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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO CINETICO DE LA PIROLISIS DE CASCARA DE MANDARINA Y PINA®
AUTOR: JUAN DAVID ELIECER SANCHEZ VARGAS™

PALABRAS CLAVES: Cinética, pirdlisis de biomasa, mandarina, pifia, energia de activacion,

factor de frecuencia, desproporcién de radicales, Coats-Redfern.
DESCRIPCION:

La pirélisis de la cascara de mandarina y pifia han sido estudiados. La pirdlisis de estas
biomasas presenta en comin 4 etapas cinéticas, cada una con su respectiva energia de
activacion. Las dos biomasas presentan en comin una etapa donde la energia de activacion es
aproximadamente cero. Los autores consideraron que la reaccion de desproporcidn de radicales y

la formacion de enlaces dobles es la causa de valores tan bajos de la energia de activacion.

La segunda etapa de la pirdlisis de la cascara de mandarina presenta una energia de activacion
de 15 kJ/kmol entre 220 — 350°C mientras que la de pifia presenta una energia de activacion de
24.74 Kj/kmol entre 270 y 350°C. En este rango de temperaturas se observa que la pirdlisis es mas
rapida para la cascara de mandarina en un rango mas amplio de temperaturas. Como
consecuencia se utilizé la cascara de mandarina en un reactor piloto utilizando 460 y 600°C como

temperaturas de reaccién.

Los aceites de pirdlisis producidos fueron estudiados con GC/MS y espectroscopia de infrarrojo.
Los analisis muestran que el aceite de pirdlisis producido a 460°C tiene un namero mayor de
grados de Insaturacion. Estos resultados evidencian que las temperaturas entre 350°C y 460°C
favorecen la formacion de enlaces dobles a través de mecanismos de desproporcion de
radicales.

* Trabajo de grado
™ Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directora: PhD. Martha
Juliana Barajas Meneses. Codirectora: PhD Maria Paola Maradei Garcia.
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ABSTRACT

TITLE: KINETIC STUDY OF THE PYROLYSIS OF MANDARIN AND PINEAPPLE PEEL"
AUTHOR: JUAN DAVID ELIECER SANCHEZ VARGAS™

KEYWORDS: Kinetics, biomass pyrolysis, mandarin, pineapple, activation energy, frequency factor,

radical disproportionation, Coats-Redfern.
DESCRIPTION:

Mandarin and pineapple peel pyrolysis has been studied. The pyrolysis process of these biomasses
presents four kinetic stages, each one with its own activation energy. The two biomasses present a
common stage where the activation energy nears zero. The author considered radical
recombination and formation of double bonds are the cause of this low value in the activation

energy.

The second stage of the pyrolysis of the mandarin peel presented activation energy of 15 kj/kmol
between 220 and 350°C while the pineapple peel presented activation energy of 24.74 kJ/kmol
between 270°C and 350°C. This range of temperature proves that pyrolysis is faster for the
mandarin peel in a wider range of temperatures. As consequence, the mandarin peel was used in

two experiments in a pilot reactor with maximum temperatures of 460°C and 600°C.

The pyrolysis oils produced were studied by GC/MS and infrared spectroscopy. GC/MS analysis
showed that the pyrolysis oil produced at 460°C has a higher number of degrees of unsaturation.
These results suggest that the temperatures between 350°C and 460°C favor the formation of

double bonds through mechanisms of radical disproportionation.

" Thesis
™ Faculty of Physic-Chemical Engineering. School of Chemical Engineering. Director PhD. Martha
Juliana Barajas Meneses. Co-director PhD Maria Paola Maradei Garcia.
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INTRODUCCION

Vivimos en un mundo en constante crecimiento poblacional, tecnologico y
economico lo que conlleva a una demanda energética cada vez mayor.
Actualmente, esta demanda se suple en su gran mayoria con fuentes de energia
no renovables. Estudios de los mercados energéticos en el mundo muestran que
la energia proveniente de los fuentes no renovables constituyen el 86.7% de la
demanda energética mundial (1). El uso de combustibles fésiles, ademas de
depender de reservas finitas de estos recursos, genera impactos negativos
significativos en el medio ambiente. Estas consideraciones ambientales ha

despertado el interés en la biomasa, la fuente de energia mas antigua.

La biomasa, que incluye plantas, arboles, y residuos agroindustriales, es una
fuente de energia renovable y abundantemente disponible. Ademas, contiene
cantidades bajas de azufre y nitrdgeno lo que hace que la combustién de los
biocombustibles produzca menos emisiones de gases contaminantes en

comparacion a los combustibles fésiles convencionales (2).

Los combustibles que se pueden obtener a partir de biomasa se clasifican en
biocombustibles de primera o de segunda generaciéon, siendo de primera
generacion los provenientes de azucares, almidones o aceites vegetales. En esta
categoria se encuentran el bioetanol, biodiesel y el biogas. Por otro lado, los
biocombustibles de segunda generacion provienen en su gran mayoria de material
lignoceluldsico, en los que estan los aceites de pirdlisis, el etanol de celulosa y el

bio-hidrogeno entre otros (3).

El gran inconveniente de los biocombustibles de primera generacion es que

requieren cultivos dedicados enteramente a la produccion de la materia prima, lo

gue hace que la producciéon de biocombustible compita con la de alimentos

afectando la seguridad alimentaria. Ademas, el crecimiento del sector de

biocombustibles de primera generacion podria provocar deforestacion, ya que

grandes &reas de bosque tropical se talarian para ser destinadas a plantaciones
13



de produccién de biocombustibles (4). En contraste, los biocombustibles de
segunda generacion se producen a partir de biomasa residual, generalmente
madera o residuos agriculturales. De esta manera la utilizacion de los residuos
agricolas para la obtencion de combustibles ayudaria a la descontaminacion a
través de una doble via: disminuyendo la cantidad de residuos y favoreciendo la

produccion de combustibles mas amigables al ambiente (5).

En Colombia existe una problematica ambiental respecto a recoleccion y
disposicion de residuos sélidos, que es mas critica en las zonas rurales. En el
2008, en el pais se generaron aproximadamente 25.079 toneladas diarias de
residuos, de las cuales 90.99% fueron dispuestas en rellenos sanitarios o plantas
integrales de tratamiento de residuos solidos, persistiendo la disposicion

inadecuada en el 9.01% restante (6).

Santander es un departamento con una produccion significativa de frutas, es
netamente proveedor de frutas a los mercados de Bogota, Medellin, Cucuta y
Costa Caribe, principalmente de pifia, mandarina, guayaba y aguacate. El
departamento produce el 86% de la demanda nacional de mandarina y 51.6 % de
la produccion nacional de pifia (7). Este gran volumen de produccion de frutas
conduce a una saturacion de mercados y como consecuencia a una reducciéon del
precio. De esta produccién, una gran parte es destinada a consumo interno del
departamento, y con ello, se tienen que disponer grandes cantidades de residuos.
Debido a la posicion privilegiada de los cultivos de mandarina y pifia en nuestro
departamento, este trabajo de grado se enfoca en el estudio del uso de la cascara

de mandarina y pifia como fuente de energia en procesos de pirdlisis.

Un estudio anterior se llevé a cabo con residuos de pifia provenientes de plazas
de mercado del departamento, y presentd resultados de la caracterizacion de
productos de pirdlisis en un reactor de lecho fijo (8), donde se encontr6 que los
productos sélidos obtenidos presentan buenas cualidades para ser usado como

carbon activado en procesos de adsorcion de CO..
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En el 2008 en la Universidad de Pinar del Rio en Cuba, la pirdlisis de la cascara
de naranja fue estudiada en un reactor de lecho fijo a temperaturas de 300, 450 y
600°C. El experimento permitié monitorear la temperatura en el centro del lecho a
diferentes alturas de este. Los resultados muestran que la mayor parte de la
descomposicion ocurre entre 200 y 500°C y las temperaturas del centro de la parte
inferior del lecho presentan menores valores con respecto a la temperatura de la
pirdlisis. Los autores explicaron que la pirdlisis siendo principalmente endotérmica,
consume la energia termal para la reacciébn lo que hace que las temperaturas
bajen hasta 400°C en el fondo interno del lecho cuando la temperatura maxima es
de 600°C. Ademas, se encontré que el residuo sdlido, el gas, el aceite y el agua
correspondian a promedios de 30.6, 31.6, 6.6 y 31.6%. Los autores a partir de un
andlisis de varianza compararon los efectos de temperatura y diametro de
particulas en la produccion de gas y agua, y encontraron que solo la temperatura

tiene un efecto significativo en los rendimientos de agua y gas (9).

