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RESUMEN

La transformacion de la biomasa residual en compuestos valiosos de energia es
un campo de investigacion que se considera de gran importancia en la actualidad
debido a los problemas de la crisis energética y la contaminacién ambiental, los
biocombustibles producidos a partir de diversos materiales ligno celulésicos tales
como madera, residuos agricolas o forestales, residuos agroindustriales, etc.
Tienen el potencial de ser un sustituto valioso a los combustibles liquidos o
gaseosos para el sector del transporte.

Los residuos agroindustriales representan una fuente de energia renovable, como
se obtiene en grandes cantidades como resultado de industrial procesamiento de
frutas y verdura, convirtiendose en una materia prima barata para la conversion a
biocombustibles estos ademas reducir las concentraciones de gases
contaminantes, problemas de disposicion y de efecto invernadero emitidos a la
atmosfera.

Los residuos agroindustriales son de caracter organico (biomasa residual) cuyo
objeto de estudio, fue: la pomasa de la manzana de Cuauhtémoc, Chihuahua,
especificamente la presente investigacién tiene como objetivo determinar las
condiciones optimas de la pirdlisis lenta y a baja temperatura para generar el
mayor rendimiento de materia volatil de la pomasa de manzana; ademas de
cuantificar la Materia Volatii Condensable (MVC) y la Materia Volatii No
Condensable (MVNC) obtenida de la reaccion pirolitica, asi como la determinacién
de los parametros cinéticos (energia de activacion y factor pre- exponencial) de

la reaccién de pirdlisis bajo una atmésfera de nitrégeno usando los modelos



diferencial y modelos iso- conversional no isotérmicas integrales. Ademas, los
modelos que se emplearon en la presente investigacion fueron: el diferencial
Friedman y dos integrantes Flynn-Wall-Ozawa (FWO) y Kissinger-Akahira-Sunose
(KAS) modelos de datos de TGA para la pomasa de la manzana; se le realizé a la
pomasa de manzana un andlisis de infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR).
Los resultados obtenidos han sido comparados con otros estudios demostrando
que el bajo contenido de cenizas y el alto contenido de materia volatil hacen de
la pomasa de la manzana un candidato con un alto potencial para la produccion de
biocombustibles demostrando que el rendimiento mas alto de materia volatil
durante la pirolisis la temperatura final debe ser superior a 350°C, empleando una
velocidad de calentamiento de 5 °C/min, un tiempo de residencia de 60 minutos y
un tamafio de particula de 150 micras. Ademas la cinética de la pirdlisis de la
pomasa mediante TGA mostro una buena correspondencia con los datos
experimentales del reactor nos permite tomar los datos como una base para
disefiar, construir y operar un reactor a escala industrial a partir de la pomasa de la
manzana. Los termogramas de TGA y parametros cinéticos revelaron un buen
ajuste de los modelos cinéticos a los datos experimentales, con EA = 197.7, 213.0
y 201,7 kd/mol para los modelos cinéticos de F, FWO y KAS, respectivamente.
Reflejan que el proceso consta de varias etapas de comportamiento complejo. La
mayor perdida de masa (descomposicion pirolitica) se produce en el rango de 150-
550 °C. Los principales gases producidos fueron en la MVC CO, CO,, CH, y
pequefias cantidades de otros hidrocarburos y vapor de agua. De acuerdo con los
resultados del reactor, TGA y FTIR el CO es mayormente generado en un rango

de temperatura de 150 a 300 °C y esta relacionado con la degradacion de la



hemicelulosa. EI CO2 mes preferentemente generado en el rango de temperatura
de 250 a 450 °C y esta relacionado con la degradacion de la celulosa. EI CH, es
generado mayoritariamente entre 350-550°C en el proceso de pirolisis y esta
relacionada con la descomposicion de la celulosa y la lignina.

Mediante la pirolisis lenta de la pomasa de la manzana y a una temperatura (150-
550 °C se generan volatiles condensables y no condensables en cantidades
considerables (50% y 35%) que pueden ser aplicados como biocombustibles

liquidos y gaseosos, respectivamente.
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Capitulo I.

Introduccion



1. Introduccién

El actual desarrollo economico mundial se basa en el comercio y en el
procesamiento del petréleo, sin embargo, se espera un agotamiento de éste
durante el primer cuarto de este siglo. Este agotamiento plantea problemas de
abastecimiento energético y econdmico debido a que la demanda de energia se
satisface principalmente de combustibles fésiles. La biomasa como fuente
renovable no sélo permite sustituir parcialmente los combustibles fésiles, sino
también para reducir las concentraciones de gases contaminantes y de efecto
invernadero emitidos a la atmosfera. Residuos agroindustriales representan una
fuente de energia renovable, como se obtiene en grandes cantidades como
resultado de industrial procesamiento de frutas y verduras y son una materia prima
barata para la conversion a biocombustibles.se puede decir que los residuos
agroindustriales son materiales en estado soélido o liquido que se generan a partir
del consumo directo de productos primarios o de su industrializacion, y que ya no
son de utilidad para el proceso que los generd, pero que son susceptibles de
aprovechamiento o transformacion para generar otro producto con valor
econdémico, de interés comercial y/o social. El problema al que se enfrentan los
residuos agroindustriales es que no existe una clara conciencia ambiental para su
manejo, ademas de que falta capacidad tecnoldgica y recursos econémicos para
darles un destino final, asi como una legislacion especifica para promover la
gestion de este tipo de residuos, que asegure un buen manejo desde su
generacion hasta su disposicion final. Adn en nuestros dias, esta probleméatica
prevalece a nivel mundial
Por otra parte el uso de tecnologias de energia renovable, como la edlica,
geotérmica, hidroeléctrica, solar, hidrogeno y los obtenidos a partir de biomasa
son alternativos a medio y largo plazo para la sustitucion de los combustibles
fosiles. La transformacion de la biomasa residual en compuestos valiosos de
energia es un campo de investigaciéon que se considera de gran importancia en la
actualidad debido a los problemas de la crisis energética y la contaminacién
ambiental actuales. También los biocombustibles producidos a partir de diversos

materiales lignocelulosicos tales como madera, residuos agricolas o forestales,
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tienen el potencial de ser un sustituto valioso (0 complementar a los
biocarburantes de la gasolina) a los combustibles liquidos o gaseosos para el
sector del transporte, un ejemplo especifico de un desperdicio de biomasa es
pomasa de manzana, que es el residuo generado en el proceso de extraccion de
jugo de manzana. Esta pomasa de manzana, esta formado por una mezcla
compleja de cascara, almendra de la semilla, caliz, tallo y los tejidos blandos, que
es representativo del residuo, y esto contiene principalmente celulosa,
hemicelulosa, lignina y pectina.

