasa ha mostrado la importancia decisiva de la inter-
accion entre las fases volatil y sélida en el desarrollo del proceso y la distribucién de sus
productos. La mayoria de los modelos de reacciéon propuestos para la pirdlisis describen
la formacion del carbonizado a partir de la fraccién sélida de la biomasa, como se indica
en la Figura 5-1. De acuerdo a los resultados del presente trabajo se considera adecuado
trabajar en el desarrollo de modelos de reaccién que se centren en la formaciéon de la
fase volatil y condensable para intentar explicar asi la formacion de los demés productos

durante la pirdlisis.

A partir de la informacién publicada en varios estudios (ver Tabla 9-1) se identifica un
buen acuerdo entre la composicion elemental del condensado con la composicién elemen-
tal de la biomasa. Adicionalmente, se logran rendimientos elevados hasta del 90 % en
masa para la fase condensada. Estos resultados le pueden brindar soporte a la hipotesis
que plantea que la biomasa se transforma inicial y completamente en una fase volatil
condensable, bajo condiciones experimentales que minimicen los efectos de las reacciones

secundarias.

Se debe destacar que recientemente se han desarrollado trabajos para normalizar los
métodos de caracterizacién de los condensados [76, 75]. La humedad en el condensado
depende de la humedad de la materia prima y del agua generada durante las reacciones
de la pirdlisis. En la mayoria de los casos el contenido de humedad en el condensado se
encuentra en el intervalo entre 15 - 30 % en peso de la fraccién del condensado. Bajo la
consideracién de que la biomasa reacciona completamente para formar una fase volatil,
la composicién elemental del condensado deberia ser la misma, o al menos muy similar,
a la composicién elemental de la biomasa empleada como materia prima, cuando las
condiciones del proceso permiten eliminar las reacciones secundarias. Sin embargo, se
deben considerar algunos problemas para la caracterizacion precisa de los condensados de

la pirdlisis, como se anota en el Capitulo 3 de este trabajo.
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Resultados de trabajos cuidadosos de caracterizacion de condensados se reportan en Oas-
maa y Meier [76] y Oasmaa et al. [75]. Es importante continuar los trabajos de investi-
gacion y desarrollo en este campo, especialmente en la determinacién del desarrollo de
la generacion de agua durante la pirdlisis de biomasa en funcién de los parametros del
proceso. Segun los resultados de este trabajo se puede hacer el planteamiento de un es-
quema formal de reaccion de la pirdlisis de biomasa, que pretende servir como una guia

para trabajos de investigacion posteriores en este campo.

9.1. Reacciones primarias de la biomasa

La hipdtesis que aqui se plantea es la formacion de una fase volatil como la tinica reaccion
primaria de la pirdlisis del cuesco (reaccién 1). La formacién de esta fase se describe a
partir de la cinética que se determina para la descomposicion total de la biomasa con
un esquema de tres reacciones paralelas e independientes, como se indica en el estudio

bibliografico de los modelos de pirdlisis en el Capitulo 5 de este trabajo.

La degradacién térmica de la biomasa culmina en un intervalo de temperatura entre
500 - 600 °C, como lo indican los trabajos experimentales ya analizados. Segun los resul-
tados obtenidos en este trabajo se estima como temperatura formal para la finalizacion

de la pirdlisis de la biomasa 500 °C.

La conveniencia o no de incluir una cuarta reaccién (reaccién adicional) para mejorar el
ajuste de la curva experimental de la variacién de la masa durante la pirdlisis de la biomasa
hasta temperaturas de 200 °C puede ser objeto de estudios posteriores de investigacion.
Esta reaccién puede interpretarse como una reaccion inicial de deshidratacion debido a
su alta energia de activacién. Algunos trabajos tedéricos recientes indican la presencia de
energias de activacion elevadas para las reacciones de deshidratacion, como lo establecen
Nimlos et al. [73] por medio de la deshidratacién de alcoholes, empleados como un modelo
para representar la pérdida de agua durante la pirdlisis de los carbohidratos presentes
en la biomasa. Esta reaccién puede corresponder con la reaccién inicial que conduce a
la formacién de la celulosa activada o la celulosa deshidratada (anhidrocelulosa), segin
algunos de los modelos presentados en la Figura 5-1. También se debe senalar que otros
investigadores han determinado que esta reaccion no es limitante durante la pirdlisis en
el intervalo controlado quimicamente [99, 34]. En la mayor parte de los modelos que
incluyen esta reaccién inicial no se le atribuye pérdida de masa asociada. Los resultados
experimentales del presente estudio indican que al seleccionar adecuadamente las variables