En otro trabajo durante el mismo afio, investigadores de la Universidad San
Nicolas de los Garza analizaron la pirdlisis de la cascara de naranja dulce a
través de termogravimetria y un reactor piloto. Los experimentos demuestran que
se obtiene 53.1, 21.1 y 25.7 % de aceite de pirdlisis, residuo sélido y gases
respectivamente. Los autores observan 4 picos durante la termogravimetria
diferencial relacionadas a 4 etapas, a 47°C, 223°C, 346°C, y 479°C
correspondientes a la evaporacion del agua, descomposicién de la hemicelulosa,
de la celulosa y de la lignina. Los resultados incluyen un analisis elemental de la
cascara de naranja de 39.7% de Carbdn, 6.20% de H, 53% de O, y 0.46% de
Nitrégeno (10).

En otra investigacion en el afio 2012 en Corea del Sur, la cinética de la pirolisis de
la cascara de mandarina fue estudiada a través de termogravimetria diferencial.
Los autores encontraron 5 picos: uno a 84°C correspondiente a la vaporizacion
del agua, 242°C correspondiente a la descomposicibn de pectina, 280°C

relacionado a la descomposicion de hemicelulosa, 371°C indicando la

15



descomposicion de celulosa. Finalmente la parte final entre 410 y 590°C
correspondiendo a la descomposicion de lignina. La energia de activacion se
calculé como funcion de la conversion, y su valor promedio fue de 260 kJ/mol.
Una energia de activacion de 400 kJ/mol a una conversion del 90%,
correspondiente a la devolatizacion del residuo sélido fue observada (11).

Adicionalmente, la cinética de la pirdlisis de la pulpa residual de la naranja
también fue estudiada por termogravimetria diferencial. Los autores encontraron
energia de activacion definidas entre 50 y 420°C, donde los valores de conversion
son 0.02 y 0.92. La energia de activacion a través del proceso de pirdlisis guarda
una relacioén lineal con la conversion durante la degradacion de las hemicelulosas
qgue ocurre entre una conversion de 0.1 y 0.4. Este comportamiento se explica
debido a que la pirélisis empieza primero en aquellos sitios donde los enlaces son
mas débiles. En sitios donde es mas dificil la ruptura, como en sitios aleatorios de
las cadenas lineales, la pirdlisis tiene una energia de activacion mas alta. Luego
viene una etapa donde hay rompimiento simultaneo de la celulosa, lignina y
hemicelulosa. Luego viene una etapa donde la energia activacion disminuye y que
es limitada inicialmente por procesos de difusion. Finalmente se encuentra una

etapa correspondiente a la descomposicion de lignina.

Como trabajo final en esta revision, esta el trabajo donde se incluye una lista de
componentes presentes en el aceite de pirdlisis de cascara de naranja,
identificados por GC/MS usando una columna HP-1. Algunos componentes son -
limoneno, benceno, tolueno, 2-metil-2-hexanol, etilbenceno, p-xileno, estireno
siendo &-limoneno el compuesto en mayor proporcion. Los autores también
presentan una caracterizacion del aceite de pirdlisis de naranja, con un contenido
de agua de 35%, pH 4, contenido de ceniza de 0.10%, y calor de combustion de
42.7 MJ/kg, un valor muy alto en comparacion con otros aceites de pirolisis de

biomasa (12).

A pesar de los estudios llevados a cabo no hay todavia una claridad de los efectos

cinéticos, y de la naturaleza termodinamica de las reacciones que ocurren en la

16



pirdlisis de la cascara de frutas citricas. Mientras algunos autores hablan de un
dominio exotérmico, otros discuten el dominio endotérmico de la reaccion. El
objetivo del trabajo actual es el de obtener parametros cinéticos sobre la pirdlisis
de residuos de mandarina y pifia. Un conocimiento mayor sobre la cinética
conlleva al conocimiento de los mecanismos que rigen las reacciones que ocurren

durante la pirdlisis de biomasa.

17



1. MARCO TEORICO

1.1. PIROLISIS Y PRODUCTOS

Pirdlisis implica el calentamiento principalmente de biomasa en la ausencia de aire
u oxigeno a una velocidad de calentamiento hasta una temperatura maxima. Esta
temperatura es mantenida por un tiempo determinado. Los productos son
clasificados en tres tipos, y las cantidades relativas de estos dependen de la
velocidad de calentamiento y la temperatura maxima (13).

Solidos (char): Este es principalmente carbén, aproximadamente 85%,
conteniendo ademas oxigeno e hidrégeno. El poder calorifico resulta mas alto que

el de la biomasa original y que el de los productos liquidos de la pirdlisis.

Liquidos (aceites de pirdlisis): Este es un fluido negro que contiene hasta 20% de
agua. Consiste en una mezcla compleja de hidrocarburos, principalmente
aromaticos y su poder calorifico resulta mas bajo que el de la biomasa original.
Este es producido por la despolimerizacion y fragmentacion de celulosa,
hemicelulosa y lignina. Los compuestos encontrados en los aceites de pir6lisis son
de cinco clases: hidroxialdehidos, hidroxicetonas, azlcares, acidos carboxilicos y

compuestos fendlicos (14).

Gas: Los gases producidos son condensables y no condensables. Los
condensables al enfriarse contribuyen a la produccion del aceite de pirdlisis. Los
gases no condensables contienen gases de peso molecular bajo como el diéxido

de carbono, metano, etano y etileno.

1.2. TIPOS DE PIROLISIS

La pirolisis puede ser lenta o r4pida. En el caso de la pirdlisis lenta, el tiempo de
calentamiento requerido para alcanzar la temperatura maxima es mucho mas
largo que el tiempo de reaccidn caracteristico mientras que en la pirdlisis rapida el

tiempo de calentamiento resulta mucho mas bajo que el tiempo caracteristico,
18



siendo el tiempo caracteristico el reciproco de la constante de velocidad evaluada

a la temperatura maxima.

Pirdlisis Lenta: La biomasa es calentada lentamente en la ausencia de oxigeno a
una temperatura baja de 400°C sobre un periodo extendido en tiempo con el
objetivo de maximizar la formacion de productos sélidos, de esta manera los
vapores condensables son convertidos en solidos y gases no condensables. El

tiempo de residencia es del orden de minutos

Pirdlisis rapida: El objetivo principal es maximizar la produccion de aceites
combustibles. La biomasa es calentada rapidamente. Los parametros son la
velocidad de calentamiento que debe estar en el rango de 1000-10000 °C/s, la
temperatura maxima de 650°C, y tiempos de residencia menores a 3 segundos.
Un caso especial de pirdlisis rapida es la pirdlisis flash donde el tiempo de
residencia esta entre 30 y 1500 milisegundos y la produccién de aceite de pirdlisis
esta entre 70 y 75%.

1.3. FACTORES DETERMINANTES EN LOS RENDIMIENTOS DE LOS PRODUCTOS

A continuacion se discutiran los factores determinantes en los rendimientos de los

productos de pirdlisis

Biomasa: El porcentaje de composicion de celulosa, hemicelulosa y lignina
determina los rendimientos de los productos. Por ejemplo, celulosa y hemicelulosa
son la principal fuente de gases y vapores. En el caso de celulosa, esta es fuente
de gases condensables mientras que la hemicelulosa es fuente de gases no
condensables. Adicionalmente la lignina se degrada lentamente favoreciendo la
formacion de productos solidos. En la ausencia de catalizador, la celulosa se
descompone entre 300 y 400°C en levoglucosan mientras que la lignina se

descompone hacia la formacion de aromaticos y productos solidos (15).