El procesamiento de la biomasa se agrupan en tres grandes grupos:
bioquimica, termoquimica y fisicoquimica. Basicamente tres tipos de procesos
termoquimicos se distinguen: pirdlisis, gasificacion y combustion. El término
pirdlisis se refiere a la degradacion térmica incompleta que conduce a la
produccion de alquitranes de hulla y liquidos condensables y gases. En su sentido
mas estricto, la pirdlisis debe realizarse en ausencia completa de oxigeno, sin
embargo, este término se utiliza ahora en un sentido méas amplio, para describir

los cambios quimicos causados por la accion del calor.

La presente investigacion tiene como objetivo determinar las condiciones Optimas
de la Pirdlisis lenta y a baja temperatura para generar el mayor rendimiento de
materia volatil de la pomasa de manzana; ademas de cuantificar la Materia Volatil
Condensable (MVC) y la Materia Volatil No Condensable (MVNC) obtenida de la
reaccion pirolitica, asi como la determinacién de los parametros cinéticos
(energia de activacion y pre factor exponencial) de la reaccion de pirdlisis bajo una
atmosfera de nitrégeno usando los modelos diferencial y modelos iso-conversional
no isotérmicas integrales. Ademas, los modelos que se emplearon en la presente
investigacion fueron: el diferencial Friedman y dos integrantes Flynn-Wall-Ozawa
(FWO) y Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) modelos de datos de TGA para la

pomasa de la manzana asi como realizar un andlisis IFTR a la MVNC.
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Antecedentes



2. Antecedentes

Un dato muy importante que ha proporcionado la Agencia Internacional de
Energia (IEA, 2011) es que la demanda de la energia crecera en mas de un 40 %
hasta el afio 2030, lo que provocara una gran afectacion en el abasto, en el costo
y en la sustentabilidad ambiental de la generacion de energia por lo que
actualmente esta problemética ha provocado que uno de los mas grandes
desafios que esta enfrentando el hombre sea el de encontrar diferentes
alternativas de fuentes de energia lo cual ha generado interés en el uso de
combustibles no fdsiles, renovables y menos contaminantes, la Produccion de
biocombustibles a través de la biomasa pudiera ser una fuente de energia
renovable, abundante y ecoldgica que podria ayudar a solucionar este problema
ya que la biomasa es una energia renovable derivada de la materia organica
animal y vegetal, compuesta principalmente de Carbono, Hidrogeno, Oxigeno,
Nitrogeno y pequefias cantidades de Azufre. Utilizar la biomasa como fuente de
energia, tanto en los aspectos de su produccion cuanto de su consumo, va a
permitir que ésta siga siendo un combustible ideal para cubrir con los
requerimientos de muchos paises por mucho tiempo. Existen fuentes nuevas y
renovables de energia pero la biomasa es la que se emplea en su mayoria como
una alternativa mas viable para que dé soluciones econémicamente a nivel
mundial y fundamentalmente en la de los paises en desarrollo. (Xu J, Thomson,
2009).

La biomasa juntamente con la energia solar, representan las Unicas fuentes de
energia utilizadas por el hombre durante la mayor parte de la historia de la
humanidad. La biomasa lignocelulésica, especialmente proveniente de residuos,
estd compuesta por una gran cantidad de particulas que pueden ser de diferentes
formas y tamafnos (geométricamente diferentes) y tener caracteristicas fisico-
quimicas especificas.

La transformacion de la biomasa residual en compuestos valiosos de energia es
un campo de investigacién que se considera de gran importancia en la actualidad
debido a los problemas de la crisis energética y la contaminacion ambiental, los

biocombustibles producidos a partir de diversos materiales lignocelulosicos tales
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como madera, residuos agricolas o forestales, tienen el potencial de ser un
sustituto valioso a los combustibles liquidos o gaseosos para el sector del
transporte.

Los residuos agroindustriales representan una fuente de energia renovable, como
se obtiene en grandes cantidades como resultado de industrial procesamiento de
frutas y verduras, convirtiéndose en una materia prima barata para la conversion a
biocombustibles estos ademas reducir las concentraciones de gases

contaminantes y de efecto invernadero emitidos a la atmosfera.

2.1.Energias Renovables

Las Energias renovables son la alternativa mas limpia para el medio ambiente. Se
encuentran en la naturaleza en una cantidad ilimitada y, una vez consumidas, se
pueden regenerar de manera natural o artificial. Segun el Instituto para la

Diversificacién y Ahorro de la Energia (IDEA, 2013).

Del total de la energia mundial, un 12% aproximadamente fue procedente de
fuentes renovables de energia, energia hidroeléctrica, biomasa y, en menor grado,
otras fuentes, como las energias geotérmica y edlica. Un 27% de la energia
consumida en el mundo es usada para transporte, y este es el sector que mas

contribuye para la contaminacion ambiental (IEA, 2011).

La figura 1 nos muestra la produccion de Energia Renovable por afios con

residuos en México.

El manejo de las 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 se describen a continuacion:
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Figura 1. Produccion de Energia Renovable con residuos en México

e Energia Solar: Este tipo de Energia se obtiene a partir de la luz solar. Es

usada actualmente en diversas maneras, como para la generacion de calor
para hervir el agua, calentamiento de casas, generacion de electricidad en
celdas fotovoltaicas y para la desalinizacion del agua del mar. (Macedo,
2003).