del proceso de pirdlisis para que las reacciones ocurran en el dominio cinético, la inclusion
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de esta reaccion adicional se hace innecesaria para el cuesco de palma. En este sentido
se resalta la importancia de conducir trabajo experimental que permita profundizar en
el estudio de esta reaccién o determinar si es un efecto ocasionado por fenémenos de
transporte que generan gradientes de temperatura en las particulas. Otras hipotesis sobre
el origen de esta reaccién se asocian con la degradacion de los extractos presentes en la
biomasa [50, 52].

9.2. Reacciones secundarias

Mediante la reaccion (1) se forma la fraccién volatil, que a su vez se descompone mediante
dos reacciones competitivas. Por medio de la reaccién de despolimerizacién (2), la fase
volatil reacciona hasta formar finalmente gases permanentes. A través de la reaccion
(3) de recondensacion (o repolimerizacién), se forma la fase sélida correspondiente al

carbonizado, ast:

1. Formacion del carbonizado: la reaccion de formacion del carbonizado se asocia
con la formacién simultanea de CO, CO, y HoO de manera similar a la descripcion de
los modelos de reaccién descritos y segun los resultados experimentales del presente

trabajo.

2. Formacién de gases: de manera paralela y competitiva a la reaccion que conduce
a la formacion de carbonizado transcurre la reaccion de despolimerizacién de la
fase volatil original. Esta reaccién conduce finalmente a la formacién de gas y se
vuelve dominante en el rango de altas temperaturas. Esta reaccién no tiene efectos
considerables en el estudio de termogravimetria realizado en este trabajo porque
la fase volatil se evacua rapidamente del reactor durante el calentamiento, de tal
manera que se impiden en gran medida sus reacciones secundarias. Esta reaccion
se hace importante cuando se considera otro tipo de reactores a escalas mayores de

procesamiento.

3. Reaccién del carbonizado: se incorpora la reaccién (4), posterior a la reaccién
de formacién del carbonizado, que busca representar la variacién de la masa del
residuo solido a temperaturas superiores a 500 °C. Se debe considerar que esta reac-
cién puede iniciarse desde temperaturas menores y transcurrir de manera paralela
a la reaccion global de formacion del carbonizado, sin embargo, se puede consid-
erar su inicio a partir de 500 °C por motivos de simplicidad. A esta temperatura
se considera que finalizan completamente las reacciones primarias de la pirdlisis del
cuesco de palma. Esta reaccién se supone que corresponde a material condensado

en la matriz sélida a temperaturas menores. Como producto de la reaccién (4) se
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estima la formacién de una fase volatil, que se supone no condensable, y que la
conforman Hy, CO, CO,, CH, y otros hidrocarburos pesados. Se requiere adelan-
tar trabajos adicionales para determinar los parametros cinéticos de esta reaccién,
que puede estimarse como una reacciéon sencilla de primer orden de reaccion. Igual-
mente, se requiere adelantar estudios experimentales que permitan la medicion de
la generacién de los hidrocarburos pesados durante la pirdlisis, especialmente para

temperaturas superiores a 500 °C.

La representacion de la distribucién de los productos que se obtienen a diferentes tasas
de calentamiento y temperaturas finales de procesamiento puede considerarse a través de
la diferencia en los valores de las energias de activacién de las reacciones (2) y (3). La
variacién en la tasa de calentamiento implica tiempos de permanencia diferentes de la
particula a cada temperatura durante su calentamiento. Con el incremento del tiempo de
permanencia de la fase volatil en la zona de reaccion se incrementa la formacién del gas en
detrimento de la fraccién de alquitranes. En caso de una evacuacion rapida de la zona de
alta temperatura del reactor se obtienen rendimientos mayores para los alquitranes, como

es el caso de los experimentos realizados en el equipo de termogravimetria en este trabajo.