Ademés de la composicion de la biomasa, el tamafio de particula también ejerce
influencia en el rendimiento de los productos. Particulas mas pequefas permiten
19



gue los gases condensables escapen antes de experimentar  adicional
descomposicion, aumentando la produccion de aceites combustibles mas
pesados. Particulas mas grandes ofrecen mayor resistencia al escape
favoreciendo la ruptura quimica adicional para producir productos de menor peso

molecular.

Temperatura maxima, Velocidad de calentamiento y Remocién de Volatiles:
Temperaturas mas bajas resultan en mayor cantidad de productos sdlidos,
mientras que altas temperaturas promueven mayor produccion de liquidos y gas.
Como se menciond brevemente en los tipos de pirdlisis, la velocidad de
calentamiento tiene un importante efecto. El calentamiento rapido produce mayor
cantidad de gases y aceites combustibles mientras que el calentamiento lento
conduce a una mayor formacién de productos soélidos. Una lenta remocion de
volatiles también permite que reacciones de ruptura quimica adicional ocurran

permitiendo mayor formacién de productos liquidos y gaseosos.

1.4.MoDELOS CINETICOS DE PIROLISIS

Para maximizar los rendimientos de los productos, el conocimiento de la cinética
de la pirdlisis es importante. Los modelos cinéticos de la pirdlisis de biomasa

pueden ser clasificados en tres tipos (16):

Reaccion individual global en una etapa: La pirélisis es modelada en una reaccion

de una etapa usando velocidades de pérdida de peso durante la pirdlisis.

Reacciones multiples en una etapa: Varias reacciones paralelas son usadas para

describir la degradacién de la biomasa que pueden ser estudiadas en una etapa.

Reaccion semiglobal de dos etapas: El modelo incluye reacciones primarias y

secundarias en serie.
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Como parte de este trabajo de grado se discutira el primer modelo que fue usado

para estudiar los experimentos de pirolisis de la cascara de mandarina.
Este modelo es basado en la reaccién
Biomasa — Gases + Productos Sélidos + Aceite de Pirdlisis

Asumiendo que la biomasa sufre degradacion irreversible en presencia de gases

inertes, en un solo paso y que la constante de la velocidad de la reaccién es

representada por la ecuacion de Arrhenius k = Aert, la reaccion en términos de la

conversién puede ser escrita como

WX AeRP(1—X
dt_ € ( )

Donde Ea es la energia de activacion, X es la conversién, t es tiempo, R es la

constante de los gases y T es la temperatura.
La ecuacion anterior puede ser escrita como:

dXdT—A_R]::Tal X
aTar - AeRT(d=%)

Estos parametros pueden ser obtenidos a través de estudios de termogravimetria

dT . . . . .
donde T s la velocidad de calentamiento (3, y X siendo la conversion o la fraccion
de biomasa pirolizada es:

Wo — Wt
X=—
Wy — Wy

Donde w, es el peso inicial de la muestra, w; es el peso de la muestra en el tiempo

ty w; es el peso residual final.

Reemplazando por la velocidad de calentamiento 3, la ecuacion pasa a ser:

X _AFa-x

Al ordenar los términos:
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J dX _ A _RE':I‘adT
1-x_gJ°

Se obtiene la ecuacion

A RT?2 —E,
~In(1=X) =gleT7r7| €T

Arreglando términos

—In(1 —-X) A[ R ]—m
T? B LE + 2RT
Aplicando logaritmo natural a ambos lados
| [—ln(l - X)] _1 [A[ R ] _R]?rajl
Tz T " [BlE+2RTI®

Se obtiene

[—ln(l—X)] _1 A[ R ] E,
Tz 1T M BlE+ 2rTI| T RT
Esta ecuacion es la aproximacion que ha sido desarrollada antes por otros autores
y la que se uso en este trabajo para analizar los datos de Energia de Activacion.

Se debe resaltar que hay otros métodos y que este no es el Unico para analizar

parametros cinéticos basados en datos de conversion y temperatura. Los valores

-In(1-X L, . .
de In [%] en funcion de 1/T muestran una funcién con pendiente de -

. . A[ R
Ea/R y un valor del intercepto correspondiente a In [— [ ”
B LE+2RT
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1.5. GRADOS DE INSATURACION

Debido a los enlaces dobles, los alquenos tienen una menor cantidad de
hidrogenos que un alcano con el mismo nimero de carbonos del alqueno. De
esta manera, un alqueno que tiene la formula C,H,, comparado con el alcano
con la formula C,Hzn, resulta insaturado. Cada ciclo en la estructura quimica y
cada enlace doble corresponden a la pérdida de dos atomos de hidrogeno de la

formula del alcano.
GI = nimero de ciclos + numero de enlaces dobles + 2 x nimero de enlaces triples

Teniendo en cuenta esta relacion es posible calcular los grados de Insaturacién de
una molécula. En el caso de compuestos organicos que contienen Oxigeno, éste
no afecta la formula de un hidrocarburo equivalente debido a que el atomo de
oxigeno puede formar hasta dos enlaces y puede ser ignorado cuando se calcula

los grados de Insaturacion (17).
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2. METODOLOGIA

La metodologia usada en este estudio se divide en tres partes: un estudio cinético
exploratorio a escala micro, pirélisis en planta piloto vy caracterizacion de

productos.

2.1. CARACTERIZACION DE MATERIA PRIMA

Para las pruebas que se realizaron en este estudio, se utilizaron restos (cascara)
de mandarina comun procedente de Rionegro, Santander, y pifia perolera
procedente de Lebrija, Santander. Estos se consiguiente directamente en un
negocio de venta de fruta y jugos de fruta de la plaza Guarin, en la ciudad de

Bucaramanga.

La caracterizacion de la materia prima (fresca) se realizé por medio de dos
pruebas: un analisis proximo por medio de TGA, para conocer el contenido de
humedad, volatiles, carbon y cenizas en las muestras, y un analisis infrarrojo, para
estimar los contenidos de material lignocelulésico usando una correlacién

propuesta en la literatura.

2.1.1. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO
Para caracterizar la materia prima, se requiri6 un analisis termogravimétrico para
encontrar los porcentajes de humedad, materia volatil, carbon fijo y cenizas. Estos
datos fueron realizados con una balanza termogravimétrica TA Instruments TGA
2050 segun la norma ASTM D7582-12 y reportados como parte de un estudio
anterior (18) (19).

2.1.2. ANALISIS DE ESPECTROSCOPIA INFRARROJA
Se analizé por medio de espectroscopia infrarroja la muestra inicial de cascara de
mandarina secada a 120°C en un equipo FTIR (Shimadzu Modelo FTIR 8400S).

Se tomaron los valores de transmitancia en un espectro entre 400 y 4000 cm™. Se
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estimo el contenido de celulosa y lignina usando el método de analisis cuantitativo
de biomasa lignocelulosica presentado previamente en la literatura (20). Este
método hace una correlacion de la altura de pico a una longitud de onda
representativa de cada sustancia con su contenido masico en una muestra,

usando un modelo exponencial de la siguiente forma:
%Celulosa = 5,543 - 3319*(PH14as) = 5§ 543 . £3319%(A1444=A1427)
%Lignina = 346,1 + PHyg4, """ = 346,1 - (Ags; — Agsa) "1%°

Dénde: PH representa la altura del pico representativo, dado por la diferencia
entre el valor de absorbancia (A) entre la cima y el valle del mismo. Se normaliza
cada valor de absorbancia dividiéndolo entre el valor mas alto registrado en el

espectro.

2.2.EsTuDIO CINETICO EXPLORATORIO A ESCALA MICRO

Los datos de degradacion térmica se obtuvieron usando una balanza termo
gravimétrica TA instruments TGA 2050. Primero se realizé un secado a 110°C por
una hora, se tomaron datos de pérdida de masa durante el secado y tiempos de
secado. Posteriormente se llevd a cabo la degradacion térmica a presion
atmosférica. Se tomaron velocidades de calentamiento de 5, 10, 20, 40 y 50°C por

minuto llegando hasta 900°C.