Energia eodlica: Es la energia obtenida de la fuerza del viento, es
abundante, renovable, ampliamente distribuida, no emite compuestos
toxicos en la atmésfera y reduce las emisiones de gases con efecto
invernadero, si utilizada para substituir combustibles fosiles derivados de
electricidad. Hoy esa tecnologia esta a punto de volverse econémicamente
viable para competir con las fuentes tradicionales de generacion de
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electricidad, ademas de existir un gran potencial edlico a ser explotado en

diversos paises. (Best, et al 2009)

e Energia Geotérmica: Utilizacion del calor proveniente del interior de la
Tierra para la generacion de electricidad. Su utilizacion tanto para
electricidad como para calor es atrayente considerando el potencial: 1% de
la energia térmica contenida en una camada superficial de 10 km de la
tierra corresponde a 500 veces todas las reservas de aceite y gas (Duffiel et
al 2013).

e Energia Mareomotriz: Se originan de las mareas, es la captacion de la energia
contenida en el desplazamiento de las mareas y corrientes oceéanicas. en

sentido contrario, produciendo la energia eléctrica. (REN 21 ,2009).

e Energia de la Biomasa (Bioenergia): Generalmente se entiende por biomasa
toda la masa de materia organica, no fosil, de origen biolégico pero desde el
punto de vista energético, se considera dentro de esta clasificacion a los
arboles y cultivos de alimentos y forrajes, que constituyen lo que podemos
llamar biomasa primaria, y los residuos agricolas, forestales, animales,
industriales y urbanos, que constituyen la biomasa secundaria que sera el

objeto de estudio de esta tesis.

2.2.Biomasa

Por biomasa se entiende el conjunto de materia organica renovable de origen
vegetal, animal o procedente de la transformacion natural o artificial de la misma.

Aunque los residuos puedan provenir de cualquier actividad, desde el punto de
vista de su posible utilizacion industrial, los mas importantes son los que provienen
de la biomasa, es decir, lo que actualmente se denomina biomasa residual o
residuos de origen vital, por cuanto que son renovables, es decir, que son
generados afio tras afio. Esta "biomasa" no es mas que materia organica no fosil,

en la que la radiacion solar ha reducido el hidrogeno y el carbono mediante el
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proceso basico de la fotosintesis, permitiendo asi que pueda tener un

aprovechamiento de tipo quimico-industrial y, sobre todo, energético.

2.2.1 Biomasa disponible con fines energéticos.
La biomasa renovable disponible con fines energéticos la podemos encontrar de
dos formas una como la biomasa de origen residual y la otra como los cultivos
energeéticos.
e Biomasa de origen residual.

Se define como el conjunto de materiales biomasico generados en las actividades
de produccion, transformacién y consumo estos son residuos son sustancias de
composicidbn muy variable pero muy contaminantes y en algunos casos mucho;
son de no facil eliminacién, y en general su aplicacién en el sector agricola con
fines de enmiendas, fertilizantes o energéticos, requiere unos procesos de
transformacién o manejo que pueden suponer una incidencia en principio negativa
en el &nimo de quién pretenda utilizarlas.
La biomasa residual puede clasificarse dependiendo de su origen en:
- Residuos agricolas y forestales.
- Residuos ganaderos y agroindustriales.
- Residuos sdlidos urbanos.

e Residuos agricolas y forestales.
Los residuos agricolas comprenden todas las partes de los cultivos alimentarios o
industriales que no son consumibles o comercializables.
Los residuos agricolas pueden clasificarse en tres tipos:

e Raices, hojas o frutos no aprovechables.
Estos residuos se incorporan al suelo y contribuyen a mejorar considerablemente
las propiedades fisicas y biologicas del suelo y en menor grado a aumentar el
contenido en nutrientes del suelo.

e Tallos, y en general
La parte aérea de la planta que es preciso separar para facilitar la recoleccién o
las labores agricolas. Una parte considerable de estos residuos herbaceos son

consumidos por el sector ganadero, como es el caso de las pajas de leguminosas
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y algunas de cereal o residuos verdes de cultivos, como remolacha azucarera o
ciertos residuos de huerta.

e Residuos con potencial interés energético.
Generalmente se trata de residuos lignocelulésicos que se suelen quemar en las
propias tierras de labor.
Los residuos forestales con la explotacion anual de los bosques da lugar a la
recuperacion de maderas y troncos descorchados, mientras quedan sobre el
terreno cortezas, ramas y hojas (aproximadamente la tercera parte del arbol) que
aparecen en forma de residuos. También son considerables los residuos que se
Producen en las limpias de los bosques naturales que se realizan para evitar la
propagacion de incendios y para aumentar el rendimiento del bosque. Estos
residuos deben ser retirados del monte, pues son un factor de riesgo importante
para la propagacion de plagas y de incendios forestales.

e Residuos ganaderos y agroindustriales.
Los residuos ganaderos, como el estiércol, que ha pasado, en gran medida, a ser
un residuo al ser sustituido por abonos sintéticos.
Los residuos de las industrias agroalimentarias corresponden a aquellos de
naturaleza organica que son producidos por las industrias derivadas de la
agricultura (azucareras, fabricas de cervezas, destilerias, etc.) y la ganaderia
(mataderos, lecherias, etc.).