Finalmente debe indicarse que un modelo de reacciéon de este tipo exige que la composi-
cién elemental de la fase volatil corresponda con la composicién elemental de la biomasa
en cada instante, bajo las condiciones de la pirdlisis en atmosfera inerte. En este sentido
seria conveniente el desarrollo de trabajos de investigacion y caracterizacion detallados
y cuidadosos. De igual manera, el andlisis elemental de los productos correspondientes a
cada una de las reacciones (2) y (3) del modelo debe corresponder con el analisis elemental

de la fase volatil, que a su vez debe tener la misma composicion elemental de la biomasa.

El efecto del vapor de HoO durante la pirdlisis se considera no determinante hasta la
temperatura en que culmina la pirdlisis de la biomasa, cuando se evitan las reacciones
secundarias de la fase volatil. Permanece abierta, para investigaciones posteriores, la eva-
luacién de este efecto cuando se tiene la presencia de reacciones secundarias, como en los

casos en los que no se evacua rapidamente la fase volatil de la zona de reaccién.

El efecto catalizador de la ceniza queda incorporado implicitamente en el modelo al rea-
lizar la evaluaciéon de la cinética de reaccién con el contenido original de ceniza presente
en la biomasa. Estudios posteriores pueden centrarse en la evaluacion de los efectos de los
diferentes tipos de sustancias inorganicas en el desarrollo de la pirdlisis para un mismo

tipo de biomasa.
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10 Conclusiones

La pirdlisis de biomasa es un proceso complejo en el que se presentan multiples reac-
ciones en secuencias de diferentes tipos. El estudio termogravimétrico de este proceso
permite identificar un grupo de al menos tres reacciones globales y limitantes del desar-
rollo del proceso. Estas tres reacciones se han asociado normalmente con la degradacion
de los tres componentes principales de la biomasa: la hemicelulosa, la celulosa y la ligni-
na. Este enfoque de estudio ha encontrado varias dificultades experimentales relacionadas
con la adecuada extraccion de esos componentes de la biomasa, generandose alteraciones
quimicas en la materia prima y sus componentes, que pueden influir posteriormente en
el desarrollo del proceso de pirdlisis. Este es un campo de investigacion que permanece

abierto actualmente.

En el presente trabajo se ha indicado la posibilidad y conveniencia de realizar la re-
presentacion del proceso de reaccién de la pirdlisis de biomasa a través de un esquema
de tres reacciones paralelas e independientes, sin entrar a considerar su origen o no en
la degradacién térmica separada de los tres componentes principales de la biomasa. Los
resultados del trabajo también indican que es innecesaria la inclusiéon de una cuarta reac-
cion para la simulacion de la degradacién térmica de la biomasa hasta temperaturas de
200 °C, cuando se alcanzan condiciones de procesamiento cercanas al dominio cinético de
reaccién. Segun otros estudios, esta reaccion adicional puede estar asociada con procesos

de deshidratacion inicial de la biomasa.

Simultaneamente con el proceso de degradacién térmica de la biomasa se presenta la for-
macién de los gases CO y CO, cuya generacién parece estar acoplada durante el curso
de las reacciones de la pirdlisis hasta temperaturas cercanas a 400 °C. Para temperaturas
superiores la formacion de estos gases ocurre de manera independiente, siendo mayor
la formacion de CO que la correspondiente de COs. La formacion inicial de metano e
hidrégeno ocurre a temperaturas superiores a las temperaturas de inicio de la formacion
de CO y CO, y se extiende hasta temperaturas del orden de 800 °C. El flujo mésico de
reacciéon para la generacion de hidrégeno presenta un tnico pico maximo a una temperatu-
ra aproximada de 700 °C; se identifica una leve dependencia del valor de esta temperatura

con la velocidad de calentamiento utilizada en la pirdlisis. Se presume que la formacion
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del metano y del hidrégeno, y posiblemente de los componentes de hidrocarburos pesados
no medidos en el presente trabajo, puede ser ocasionada por reacciones secundarias del
material carbonizado formado a temperaturas menores durante la pirdlisis de la biomasa,

en los casos en los que se evita la reaccién secundaria de la fase volatil en el reactor.