Debido a que el mecanismo de reaccion involucrado en la pirdlisis de biomasa es
bastante complejo, el andlisis cinético se hizo usando un modelo iso-conversional,
asumiendo que la conversién de materia prima a productos es un proceso de un
solo paso, lo que permite hallar los parametros cinéticos sin necesidad de conocer
las reacciones especificas que se llevan a cabo en el proceso. Los parametros

cinéticos se encontraron usando el método Coats & Redfern (detallado en anexo).

-In(1-X)
T2

Al graficar Ln[ ] contra (%) la pendiente resulta —% y el intercepto se

puede expresar como Ln [STR] (21).
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Para mecanismos de reaccién complejos, como el presente en la descomposicién
térmica (donde ocurren varias reacciones de forma simultanea), este método no
produce una linea recta en todo el intervalo de reaccion, y se tiene que analizar la
reaccion por tramos. De forma que se pueda aproximar el comportamiento a un
comportamiento lineal, por consiguiente, cada uno de estos tramos tiene una

energia de activacion y un factor pre exponencial propio.

2.3. PIROLISIS EN PLANTA PILOTO

Las pruebas de pirdlisis en planta piloto fueron llevadas a cabo con cascara de
mandarina unicamente, debido a que los productos de pirdlisis de cascara de pifia

se encuentran reportados en un estudio anterior a este (8).

2.3.1. DESCRIPCION DEL EQUIPO

Las pruebas de pirdlisis en planta piloto fueron llevadas a cabo en un reactor
pirolitico de lecho fijo fabricado en acero inoxidable 316L, de 54cm de longitud,
diametro interno de 3,5cm y diametro externo de 3,9cm. Ver Figura 1. El
calentamiento es producido por un horno tubular eléctrico de potencia maxima de
2400W a 220V, la velocidad de calentamiento no es ajustable y en promedio es de
36°C por minuto. Este proceso corresponde a una pirdlisis lenta. El reactor esta
aislado por un recubrimiento en ladrillo refractario y protegido por una carcaza de
acero inoxidable. La reaccion se lleva a cabo en presencia de nitrégeno, que entra

al reactor por el extremo inferior y cuyo paso es regulado por una valvula on-off.
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Figura 1. Reactor pirolitico escala piloto
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La reaccion se lleva a cabo en el lecho del reactor, cuya longitud y posicion se
ajusta graduando las longitudes de las lanillas de vidrio superior e inferior dentro
del mismo. Un par de rejillas metalicas se encargan de que no haya arrastre de
sélidos a través de los extremos del reactor, empaques de grafito acoplados en
ambas tapas permiten reducir fugas hacia afuera del sistema. En el extremo
superior se encuentra un mandmetro que permite llevar registro de la presion
durante la reaccion. La corriente de salida del reactor pasa por una tuberia con un
cordon de calentamiento acoplado que se encarga de que no haya condensacion

temprana del material volatil y de que éste no vuelva al reactor. La tuberia pasa
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por dos trampas de vapor en acero inoxidable, responsables de recoger el material
condensable y cargadas con hielo y CO; solido (hielo seco) respectivamente. Los
gases no condensables salen de la zona de condensacion y pasan por una valvula
de aguja y un medidor de flujo de hasta 1,2 I/min, que permiten controlar la salida

y cuantificar el volumen de gases no condensables que abandona el sistema.

2.3.1. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Figura 2. Montaje del reactor
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Las reacciones se llevaron a cabo en un lecho de 20cm de altura, ubicado 27 cm

sobre el extremo inferior del reactor y con una presion de 1 bar relativo. Los
protocolos de arranque y parada del reactor, basados en los protocolos usados en
otro trabajo (22) se pueden consultar en los anexos. En todas las pruebas se
verifico que el balance de masa fuese satisfactorio con pérdidas menores al 10%.
Para realizar el balance de masa en el reactor se tuvieron en cuenta las ganancias
de masa de las lanillas que definen el lecho, la ganancia de las dos trampas y el

volumen de gas que pasa por el medidor de flujo. Debido a que no se pudo
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recuperar los gases de salida ni medir su densidad, para efectos de célculo se

tomo la densidad reportada para pirolisis de bagazo de cafia en otro estudio (23).

Durante toda la duracion de las pruebas, se llevo un registro (en intervalos de 2
minutos) de la temperatura a dentro del reactor, la temperatura de la tuberia entre

el reactor y las trampas, la presién de salida y el flujo de gases de salida.

2.3.2. PREPARACION DE MATERIA PRIMA
Para las pruebas en el reactor pirolitico, la materia prima (cascara de mandarina
fresca) fue seleccionada para asegurar el uso de una sola especie, separando la
mandarina tradicional (citrus reticulata), usada para las pruebas en este estudio,
de la mandarina cuero de sapo (citrus reticulata var. Reina). Se removi6 el
endocarpio (membrana que compone los gajos) de la fruta, usando Unicamente el
exocarpio y mesocarpio (parte interna y externa de la cascara), debido a que se
comprob6 que la presencia del endocarpio aumentaba significativamente el tiempo
de secado. Cuando se encontraba presente el mesocarpio durante el secado, el

tiempo requerido para un secado satisfactorio pasaba de 2 a 3 horas.

La céascara seleccionada y lavada fue dispuesta en bandejas metdlicas, y
sometida a un proceso de secado a 110°C en un horno eléctrico por dos horas, al
cabo de las cuales se verificO que el material hubiese perdido su flexibilidad,
condicibn necesaria para asegurar una reduccion de tamafio satisfactoria.
Después del secado, el material se llevo a molienda en un molino de cuchillas y se

llevé a tamizado para determinar su distribucion de tamafio de particula.

2.4. CARACTERIZACION DE PRODUCTOS

2.4.1. ESPECTROSCOPIA IR
En un equipo Shimadzu Modelo FTIR 8400S, se tomaron los espectros de los

aceites de pirdlisis obtenidos a 460°C y 600°C en el modo de transmitancia entre
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400 y 4000 cm-1. Los espectros fueron convertidos a absorbancia y se
normalizaron los datos de 0 a 1, dividiendo las alturas de picos de cada espectro
entre la altura del pico mayor registrado. Con motivos de comparacion, se registro
la altura del pico de absorcion (dada por la diferencia entre el valor de
transmitancia entre el valle y la punta del pico) a 1645cm™. Esta altura del pico de
1645 se usO como referencia del contenido de sustancias con enlaces dobles

dentro de la muestra analizada.

PHai645= A16as - A1660

Donde: PH1645 es la altura del pico representativo a 1645 cm-1
Aie4s: Absorbancia normalizada en el valor maximo del pico

Aiss0: Absorbancia normalizada en el valle del pico

2.4.2. GC/IMS
La fase organica del biooil obtenido en las trampas de vapor fue extraida con
hexano y sometida a analisis por cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas. El equipo de GC fue un Agilent Technologies 7890A y
el espectrometro de masas fue un Agilent Technologies 5975C con un detector de
eje triple que emplea una columna capilar HP-5MS de 30 m de longitud por 0,25

mm de diametro interno. El gas de arrastre usado es Helio UAP, Grado 5.0

Se evaluaron dos muestras de aceite de pirdlisis, obtenidas en pirdlisis a 460°C y
600°C, para comparar el cambio en la composicion del aceite en este intervalo de
temperaturas. Los componentes que se identificaron en cada muestra fueron
clasificados por niumero de carbonos en la estructura y los grados de Insaturacion.
Este andlisis nos permitio establecer de qué forma cambian los contenidos de
compuestos insaturados a medida que avanza la reaccion de pirélisis en este

tramo de temperaturas.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1. CARACTERIZACION DE MATERIA PRIMA
3.1.1. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

En la tabla 1 se encuentran los resultados del analisis préximo realizado a las
muestras de cascara de mandarina y pifia. Los contenidos de humedad, materias
volétiles, carbon fijo y cenizas resultan muy similares para las dos biomasas. Solo
se observa que hay una diferencia de carbon fijo entre la cascara de mandarina y

la cascara de pifia de 2%.