¢ Residuos urbanos.
Procedentes de la actividad humana en los nucleos urbanos. Su tratamiento y
eliminacion son un problema cada vez mayor, debido a su continuo crecimiento.
Pueden dividirse en dos grandes grupos:

e Residuos sélidos urbanos
Materiales procedentes de un proceso de fabricacion, transformacion, utilizacion y
consumo cuyo poseedor los destina al abandono. Tienen composicibn muy
variable aunque, en general, se puede afirmar que en un 50% estan compuestos
de materia organica y, por tanto, son susceptibles de ser aprovechados, bien
energéticamente o bien en industrias de reciclado.

e Los residuos sdlidos urbanos utilizable
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Las caracteristicas del proceso del aprovechamiento, provienen de nucleos de
poblacion de mas de 100.000 habitantes.

e Aguas residuales
Liquidos contaminados en su utilizacidon con sustancias organicas o inorganicas.
Su tratamiento constituye una necesidad medio ambiental para evitar mayores
contaminaciones en los cauces receptores de dichos liquidos. El fango obtenido
en la depuracién de las aguas residuales tiene un alto contenido en materia
organica y, por tanto, puede ser utilizado como residuo energético.

e Cultivos energéticos.
Son cultivos que son sembrados principalmente para la produccion de energia.
Estos cultivos sus principales caracteristicas su gran productividad (generalmente
superior a las 12 toneladas de materia seca por hectarea y afio) de biomasa y su
elevada rusticidad, expresada en términos tales como resistencia a las
enfermedades y a la sequia, vigor y precocidad de crecimiento y capacidad de
rebrote y de adaptacidon a terrenos marginales como por ejemplo las especies
lefiosas y herbaceas entre las cuales se incluyen especies cultivadas en la
agricultura tradicional, como el trigo, maiz y cafia de azlcar, y otras no

convencionales

2.2.2 Composicion quimica y propiedades fisico-quimicas de la biomasa

2.2.2.1 Estructura y composicion quimica de la biomasa

La biomasa procedente de los residuos agricolas esta compuesta, principalmente
por hemicelulosa, celulosa y lignina y pequefias cantidades de extractos. Las
concentraciones relativas (expresadas en % en peso) de hemicelulosa, celulosa y
lignina, varian en funcién de la especie y se distribuyen, generalmente, entre un
15-30%, 40-60%, y 10-30%, respectivamente (Yanga, H., Chena, 2007).
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Tabla 1. Valores de los componentes estructurales en algunos ejemplos de biomasas

utilizadas con fines energéticos.

Otros
solidos
Biomasa Hemicelulosa Celulosa Lignina o Referencia
organicos
Residuos de 13
; 15 14 58 Monsalve G. 2006
platano
Residuos de _
Kim, M., & Day, D.
cafa de 20 25 42 13
) F. (2011).
azucar
Residuos Suarez-Garcia F
18 34 17 31
de Manzana et al 2001

Las cenizas estan formadas por los cationes y aniones presentes en la biomasa,

los mas comunes son calcio, potasio, magnesio, sulfato, fosfato, y silicato

(Raveendran, K., et al 1996).

La hemicelulosa son polisacaridos complejos con férmula general (C sH
804)n (Figura 2) es una cadena lineal con numerosas ramificaciones
formada por varios unidades de azucares diferentes, D xilosa, L-arabinosa,
D-glucosa, D-galactosa, D-manosa, acido glucurénico, que se unen en
diferente proporciones y al azar en una estructura amorfa. Su componente
mas representativo es el xilan el cual puede llegar hacer un 10% y 30% del

peso seco en las especies de maderas duras y blandas respectivamente.

La celulosa es un polisacarido que tiene formula general (C 6H100 s)n y un
peso molecular promedio en el rango de 300-500 y es la biomolécula
organica mas abundante (Figura 3), al contrario que en la hemicelulosa,
esta constituida por estructuras cristalinas (altamente ordenadas) y amorfas
(desordenadas). Entre ellas no existen fronteras bien definidas. La celulosa

es un homopolisacarido lineal, sin ramificaciones, formado por hasta 15.000
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unidades de B- D (+) glucosa en forma piranosonica unidas entre si por un

enlace 3-1,4.
Hemicelulosa
\ an ~\
\0~ :ou O;T aK

Figura 2. Estructura de la Hemicelulosa

Las cadenas lineales se colocan de forma antiparalela y ordenada
formando micro fibrillas que favorecen la formacién de enlaces y puentes de
hidrogeno tanto extra moleculares como intermoleculares que dan una
mayor rigidez y estabilidad Térmica a la molécula de celulosa que a la de

hemicelulosa.

Celulosa
CHOH
o u]
o
OoH
~o_| OH
oH
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Figura 3. Estructura de la Celulosa
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la lignina (figura 4) es una molécula polifendlica, fisica y quimicamente
heterogénea, amorfa y formada completamente por anillos aromaticos
ramificados a partir de la polimerizacion y des hidrogenacién de monémeros
de fenilpropanoides, coniferilico, sinapilico y alcoholes cumarinicos. La
base estructural de la lignina es el fenil-propano, teniendo enlazado al anillo
bencénico un numero variable de grupos hidroxilicos y metoxilicos
formando radicales quimicos bien definidos. Estos radicales libres son, en
el caso de la gimnospermas, principalmente, el guaiacilpropano (metoxi-3-
hidroxi-4-fenil propano) y en el caso de las angiospermas el siringol-
propano (dimetoxi-3,5-hidroxi-4-fenil-propano).Esta heterogeneidad, otorga

a la molécula de lignina una gran estabilidad térmica (Xu, F. (2010).).
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Figura 4. Estructuray composicion de la molécula de lignina.
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La hemicelulosa, la celulosa y la lignina se entrelazan para formar la pared celular
de las células. Su estructura y composicibn quimica van a determinar las
propiedades quimicas, mecanicas y fisicas de la biomasa y por lo tanto, los
rendimientos y la composicion de las fracciones obtenidas en los procesos de
descomposicion térmica.
La pared celular estd compuesta por:

e Lalamina media: compuesta por pectinas.

e Pared primaria: compuesta por celulosa distribuida al azar, hemicelulosa en

fase amorfa, sustancias pépticas y proteinas.

e Pared secundaria: compuesta por celulosa y lignina

2.2.2.2 Composicion quimica de la biomasa. Analisis elemental

El analisis elemental que forma parte el analisis carbono, hidrégeno, oxigeno,
nitrégeno azufre y cloro son elementos muy importantes cuando se experimentan
las propiedades de la biomasa como combustible. Las composicion de C, H, O
manifiestan el potencial de la biomasa como combustible. Los altos contenidos de
carbono contribuyen el uso del material que utilizaremos para uso energético.
Analizar los porcentajes de N, S y Cl ayudan a valorar el impacto ambiental de la
biomasa. (Suarez-Garcia, 2011). La tabla 2 muestra un resumen de los valores

tipicos de algunas biomasas para energia.