La tasa de calentamiento ejerce una influencia apreciable en la distribucién de los produc-
tos finales de la pirdlisis de biomasa. Este parametro tiene una influencia directa sobre el
desarrollo de las reacciones secundarias de la pirdlisis, que pueden ocurrir en el interior
de las particulas o en la propia cama de material sélido (debido a los gradientes de tem-
peratura durante el calentamiento) y/o en la atmdésfera a alta temperatura del reactor

(cuando la fase volatil no se evacua rdpidamente).

El tamano de grano tiene una influencia elevada sobre la distribucion de los productos de
la pirdlisis de la biomasa y sobre el calculo correspondiente de los parametros cinéticos
de reaccion. Este efecto se genera a raiz de la promocién de reacciones secundarias de la
fase volatil dentro de la matriz de sélido, que conducen al incremento de la fraccién de
carbonizado en detrimento de la fraccién de la fase condensable. Por otro lado, la altura
de cama no ejerce una influencia tan marcada mientras se garanticen condiciones de ca-
lentamiento homogéneo en el lecho de material. En todo caso, se incentiva la formacién de
gases permanentes, que se generan a partir de las reacciones secundarias de la fase volatil

inicialmente formada.

El material inorganico presente en el cuesco de palma promueve, o cataliza, la formaciéon
del carbonizado. La realizacion de pretratamientos térmicos en agua a 80 °C por 4 h per-
miten disminuir el contenido de ceniza en el cuesco de palma y obtener posteriormente

fracciones menores de carbonizado después del desarrollo de la pirdlisis.

La realizacién de la pirdlisis de biomasa en una atmésfera reactiva de vapor de agua no
permite detectar influencias en el desarrollo de las reacciones ni tampoco en la distribucion
de los productos de la pirdlisis hasta temperaturas cercanas a 500 °C. Para temperaturas
superiores se puede detectar el desarrollo de reacciones heterogéneas entre el vapor de

agua y el carbonizado ya formado.

Durante el desarrollo de la pirdlisis se presentan variaciones estructurales en las particulas
de la fase sélida. El volumen acumulado de macro y mesoporosidad sufre variaciones, lo
que puede ser un indicativo de la acumulacién y reaccién de compuestos en la matriz

solida y deberse parcialmente a efectos de reacciones secundarias. Al mismo tiempo se
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presenta un fenémeno de contraccion de las particulas de cuesco durante el desarrollo de
la pirdlisis, que llega a alcanzar valores cercanos al 45% de contraccién volumétrica en
relacion al volumen inicial de la biomasa seca. En las muestras carbonizadas hasta tem-
peraturas aproximadas de 960 °C no se detecta la formacién de area superficial interna

(Aggr) a través de las mediciones realizadas con la adsorcién de nitrégeno a 77 K.

La evolucion de la composicion elemental de los carbonizados de cuesco de palma se puede
representar convenientemente en el diagrama de Van-Krevelen a lo largo de las fronteras
alli indicadas para la clasificacion de los carbones minerales. El desarrollo de la composi-
cién elemental permite verificar independientemente la hipotesis que se hace de que la
formacion de carbonizado durante la pirdlisis de biomasa es directamente proporcional a
la masa que aun no ha reaccionado de biomasa en cada instante del proceso. Esto ba-
jo condiciones de procesamiento cercanas al rango de reaccién dominado por la cinética

quimica y la eliminacién de las reacciones secundarias.

Los analisis realizados indican que un esquema formal de tres reacciones paralelas inde-
pendientes permite reproducir adecuadamente la informacion experimental de la pirdlisis
de cuesco de palma. Se debe considerar, sin embargo, que la reproduccion de la infor-
macion experimental bajo este enfoque se restringe a tasas de calentamiento similares
a las empleadas en el estudio de termogravimetria realizado. Estudios posteriores para
la determinacién de los valores tedricos de los pardmetros de reaccion de la pirdlisis de
biomasa pueden encontrar un soporte adecuado en las herramientas de simulacién de la

termodindmica molecular.
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