Tabla 1. Andlisis proximo de materia prima

Céscara de Pifla | Cascara de Mandarina
Humedad 72.11% 70.19%
Materias
- 23.98% 24.28%
Volatiles
Carbon Fijo 2.86% 4.81%
Cenizas 1.05% 0.73%

3.1.2. ANALISIS DE ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE MATERIA PRIMA
En la tabla 2, se encuentran los valores de contenido masico de celulosa y lignina.
Estos porcentajes fueron calculados con base en la biomasa seca. Estos valores
fueron obtenidos con base en los espectros infrarrojos obtenidos a partir del

material secado a 110°C.

Tabla 2. Contenido Lignocelulésico estimado

_ o Céascara de Céascara de
Contenido masico _ o
mandarina pifia
Celulosa 29,87% 21,66%
Lignina 13,91% 10,06%
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3.2.ESTUDIO EXPLORATORIO A ESCALA MICRO

En la Figura 3 se encuentran los datos de pérdida de masa, expresada por la
conversion (X) contra temperatura obtenidos en las pruebas de degradacién
térmica. Se pudo apreciar que la descomposicién de la cdscara de mandarina fue
mas rapida que la de la cascara de pifia y que la reaccion se inicié a temperaturas
mas bajas.

Figura 3. Conversion vs Temperatura para mandarina (izg.) y pifia (der)
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Las temperaturas que definen los limites entre las etapas cinéticas se estimaron
con ayuda de termogravimetria diferencial. Al graficar la pérdida de masa con
respecto al tiempo (dw/dt) en funcién de la temperatura se obtiene un perfil de
velocidad de pérdida de masa. Un pico en esta grafica indica un cambio en la
cinética de reaccion. Estos picos corresponden a las temperaturas que limitan las
etapas cinéticas. En la figura 4 se puede ver que estos picos aparecen a 210, 220
y 350 °C para cascara de mandarina y a 210, 270 y 350°C para céscara de pifia.

Las franjas de temperatura en las que se encuentran las etapas cinéticas se

encuentran resumidas en una figura

32



Figura 4. Curvas DTG para cascara de mandarina (izq.) y pifia (der.)
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En la Figura 5 se encuentra la aproximacion de Coats & Redfern aplicada a los
datos expuestos en la Figura 3. En la gréfica se hace notorio que el mecanismo de
reaccion es bastante complejo (ya que la grafica C&R no es una linea recta) y solo
se puede aproximar a un comportamiento lineal si se examina por etapas, donde
cada etapa sigue un modelo de reaccion de primer orden con energia de
activacion y factor pre exponencial propios.
Figura 5. Aproximacién de Coats & Redfern para los datos obtenidos de mandarina (izq.) y pifia (der.)
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Las etapas cinéticas, sus respectivas energias de activacion y factores
preexponenciales se ven resumidos en las Tablas 3 y 4. Estos valores se
calcularon para cada velocidad de calentamiento y se promediaron para cada
tramo. Para pirdlisis de mandarina, entre las zonas 1 y 3 hay una zona de
transicion (zona 2, de 10°C de ancho) en la que la cinética de la reaccion varia
mucho y es imposible ajustar un modelo para describir de manera confiable la

energia de activacion a lo largo de toda la etapa.

Tabla 3. Parametros cinéticos para pirdlisis de cascara de mandarina.

Intervalo de

E A
Zona Tempoeratura [KJ/|:10I] (min-1]
[°C]

1 120 - 210 96,35 2,99E+06

2 210-220 303,93* | 6,17E+07*

3 220 -350 15,33 4,62E+05

4 350 - 460 -0,67 3,93E+04

5 460 - 900 Variable | Variable

*Los datos de la zona de transicion (2) estan basados Unicamente
en los puntos que se encuentran dentro de la pendiente mas

representativa dentro de esta zona, y no representan a toda la zona.

Tabla 4. Parametros cinéticos para pirdlisis de cascara de pifia

Intervalo de
Zona | Temperatura Ea A _
. [K)/mol] | [min~1]
[°cl
1 120-210 66,46 6,91E+05
2 210-270 38,00 6,17E+05
3 270-350 16,10 4,64E+05
4 350-460 -1,71 7,96E+04
5 460-900 Variable Variable

El primer tramo se encuentra definido por la misma temperatura para ambos

materiales, siendo la energia de activacion menor para la cascara de pifia. Este
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primer tramo estd definido por la descomposicion de hemicelulosa, cuya
temperatura de degradacion se encuentra entre 120 y 210°C segun la literatura
(24). En el tramo de 210-220, la pirdlisis de mandarina presenta energias de
activacion variables entre 198-320 kJ/kmol. Estas energias resultan muy altas en
comparacion a los de la pifia, que en ese rango de temperaturas muestra energias
de activacion de 38 kJ/kmol. La siguiente etapa cinética para mandarina empieza
a los 220 y termina a los 350°c con una energia de activacion de 15.33 kJ/kmol
donde la celulosa se degrada. Esta etapa cinética en la pifia se observa solo entre
270y 350° C.

En el tramo entre los 350 y 460°C, la energia de activacion obtenida tiende a cero
tanto para la cascara de pifia y mandarina. Estas energias de activacion tan bajas
son caracteristicas en reacciones de recombinacién de radicales que originan
enlaces dobles, lo que explicaria la presencia de compuestos altamente
insaturados. A partir de los 460°C, los parametros cinéticos hallados resultan
diferentes para cada velocidad de calentamiento, lo que significa que a partir de
esta temperatura, la dindmica de reaccion deja de ser independiente de la rampa

de calentamiento.
3.3. PIROLISIS EN PLANTA PILOTO

La tabla muestra la distribucion de tamarfio de particula en el alimento usado en las

pruebas en planta piloto.

Tabla 5. Distribucién del tamafio de particula del alimento

Dp [um] %

500>Dp>420 | 9,82%
420>Dp>250 | 42,60%
250>Dp>125 | 19,35%

Dp<125 | 28,23%
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Las pruebas de pirdlisis a escala piloto se realizaron Unicamente con cascara de
mandarina. La tabla 3 resume los rendimientos masicos de biochar, biooil y gas
obtenidos. La forma de calcular estos rendimientos se explica en el anexo de
protocolos de carga y descarga del reactor. Se realizdé una prueba por triplicado a

460°C y una prueba sencilla a 600°C.

Tabla 6.Rendimientos masicos de los productos obtenidos en pirdlisis a escala piloto

Biochar Biooil Singas
460 °C 37,37% £ 1,16% | 38,51% £ 0,62% | 18,10% = 0,002%
600 °C 30,78% 43,92% 18,88%

3.4. CARACTERIZACION DE PRODUCTOS

3.4.1. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA PARA ACEITES DE PIROLISIS
La tabla muestra la altura del pico de absorcion representativo para enlaces
dobles (1645). Esta altura esta dada por la diferencia entre el valor normalizado de
absorbancia registrado en la punta (lig45) Y la base (l1660) del pico encontrado en

los espectros infrarrojos obtenidos de los aceites de pirdlisis a 460°C y 600°C.

Tabla 7. Altura de pico para 1645 cm™

_ Altura
Pico (l1645) Valle (l1660) .
de pico
Aceites de Pirdlisis a 460°C 0,706 0,342 0,364
Aceites de Pirdlisis a 600°C 0,825 0,537 0,288
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Estos resultados muestran que la Intensidad relativa a 1645 cm™ disminuyé de
460°C a 600°C, lo que sugiere que el grado de instauracion promedio ha
disminuido con este cambio de condiciones. Estos resultados demuestran que a
600°C, el grado de Insaturacién disminuye. Esto sugiere que en la etapa entre 460
y 600°C, se estan llevando a cabo reacciones que rompen los enlaces dobles de

las moléculas insaturadas.