Tabla 2. Valores tipicos de algunas biomasas para energia.

Biomasa C N H S O

Bagazo de manzana wt % 53.35 7.97 1.75 <0.1 36.85
Bagazo de naranja wt % 44.93 7.10 1.42 0.14 46.31
Bagazo de cafia wt % 45 6.05 030 <0.01 48.57

26



2.2.2.3 Composicion quimica de la biomasa: Andlisis proximal

El andlisis de la materia volatil, carbon fijo, humedad y cenizas ofrece una
serie de medidas que permiten estudiar el fenobmeno de la conversion de la
biomasa. La materia volatil de un combustible sélido, es la parte liberada en forma
de gas que también incluye la humedad al ser calentada en atmoésfera inerte,
mientras que el contenido de carbono fijo es la masa que permanece después de
la liberacion de los compuestos volatiles, con exclusion de las cenizas y el
contenido de humedad.
Una alta cantidad de materia volatil en el material ofrece muchas ventajas como
materia prima para los procesos de termo descomposicion. Los valores varian de

acuerdo a la especie e inclusive dentro de una misma especie.

La tabla 3 resume la humedad, la material volatil, carbon fijo y cenizas para
algunos tipos de biomasas. Un alto por ciento de carboén fijo y materia volatil
incrementan el valor del poder calérico del combustible (Saidur R, Abdelaziz et al
2011)

Tabla 3. Resumen de la humedad, la material volatil, carbdn fijo y cenizas para algunos tipos

de biomasas

. Material _ -
Biomasa Humedad Al Ceniza Carbon Fijo
volati
*Bagazo de
8.46 85.36 2.25 14.64
Manzana %
*Bagazo de
_ 7.62 76.45 3.30 23.55
Naranja
*Bagazo de
B 9.22 82.58 0.69 17.42
Cana
*Base seca
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El contenido de humedad puede auxiliar a determinar el proceso que sera
empleado para el tratamiento de la biomasa. Materiales con alto contenido de
humedad, superior al 40% se aconsejan emplear métodos biol6gicos como la
fermentacién o digestion anaerobica y en los de menor presencia de humeda los
termoquimicos, ejemplo la pirdlisis, gasificacion o combustiéon (Gassner M,et al
2009)

Otros factores a considerar es el contenido de cenizas y componentes alcalinos
gue afectan negativamente los procesos de conversion térmica y la relacion de
celulosa — lignina que influye en los procesos bioquimicos de fermentacion
(McKendry P, 2002)

Andlisis de las cenizas: la composicion de las cenizas de biomasa es fuertemente
dependiente de la especie y la parte de la planta, asi como de los nutrientes
disponibles, la calidad del suelo y los fertilizantes. También las condiciones
climaticas tienen un impacto significativo sobre el contenido de potasio, sodio,
cloro y fésforo, especialmente en las cenizas de la biomasa agricola.

La ceniza es la parte inorganica e incombustible de la biomasa después de ser
sometida a la combustibn completa y contiene la mayor parte de la fraccion
mineral del material original. EI material inorganico se puede dividir en dos
fracciones, una es la fraccion inherente en el combustible y la otra es la que es
afiadida a través de los diversos pasos de su procesamiento de la biomasa hasta
su uso final, como por ejemplo silicatos y aliminas derivados de la incorporacién
de arena, arcilla y otras particulas del suelo principalmente en la etapa inicial de
corte y recoleccion del material. Los principales elementos en la composicién de la
cenizas producida de la biomasa se encuentran Si, Al, Ti, Fe, Ca, Mg, Ca, K, Sy P
(Werkelin J, 2010)

De la parte inherente a la ceniza que volatiliza a la temperatura mas alta incluye
principalmente los derivados alcalinos, sobre todo potasio y sodio. Otros
elementos no volatilizan (Ca, Mg, etc.) pueden ser liberados por transporte
convectivo (Saidur R, 2011)
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Una de las desventajas que presentan los combustibles con altos rendimientos de
cenizas es que se hace necesario sistemas de remocion de sdlidos en el proceso
para mitigar las emisiones de particulas al ambiente. Ademéas, a un mayor por
ciento de ceniza menor es el valor calérico del combustible. Otro problema,
relacionado con las cenizas es las bajas temperaturas de fusion de las mismas,
las cuales provocan incrustaciones, dificultan la transferencia de calor y obstruyen
las tuberias lo que se elevan los costos por mantenimiento de las instalaciones. La
presencia de altos contenidos de alcalis (potasio) y Silicio normalmente da como
resultado una baja temperatura de fusidén en las cenizas mientras que la presencia

de Mg y Ca pueden aumentarla (Obernberger I, 1997)

El poder cal6rico: es una expresion del contenido de energia o cantidad de calor
que es liberado al hacer reaccion del material y da la medida del contenido de
energia por unidad de masa, ejemplo: MJ kg-1 o kcal kg-1. El poder cal6rico
usualmente es expresado como valor calérico superior (HHV) o valor calérico
inferior (LHV).

HHYV es el contenido total de energia liberada cuando el combustible se quema en
presencia de aire, he incluye el calor latente contenido en el vapor de agua y por lo
tanto, representa la maxima cantidad de energia potencialmente recuperables de
una fuente de biomasa. En la practica, el calor latente contenido en el vapor de
agua no se puede utilizar con eficacia y por lo tanto, el LHV es el valor apropiado

que representa la energia disponible para su uso posterior (Dermibas, A. 1997)

2.2.2.4 Compuesto producidos por la biomasa

La composiciéon de los compuestos volatiles que se forman durante la
pirélisis de una biomasa particular es el resultado de los volatiles que resultan de
la conversion de las estructuras quimicas individuales (celulosa, hemicelulosa y
lignina) (D. Neves, et al, 2011)
La tabla 4 muestra como los diferentes constituyentes de la biomasa aportan a la
formacion de los productos de pirdlisis. Los productos primarios de la pirdlisis de la

celulosa y hemicelulosa son volatiles condensables y gases. La lignina
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descompone a liquido, gas y sélidos carbonosos. Los extractivos contribuyen a la
formacién de liquido y gas. Los minerales en general permanecen en el producto

sélido y se conocen como ceniza.