3.4.2. CARACTERIZACION DE PRODUCTOS POR GC/MS.
En la tabla 8 se presentan los componentes que fueron detectados en los aceites
de pirdlisis a 460 y 600°C. Los componentes fueron clasificados por el nUmero de
atomos de carbono presente en la estructura, los grados de Insaturacion Gl y el %
de abundancia del componente en la muestra. Se calcul6 el porcentaje acumulado
en la muestra para componentes con un mismo nimero de atomos de carbono y

grado de insaturacion.

Esta clasificacion permitié calcular los GI promedio para componentes con el
mismo numero de &tomos de carbono multiplicando el porcentaje de abundancia
por el nimero correspondiente a los Gl. Por ejemplo, estos grados de Insaturacién
para los componentes con 5 atomos de carbono en su estructura C5 fueron

calculados de la siguiente forma:

Grados de Insaturacion promedio para componentes C5 =
% Abundancia para GI1 * 1+% Abundancia para GI2 * 2 +
% Abundancia para GI3 * 3 + % Abundancia para GI4 * 4
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Tabla 8. Analisis de grados de insaturacion

Numero Tiempo % . % Total % . % Total
de Grados de de Abundancia | Muestra | Abundancia Muestra
Insaturacién -
Carbonos retencion
460°C 460°C 600°C 600°C
2-Methoxihidrofurano 4.47 0.06
1 - - 0.12
3-metil-2-buten-1-ol 5.008 0.06
5 2 Ciclopentanona 5.442 - - 0.217 0.217
3 Furilmetanol 7.91 0.365 0.356 0.806 0.806
4 2-Furancarboxialdehido 6.957 1.032 1.032 1.57 1.57
Grados de Insaturacion Promedios para C5 5,20 9,252
1 Ciclohexano 3.074 - --- 0.109 0.109
2 1-Acetiloxi-2-butanona 14.073 0.137 0.137 - ---
6 3 2-Metil-2-ciclopenten-1-ona 10.358 0.266 0.266 0.402 0.402
5-Metil-2-furancarboxaldehido 122 | - 0.104
4 Fenol 15.182 1.372 1729 0.544 1.391
1-(2-furanil)etanona 10.681 0.357 0.743
Grados de Insaturacion Promedios para C6 8 7
0 Heptano 3.492 0.129 0.129 - -
2-Ciclopenten-1-one,2-hydroxy-3 24.337 0.163
3 2,3-Dimetil-2-ciclopenten-1-ona 18.815 0.367 0.53 0.664 0.724
7 3-Etilciclopent-2-en-1-one 20.517 --- 0.06
Tolueno 7.4 4.843 0.109
4 4-Metil-fenol 21.641 0.795 6.441 0.856 1.449
2-Metoxifenol 22.432 1.598 0.484
Grados de Insaturacion Promedios para C7 27 8
Etilbenceno 8.179 0.075 -
1,4-Dimetilbenceno 9.682 0.071 0.075
1,3-Dimetilbenceno 8.546 -- 1.383
2,6-Dimetilfenol 23.618 0.139 -
4 0.876 3.05
Etilfenol 25.726 0.148 0.396
8
2,4-Dimetilfenol 26.221 0.198 0.379
1-Hidroxi-2-metoxi-4-metilbenceno 27.944 0.245 0.301
4-Etil-1,3-bencenodiol 35.167 -- 0.516
Ester metilico de acido benzoico 22.808 0.355 0.457
5 0.355 0.56
3-Hidroxi-Acido Benzoico 36.325 - 0.103
Grados de Insaturacion Promedios para C8 5,279 15
9 2 1-Metil-4-(1-Metiletil)-1,3-Ciclohexadieno 17.025 0.127 2 - 3.284
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3-Ciclohexeno-1-metanol 28.182 0.184 1.12
3,7-Dimetil-1,6-octadien-3-ol 23.495 1.226 2.164
3,7-Dimetil-1,3,6-octatrieno 19.6 0.099 0.099 0.298 0.298
2,3,6-Trimetilfenol 29.829 0.126 0.367
4-Etil-3-metil-fenol 30.22 0.163 0.372
1-(4-MetoxIfenil)-etanona 34.122 0.611 2.023 1.545 4.275
2-Metoxibenzenoetanol 31.687 1.123 1.991
Etanona,1-4-hidroxi-3-metoxifenil 37.971 - 0.206
1.003 0.707
2-Metoxi-4-vinilfenol 32.888 1.003 0.501
Grados de Insaturacion Promedios para C9 17 29,177
3,4-Dimetiloctano 3.095 0.17 0.17 - -
3,7-Dimetil-1,6-Octadien-3-ol 23.349 1.226 2.164
4-metileno-1(1-metiletil)-Biciclohexano 14.363 0.071 0.133
5-isopropil-2-metilbiciclohex-2-eno 11.565 0.12 0.083
2,6,6-trimetil-biciclohept-2-eno 11.916 0.599 0.481
Bicicloheptano 14.492 0.151 0.133
10 7-meti-3-metileno-1,6-Octadieno 15.637 1.67 74.39 — 66.409
1-metil-4-(1-metiletenil)Ciclohexeno 18.622 66.716 58.549
3,7-dimetil -1,3,7-Octatrieno, 19.527 0.099 0.298
1-metil-4-(1-metiletil)-1,4-Ciclohexadieno 20.232 4.755 6.341
1,3-ciclohexadieno,1-Metil-4-(1-met 33.616 0.209 0.391
2,4,6-Trimetilfenol 30.39 0.07 0.334
1-(2,4-Dimetoxyfenil)etanona 39.896 0.288 0.825
Grados de Insaturacion Promedio para C10 224,89 209,016
2-Isopropil-5-metil-Anisol 30.049 0.116 0.116 0.79 0.79
H 2-Metil-naftaleno 32124 | - | - 0.115 0.115
Grados de Insaturacion Promedio para C11 0,464 3,965
12 1,3-Dimetil-naftaleno 36.16 | - - 0.228 0.228
13 Ester metilico del Acido Dodecanoico 38.83 - - 0.102 0.102
Pentadecano 38.188 - | - 0.074 0.074
Ester metilico del Acido tetradecanoico 43.514 - - 0.138 0.138
Oxacicloheptadec-8-en-2-one 47.99 0.071
15 1-etenil-1-metil-2,4-Ciclohexano 35.338 0.611 0.15
Germacrene B 36.517 0.165 0.966 0.358
0.879
1,2,3,5,6,8- hexahydronaftaleno 38.992 0.073 0.136
Dodecatetraenal 44.229 0.117 0.117 0.235
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Grados de Insaturacion para C15 4,449 5,042
0 Heptadecano 0.066 0.066
Y 1 Ester metilico del Acido hexadecanoico 0.543 0.543
Grados de Insaturacion para C17 0 0,543
1 Ester metilico del Acido 7-octadecenoico 0.084
19 3 Ester Metilico deIIAcid.o 9,12,15 0134
Octadecatrienoico
3 Ester Metilico del 9,12 Acido Octadecadienoico 0.167

La tabla 9 muestra la diferencia entre los grados de Insaturacion de los aceites de
pirédlisis obtenidos a 460°C y 600°C, y se observa que especificamente los
compuestos de 7 y 10 carbones del aceite obtenido a 460°C presentaron un mayor

grado de Insaturacién con respecto al aceite obtenido a 600°C. Este resultado

Tabla 9. Comparacion entre los grados de insaturacién de los productos obtenidos a 460 y 600°C

NGmero de AGrados de
460°C 600°C Insaturacién
carbonos .
Promedios
C5 5,2 9,252 4,052
Coé 8 7 -1
c7 27 8 -19
(@] 5,279 15 9,721
(o) 17 29,177 12,177
C10 224,89 209,016 -15,874
C11 0,464 3,965 3,501
C12 0,228 0,228
Ci3 0,074 0,074
C15 4,449 5,042 0,593
Diferencia Total er.1,Grados de 5,528
Insaturacion
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podria evidenciar las observaciones cinéticas que se realizaron pero no se puede
ignorar los compuestos de 9 carbones en los aceites de pirdlisis obtenidos a

460°C reportaron una disminucién en los grados de insaturacion promedio.