Tabla 4. Efecto de la composicién de biomasa en la particiéon del producto de pirolisis.

Constituyente Produce

Liquido Orgéanico
Extractivos
Gases no condensables (CO,CO2, Hz, CHa4)

Liquido Orgéanico

Gases no condensables (CO,COz2, Hz, CHa4)
Hemicelulosa

Agua

Liguido Organico

Gases no condensables (CO,COz2, Hz, CHa4)

Celulosa
Agua, Solidos carbonoso
Liguido Organico
Gases no condensables (CO,CO2, H2, CHa4)
Lignina
Sdlido carbonoso
Materiales .
- Ceniza
organicos

La composicién de la biomasa, en particular su contenido de volatiles y cenizas,
tiene un efecto importante en el rendimiento a productos liquidos (R. Fahmi, et al,
2008), la cantidad de compuestos volatiles presentes en la biomasa afecta la
cantidad de vapores que se producen en la pirdlisis. Se obtiene mayor rendimiento

de liquido cuando mayor es la cantidad de volatiles (D. Chiaramonti, et al., 2007).
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2.2.3 Procesos de conversion termoquimica

La biomasa para su uso energético puede ser directamente quemada en hornos,
calderas o procesada para obtener otros productos con mayor densidad
energética y aplicaciones. Los procesos que mayormente se utilizan son: la
pirdlisis, la gasificacion, digestion anaerobia y produccion de alcohol (Hanzade H-
A, 2003)

No obstante, son los procesos de conversion termoquimicos las vias mas
convenientes para convertir biomasa lignoceluldésica en combustible, productos

quimicos y energia renovable (McKendry P, 2002)

El analisis térmico es, por definicion, la medida de los cambios fisicos o quimicos
gue ocurren en una sustancia en funcion de la temperatura mientras la muestra se
calienta (o se enfria) con un programa de temperatura. Asegurar una atmdésfera
inerte es de vital importancia. De no cumplirse esta premisa, el material reacciona
con los otros componentes y los cambios en la propiedad a estudiar, no solo
estaran determinados por la variacion de la influencia de la temperatura, sino por
terceros efectos (Conesa FJA. Curso basico de andlisis térmico. Alicante2000)
Cuando lo que se mide es la masa o el cambio de masa que experimenta la

sustancia, se esta llevando a cabo un estudio termogravimétrico.

Existen un gran numero de procesos de conversion termoquimica que producen
combustibles y productos quimicos de interés a partir de materias primas bio-
renovables. Estos procesos han sido ampliamente estudiados y se pueden dividir
en cuatro subcategorias en funcién de los parametros de operacion: combustién,
gasificacion y pirolisis (Figura 5). Cada proceso de conversion conduce a unos
productos finales e intermedios diferentes (Xu, F. 2010).
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Biomasa

Himeda Seca
( humedad mayor de 60%) (humedad de menor de 60%)
Procesos Procesos
fisicos Blagubtiteds Procesos termoquimico
(Presion) (Fermentacién)
. iy Combustion
Aceites Aerdbica D
vegetales Anaerdébica pasgIcion
Licuefaccion
Pirdlisis

Figura 5. Esquema de los principales procesos termoquimicos

e Combustion

La combustion es el proceso mediante el cual la biomasa se transforma en gases
calientes, con temperaturas alrededor de 800-1000°C, al aplicar una energia
térmica elevada en presencia de oxigeno. En la practica, solo es posible
combustionar biomasa con una humedad inferior al 50%. La combustién se puede
realizar a pequefia escala (calefaccion) o en grandes plantas de escala industrial.
La co-combustion en las centrales eléctricas de la biomasa junto al carbén es una
opcion atractiva debido a su alta eficiencia de conversion en energia. A pesar de
ello, la combustion no se considera un proceso de conversion adecuado ya que no
produce combustibles que puedan ser posteriormente utilizados (bioaceites o
biogas) (D. Mohan, et al., 2006).

e Gasificaciéon

Es la oxidacion parcial de la biomasa con aire, oxigeno o vapor de agua a altas
temperaturas (800-900 °C), dando lugar a un gas combustible. EIl poder calorifico
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del gas producido es de 4-6 MJ/Nm3 y puede ser quemado directamente o
utilizado como combustible para motores de gas y turbinas.
También, puede ser utilizado como gas de sintesis para la produccion de

productos quimicos, como por ejemplo, metanol. (D. Mohan, et al., 2006).

e Licuefaccion
La licuefaccion de biomasa se basa en hidrogenacion indirecta. Las molé- culas
complejas de celulosa y lignina son rotas, el oxigeno es removido, y se adicionan
atomos de hidrégeno. El producto de esa reaccion quimica es una mezcla de
hidrocarburos que al enfriarse se condensan en un liquido. En el proceso de
licuefaccion la biomasa se calienta con vapor y monoxido de carbono, o hidrogeno

y monoxido de carbono, a temperaturas de 250 °C a 450 °C (Morgues, 2012).

e Pirolisis
Es un proceso termoquimico que convierte la materia organica en combustible
atiles, con un alto rendimiento, mediante calentamiento a temperatura
moderadamente alta (350-650°C) y en ausencia de oxigeno. Por su capacidad de
tratamiento, es el método mas eficaz para competir con las fuentes de
combustibles no renovables (D. Chiaramonti, et al., 2007).
La pirélisis de biomasa se puede desarrollar con los siguientes gases de arrastre
con N2, He o Ar bajo condiciones especificas de velocidad de calentamiento,
temperatura, presion y tamafo de particula, este gas de arrastre proporciona una
atmosfera inerte para la descomposicion de la biomasa y retira volatiles de la
region caliente.
En la Figura 6 se resume el proceso de pirdlisis. La biomasa en atmdsfera inerte o
vacia se descompone en volatiles gracias a que se le suministra calor. Algunos
volatiles se pueden condensar y recuperar como productos liquidos y los no
condensables se recuperan como productos gaseosos. También queda un sélido
carbonoso después que los volatiles abandonan la matriz de la particula de
biomasa. Las proporciones de los rendimientos relativos de los productos tienen

gran dependencia de las condiciones de pirdlisis (tipo de biomasa, velocidad de
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calentamiento de las particulas de biomasa, tamafio de particula, presion,

temperatura de reaccién y tiempo de residencia en el reactor).

Biomasa

Solido

s CARBON FIUO,MATERIA VOLATIL,
CENIZAS

Gas

* CO2,CO,CH4,H2,GASES C-2

Liquido

* AGUA, COMPUESTOS ORGANICOS

Figura 6. Esquema del proceso de pirdlisis

El proceso se desarrolla en tres etapas principales. La primera ocurre entre la
temperatura ambiente y 180 °C. En esa etapa la biomasa absorbe el calor,
liberando la humedad en forma de vapor de agua. Entre 110 y 180 °C ocurren
reacciones de deshidratacion que involucran los grupos —OH presentes en las
moléculas de los poli-sacaridos. La segunda etapa ocurre entre 180 y 370 °C,
cuando comienzan las reacciones propiamente de pirélisis. Entre 180 y 290 °C
ocurre la degradacion de la hemicelulosa y, parcialmente, de la celulosa y lignina.
A partir de los 250 °C, las reacciones que absorbian calor (endotérmicas) pasan a
liberarlo (exotérmicas) y a los 290 °C es alcanzada a maxima tasa de degradacion
de la hemicelulosa. Entre 290 e 370 °C ocurre la total degradacion de la celulosa,
cuya tasa maxima es alcanzada a 370 °C. En esa fase ocurre la ruptura de los
ligamentos glicosidicos de los polisacaridos, dando lugar a una gran emisién de

volatiles, compuestos por vapores organicos y altas concentraciones de CO, Hz,
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CH4 y COg, verificandose gran formacion de acido acético, metanol y acetona. El
alquitrdn comienza a volverse predominante con el aumento de la temperatura. La
tercera etapa se desarrolla por encima de 370 °C, cuando se completa la
degradacion de la lignina, que es responsable por la formacion de cerca de un

50% del carbono fijo del material sélido (Luengo, C. A.; et al 2008)

Otro parametro importante es la velocidad de calentamiento de las particulas este
proceso se puede clasificar en: Pirdlisis convencional o pirolisis lenta (utiliza baja
velocidad de calentamiento de 0.1 K/s a 1 K/s), pirolisis rapida que utiliza altas
velocidades de calentamiento (~1000 °C/s).

Los pasos generales del proceso de pirdlisis son los siguientes (D. Mohan, et al.,
2006).

e Transferencia de calor para incrementar la temperatura de la biomasa.

¢ Inicio de las reacciones de pirélisis primaria para obtener volatiles y la
formacion de sélidos.

e Flujo de volatiles calientes hacia los soélidos mas frios y transferencia de
calor entre los volatiles calientes y las particulas de biomasa sin pirolizar.

e Condensacién de algunos volatiles en las particulas méas frias de la
biomasa, seguidas por reacciones secundarias. En algunos casos se
pueden producir sélidos

e Desarrollo simultaneo y competicién de reacciones de pirdlisis secundarias
auto-cataliticas y reacciones de pirolisis primarias.

e Descomposicion térmica y reformado, reacciones de desplazamiento con
vapor de agua, recombinacion de radicales y deshidratacién del producto

liquido.

Podemos encontrar que los productos mas abundantes en la pirélisis son: solido
carbonoso, producto liquido y gas no condensable. En algunos estudios de
pirdlisis solo se miden dos de estos productos, mientras que el tercero se obtiene
por diferencia en el balance de masa total sobre la muestra de biomasa utilizada
[D. Neves, et al 2011- S. $ensoz, et al., 2006- K. Raveendran, et al., 1996) EIl
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liquido producto de pirdlisis se conoce con varios nombres: alquitran, liquido de
pirdlisis, bio-crudo, etc. (D. Neves, et al.2011) La definicion mas utilizada es la de
bio-aceite, y se refiere a la fraccion de liquido compuesta por compuestos
organicos, agua de reaccion de pirélisis y humedad (D. Neves, et al ,20011 D.
Mohan, et al 2006- A. V. Bridgwater, et al., 1999)

e Liquido de pirdlisis

Este liquido se forma a temperatura ambiente y es de color marrén oscuro, puede
fluir libremente y es un derivado de materiales orgénicos. El liquido de pirdlisis no
es en realidad un aceite vegetal o combustible fosil de petréleo, ya que contiene
alrededor de 25% de agua en su composicion y tiene un poder calorifico superior
de 17 MJ/kg (B. A.V, 1999).

El liquido de pirdlisis se forma rapida y simultaneamente por la de polimerizaciéon y
fragmentacion de la celulosa, hemicelulosa y lignina luego de un incremento
rapido de temperatura. Tras la pirolisis, un enfriamiento rapido permite conservar
productos que de otra forma continuarian con reacciones de degradacion,
condensacion y union con otras moléculas si el tiempo de residencia de los
volétiles en la zona caliente del sistema de reaccion se alarga (D. Mohan, et al
2006) Esto hace que el liguido de pirdlisis contenga muchos compuestos que
pueden experimentar reacciones posteriores. El liquido de pir6lisis puede
reemplazar el combustible fosil tradicional en muchas aplicaciones tales como
calderas, hornos, motores y turbinas (A. V. Bridgwater ,2000)