Si se hace una suma de las diferencias entre los grados de insaturacion resulta
dominante el efecto observado en C7 y C10, en que estos presentan mayor grado

de Insaturacion en los aceites obtenidos a 460°c
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4. CONCLUSIONES

Se estimaron los parametros cinéticos relacionados con la pir6lisis de
cascara de mandarina y pifia, usando el método de Coats y Redfern. Estos
parametros fueron encontrados por etapas definidas entre 120, 210, 220,
350 y 460°C para mandarina, y 120, 210, 270, 350 y 460°C para pifia. Entre
350 y 460°C, se observo una etapa donde la energia de activacion es
cercana a cero, lo que podria indicar una formacién de enlaces dobles por
medio de reacciones de recombinacion de radicales. El contenido
relativamente alto de compuestos insaturados en los aceites de pirdlisis a
460°C apoya esta teoria.

En el rango de temperaturas entre 460 y 600°C la energia de activacion se
aleja de cero se registré una pérdida de compuestos insaturados. Estudios
de GC/MS y espectroscopia infrarroja evidencian la disminucion de grados
de insaturacion en este rango de temperaturas.

A partir de los 460°C, donde se espera que se hayan degradado
completamente los componentes lignocelulésicos, los parametros cinéticos
calculados son diferentes para cada velocidad de calentamiento. Esto
indica que la cinética de reaccion se vuelve dependiente de la velocidad de
reaccion y la composicién de los productos muy posiblemente se vera
influenciada por las interacciones entre las fases dentro de la reaccién.

Al aproximar la descomposicion térmica de céscara de pifia y mandarina a
un modelo lineal por etapas, los limites de estas etapas parecen estar
relacionadas con las temperaturas limite de la degradaciéon de Ia

hemicelulosa, celulosa y lignina.
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ANEXOS

ANEXO A: METODO COATS & REDFERN

C&R es un modelo iso-conversional, asume que la cinética de la reaccién es
independiente de la velocidad de calentamiento y para un valor dado de

conversion q, la velocidad de reaccion depende solo de la temperatura.

La conversion a se expresa de la siguiente forma:

W, — W
a =

w — Wf
Donde w,es la masa inicial, w la masa instantanea y wyla masa final al terminar la
degradacion.

La velocidad de reaccion se expresa asi:

da _ (1)
— = k(D) £(@)

Donde f(a) expresa el modelo de reaccion y k(T) es la velocidad de reaccion,

expresada segun la ley de Arrhenius.

k() = 7 "rr) @

Donde Z es el factor pre-exponencial, E,es la energia de activacion, R es la

constante universal de los gases y T es la temperatura absoluta.

Por consiguiente, se puede expresar la velocidad de reaccion de la forma
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d “Fa
=z f@) |

3)

La velocidad de calentamiento, 3, expresa el cambio de la temperatura a través

del tiempo, que para cada prueba es una constante

_dT _dTda (4)
T dt  dadt

Reemplazando la ecuacion (4) en la ecuacién (3), obtenemos

g =z-e) f(@

d Z ~Ea
=g p@ ©

El modelo de Coats & Redfern, reemplaza f(a) por (1 —a)", y tras reorganizar la

expresion (5), obtiene:

gi—aa)n B g e("r1). ar

Que, tras integrar, se convierte en

1-(A=)'™ Z (" (“Faf,).
1—n —'ELQ RT)-dT

La integral involucrada en la expresion no tiene solucién exacta, pero toda la
ecuacion se puede aproximar a la siguiente:
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1-(1-@)'™ ART? [ 2RT (< )
1-n _ BE, [1_ ¢ RT]

a

Expresado en forma logaritmica es

1-(1—-a)t™ AR 2RT E,
Ln =ILn ( ) - —
1—n BE, E, RT

O, cuando n=1, la expresién se vuelve

n[ln(lza)] _ R( _2RT> _&

. E, RT

1-n - -
Por consiguiente, al graficar Ln [—)] contra ( ) (cuando n#1); o Ln[ lnﬁ “)]
contra ( ) (cuando n=1), la pendiente resulta ——=% y el intercepto es Ln [B (1 —

Z;;T)] pero, asumiendo que 2RT<<E,, el intercepto se puede expresar como

a

Ln[ ] De esta forma, se hallan la energia de activacion y el factor pre

exponencial, despejandolos de las férmulas de pendiente e intercepto

respectivamente
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ANEXO B: PROTOCOLOS DE OPERACION DEL REACTOR PIROLITICO

Previamente a realizar las pruebas en el reactor pirolitico, se realizé una limpieza
general a todo el sistema. Se retird el reactor, se desmontaron las trampas de
vapor y se desarmoé la tuberia por tramos para poder limpiar cada tramo por
aparte. Cada pieza del sistema se limpi6 usando una mezcla de hexanos y
posteriormente diclorometano, para asegurar que no quedaran remanentes de

pruebas realizadas anteriormente.

Antes de realizar las pruebas, se debe primero:

1. Definir la altura del lecho de reaccién. La altura del lecho depende de la
cantidad de material con el que se va a cargar. Se recomienda ubicar el
lecho de reaccion en la parte superior del reactor, pues de esa forma se
obtiene un calentamiento mas efectivo.

Para este estudio, se definié una altura de lecho de 20cm, ubicado a 27 cm

sobre el extremo inferior (volumen de reaccién de 192,4 cm?®).

2. Calcular la cantidad de materia prima a cargar en cada corrida. Para esto,
se estima la densidad aparente del material a cargar y se calcula la masa
usando la formula:

M = Paparente * Viecho
En todas las pruebas realizadas en este estudio se cargé el reactor con
1129 de cascara de mandarina preparada.

3. Calcular el flujo de Nitr6geno que se usara en las pruebas, con ayuda de la

0. = (AT.h) (P-T0> ( . paparente)
Mo\ T.Py Preal

expresion
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Donde:

Qn,: Flujo de nitrogeno [ml/min]

Ar: Area transversal del reactor (9,621 cm?)

h: Altura del lecho (20cm)

7. Tiempo de residencia (s)

P, T: Presién y temperatura absolutas de operacion del reactor [bar, °K]

Po, To: Presion y temperatura absolutas a condiciones de medicién de flujo
(1bar, 298°K)

Paparente. DENsidad aparente del alimento empleado

Preai- DeNsidad real del alimento empleado
En este trabajo, todas las pruebas se realizaron con un flujo de nitrégeno de

0,150 ml/min, valor equivalente a un tiempo de residencia de 41s para las

pruebas a 460°C y 35s para la prueba a 600°C.

PROTOCOLO DE CARGA

Nitrogeno

Gases no

Condensables '
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Pesar la cantidad de alimento requerida.

Cortar 27cm de lana de vidrio para el soporte inferior del lecho y 7cm para
el soporte superior. Registrar el peso de ambas piezas.

Con la tapa inferior del reactor (ademas de la rejilla y empaque) puesta,
introducir la lana inferior al reactor con ayuda de una vara, teniendo cuidado
de no ejercer demasiada fuerza sobre la lana.

Cargar la materia prima al reactor con ayuda de un embudo. Golpear
suavemente el reactor para facilitar el acomodamiento del alimento.

Ubicar la lana superior sobre el alimento. Colocar rejilla, empaque y tapa
superior. Los tornillos de las tapas deben ser ajustados en cruz.

Montar el reactor en el soporte y conectar debidamente las tuberias de
entrada y salida.

Pesar los contenedores de las trampas de vapor (con el empaque encima)
y armarlas. Se recomienda cambiar el empaque periédicamente, ya que
este recibe un desgaste considerable en cada prueba.

Instalar las trampas de vapor.

PROTOCOLO DE PRUEBA DE FUGAS

Se debe realizar una prueba de fugas antes de cada corrida del reactor, para

reducir las pérdidas de presion dentro del reactor durante las pruebas.

1.

2.

4.

Abrir todas las valvulas del sistema, exceptuando la vélvula de salida de
gases.

Abrir la valvula de paso de nitrégeno y graduar la presion del sistema a 2
bar relativos y cerrar la entrada de nitrégeno.

Con ayuda de una soluciébn agual/jabén, revisar que no haya fugas
perceptibles (visualizacion de burbujas o sonido de fugas) en las uniones de
la tuberia

Tomar registro de la presién al iniciar la prueba y la presion después de al

menos 6 horas con las valvulas cerradas
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5.

Se recomienda volver a realizar el montaje del sistema si la pérdida de

presion al cabo de este tiempo es superior al 10%.

PROTOCOLO DE ARRANQUE

Después de obtener un resultado satisfactorio de la prueba de fugas, se debe

despresurizar el reactor abriendo la valvula de salida de gases.

1.

Abrir la valvula de entrada de nitrdgeno, manteniendo abiertas todas las
valvulas del sistema y graduar la presion del reactor a 1 bar relativo.

Ajustar el flujo de salida de gases al valor de flujo de nitrégeno calculado
para la prueba. Tener la referencia de la posicion del indicador del
flujometro de alimentacion y mantener el flujo de forma que se mantenga el
indicador en esa posicion, de esa forma se puede mantener el flujo de
nitrdgeno constante durante toda la prueba.

Encender el cordon de calentamiento y cargar las trampas de vapor 1y 2
con hielo y hielo seco, respectivamente.

Una vez se haya estabilizado el flujo de nitrégeno en el valor requerido y se
haya calentado el cordén, fijar la temperatura de reaccion como set point en
el controlador del reactor.

Tomar registro cada 2 minutos de la temperatura del reactor, temperatura
de salida del reactor, presion del sistema y flujo de gases de salida.

Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, fijar la temperatura set point a
25°C para iniciar el enfriamiento del reactor. Una vez la temperatura del
reactor esté por debajo de 125°C, se puede abrir el aislamiento del reactor

para facilitar su enfriamiento
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PROTOCOLO DE DESCARGA

Una vez la temperatura del reactor esté por debajo de los 60°C, se puede

desmontar y descargar con ayuda de guantes de proteccion.

1.

Desmontar el reactor y retirar la tapa superior, retirando cuidadosamente el
empaque de grafito y la rejilla. Los tornillos se deben desajustar en cruz.
Retirar la lana de vidrio superior y pesarla.

Extraer el biochar sobre papel aluminio previamente pesado. Si es
necesario, dar golpes suaves al reactor para facilitar la salida del biochar.
Retirar la tapa inferior del reactor, tomando las mismas precauciones que

con la tapa superior.

5. Pesar la lana inferior.

6. Desmontar las trampas y pesar los contenedores con el empaque.

Lavar las trampas de vapor y el reactor usando diclorometano.

CALCULO DE RENDIMIENTOS

Rendimiento Gases.

N
I
I|S

Dénde;

W;: Masa de alimento usado para la prueba

W,: Masa total de gases producidos en la prueba, se calcula con la formula
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Dénde:

py- Densidad de gases de pirdlisis de bagazo de cafa reportada por Garcia, M.

(bibliografia, XiV)
Qg Flujo de gases de salida en el flujometro

Qy: Flujo de nitrogeno ajustado para la prueba

Rendimiento aceites de pirdlisis

SIS

Ya

Donde:
W;: Masa de alimento usado para la prueba

W,: Masa total de aceites de pirdlisis producidos en la prueba, se calcula con la

féormula
Wa = AWl + AWZ + AWLS
Doénde:

Aw; : Ganancia total de masa en la trampa de vapores 1. Es la diferencia en peso

de la trampa al iniciar y al terminar la prueba

Aw,: Ganancia total de masa en la trampa de vapores 2. Es la diferencia en peso

de la trampa al iniciar y al terminar la prueba
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Aw;, .. Ganancia total de masa en la lanilla superior del reactor. Es la diferencia en

peso de la lanilla al iniciar y al terminar la prueba. Esta diferencia representa el

aceite que se queda impregnado en la lanilla durante la prueba.

Rendimiento de sdlidos

Vs

I
S| =

Donde:
W;: Masa de alimento usado para la prueba

W;: Masa total de sélidos producidos en la prueba, se calcula con la férmula
W, = w, + Awy;
Doénde:

W,: Es la masa de carbon retirado del reactor.

Aw;;: Ganancia total de masa en la lanilla inferior del reactor. Es la diferencia en

peso de la lanilla al iniciar y al terminar la prueba. Esta diferencia representa el

carbon que se queda adherido a la lanilla durante la prueba.
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ANEXO C: TABLAS DE PARAMETROS CINETICOS

1. Céascara de Mandarina

AT /At

[oc/min ]

Media

5
10
20
40
50

AT /At

[OC/min ]

Media
5
10
20
40
50

ZONA1

120 -
210 °C

Ea

[Kj/ K mol]

96,35

94,85
105,09
92,67
96,32
92,79

ZONA 1
120 -
210 °C

A
[min~1]

2,99E+06
5,05E+05
1,61E+06
1,80E+06
3,89E+06
7,13E+06

ZONA 2

210 -
220°C

Eq

[Kj/ Kmol]

303,93

198,57
387,81
304,16
309,82
319,29

ZONA 2
210-
220°C

A
[min~1]

6,17E+07
4,29E+06
3,87E+07
4 51E+07
9,45E+07
1,26E+08

ZONA 3
220 -
350°C
Ey

[Kj/ Kmol]

15,33

15,36
14,50
15,27
16,51
15,01

ZONA 3
220 -
350 °C

A
[min~1]

4,62E+05
9,31E+04
1,51E+05
3,70E+05
7,84E+05
9,10E+05

60

ZONA 4
350 -
460°C
Ey
[©

-0,67
-0,62
-1,36
-0,81
-0,28
-0,24

ZONA 4
350 -
460°C

A
[min~1]

3,93E+04
6,08E+03
3,48E+04
3,77TE+04
4,17E+04
7,65E+04

/Kmol]

ZONAS
460 -
900°C

Ey

[Kj/ Kmol]

34,96

67,84
47,79
20,67
23,99
14,53

ZONAS5
460 -
900°C

A
[min~1]

5,73E+05
7,42E+04
2,97E+05
4,84E+05
1,07E+06
9,40E+05



2. Cascara de Pifia

AT /At

[oc/min ]

Media

5
10
20
40
50

AT /At

[OC/ min ]

Media
5
10
20
40
50

ZONA 1
120 -
210 °C

Ey
Ki
[ }/Kmol]

66,46

60,62
57,20
67,58
67,65
79,22

ZONA 1
120 -
210 °C

A

[min~1]

6,91E+05
2,24E+04
2,82E+04
2,93E+05
6,40E+05
2,47E+06

ZONA 2
210 -
270 °C
Ey

[Kj/ Kmol]

38,00

40,30
44,24
38,59
30,93
35,95

ZONA 2
210 -
270 °C

A

[min1]

6,17E+05
1,15E+05
2,10E+05
4,93E+05
1,03E+06
1,24E+06

ZONA 3
270 -
350°C

Ep

[ j/Kmol]

16,10

19,59
13,49
18,97
15,45
13,00

ZONA 3
270 -
350°C

A

[min~1]

4,64E+05
1,10E+05
1,73E+05
4,36E+05
7,60E+05
8,41E+05

61

ZONA 4
350 -
460 °C
E,

Ki
[ }/Kmol]

-1,71
-1,46
-0,90
-2,01
-2,08
-2,10

ZONA 3

350 -
460°C

A

[min~1]

7,95E+04
1,18E+04
1,45E+04
6,52E+04
1,35E+05
1,71E+05

ZONA 4
460 -
900°C

E,
Ki
[ ]/Kmol]

53,10

86,92
81,86
31,95
35,01
29,73

ZONA 4
460 -
900°C
A

[min~1]

7,43E+05
1,85E+04
4,88E+04
6,43E+05
1,39E+06
1,62E+06



ANEXO D: ESPECTROS INFRARROJOS
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ANEXO E: ESPECTROS DE MASA DE LOS ACEITES DE PIROLISIS
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