El liquido de pirdlisis también sirve como precursor de productos quimicos, que
incluyen resinas, fertilizantes, condimentos alimenticios, entre otros (B. A.V, 1999)
El combustible liquido 2,5-dimetilfurano es obtenido directamente de la biomasa y
en el futuro podria reemplazar a los productos derivados del petrdleo, indicaron
James Dumesic y colegas de la Universidad de Wisconsin en Madison, Estados

Unidos.
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e Solido carbonoso
Se refiere al sélido que queda después de la pirdlisis. Este tiene también en
cuenta el material organico, cenizas y alguna fraccion de material volatil cuando se
presenta pirdlisis incompleta. Algunos autores definen el residuo que queda tras la
pirdlisis como la suma de la fraccion de biomasa sin reaccionar mas la fraccion de
sélido de pirolisis (J. Lédé, et al., 2007). En este caso el sélido de pirdlisis es un

material compuesto principalmente de carbono.

e Gases no condensables
La fraccibn de gases corresponde a especies quimicas con masas molares
menores a 100 g/mol. Varias investigaciones han determinado la composicion del
gas producto de la pirdlisis y las especies generalmente detectadas son CO, CO2,
H2, CH4, C2H4, C2H2 y C2H6 (l. Fonts, et al., 2009, C. Dupont, et al.2008)

Existen diferentes Procesos pirolitico que estan en funcion de la velocidad de
calentamiento y el tiempo de residencia de la biomasa en los reactores desde un
punto de vista quimico, la pirélisis es un proceso complejo, generalmente, se lleva
a cabo a través de una serie de reacciones en las que influyen muchos factores: la
estructura y composicion de la materia prima, la tecnologia utilizada, la velocidad
de calentamiento, el tiempo de residencia, la velocidad de enfriamiento y la

temperatura del proceso (D. Chiaramonti, et al., 2007).

Los distintos tipos de procesos de pirdlisis se clasifican atendiendo a la velocidad
de calentamiento, el tiempo de residencia y la temperatura final en: Carbonizacion,
pirdlisis convencional, pirdlisis rapida, pir6lisis flash de gases y liquidos, pirélisis

ultra rapida, pirdlisis a vacio, hidro-pirélisis y metano pirdlisis (tabla 5).

e Pirolisis convencional o lenta
La pirdlisis convencional tiene lugar a con una velocidad de calentamiento lenta,
alcanzando una temperatura maxima entre 500-600°C. En estas condiciones, se

obtienen tres productos: sélidos, liquidos y gases, en proporciones significativas.

37



La pirdlisis lenta utiliza velocidades de calentamiento bajas (~0.1-1 K/s) (S. A.
Raja, et al, 2010) El tiempo de residencia de los volatiles varia entre 5 y 60
minutos (los componentes en la fase de vapor continlan para reaccionar uno con
otro al tiempo que se esta formando el producto solido y liquido) La biomasa se
calienta hasta alrededor de 500°C (D. Mohan, et al.,, 2006) y usa tamafios de
particula entre 5-50 mm (S. A. Raja, et al., 2010)

Estas condiciones permiten la obtencion de productos liquidos, sélidos y gaseosos
en proporciones similares (32-38 %w de solido, 28-32 %w de liquido y 25-29 w%
de gas) (F. D. M, 2009)

Tabla 5. Tipos de pir6lisis en funcion del tiempo de residencia, la velocidad de

calentamiento, temperatura y productos (D. Chiaramonti, et al., 2007).

Tiempo de Velocidad de Temperatura

Proceso residencia calentamiento (°C) Productos
Carbonizacion Dias Muy lenta 400 Bio-solido
Convencional 5-60 min Lenta 600 Gas, lig., sol.
Rapida 0.5-5s Réapida <650 Bioaceites
Flash (lig.) <1ls Rapida <650 Bioaceites
Flash (gas) <1ls Réapida <650 Quimy gas
Ultra rapida <05s Muy rapida 1000 Quimy gas
Vacio 2-30s Media 400 Bioaceites
Hidro pirolisis <10s Rapida <550 Bioaceites
Metano pirolisis <10s Réapida <700 Quimicos

e Pirdlisis rapida
Es el proceso por el cual el material se calienta rapidamente en ausencia de

oxigeno y a temperaturas altas (650°C). Se utiliza sobre todo para la produccién
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de bioaceites ya que los rendimientos en peso de esta fraccion son muy
superiores a los que se obtienen en la pirdlisis convencional.

La velocidad de calentamiento elevada junto con un enfriamiento rapido provoca
que la condensacion de la fraccion liquida se produzca sin que se lleven a cabo
las reacciones de cragueo de los compuestos de elevado peso molecular, que
pasan a formar parte de los gases no condensados. A escala comercial solamente
se ha logrado con reactores de lecho fluido y se han instalado plantas pilotos en

varios lugares dentro de la Unién Europea. (Xu, F. 2010).

e Flash pirdlisis o pirdlisis ultrarrapida
Cuando la temperatura del proceso es mas elevada (1000 °C) y los tiempos de
residencias son alin mas cortos, la pirolisis se denomina ultrarrapida.
En este caso, el mayor rendimiento corresponde a los gases. Sin embargo, la flash
pirélisis es una via prometedora en lo que respecta a la produccion de bioaceites.

Tabla 6. Rendimientos (expresados en % peso/peso) de las fracciones obtenidas (liquidos,

solido y gas) en funcién del tipo de proceso termoquimico (McKendry, P. 2010).

Rendimiento (%)

Proceso

Liquido Solido Gas
Pirolisis Rapida 75 12 13
Pirolisis Convencional 50 20 30
Carbonizacion 30 35 35
Gasificacion 5 10 85

La pirolisis, es por tanto, un proceso flexible, que permite, mediante el uso de la
tecnologia adecuada, favorecer la produccion de gases, liguidos o aceites y

sélidos.
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2.3 Tipos de Biocombustibles

Los biocombustibles que se producen a partir de diferentes materiales
lignocelulésicos como la madera, residuos agricolas o forestales los combustibles
liquidos o gaseosos para el sector de transporte que son predominantemente
producidos por la biomasa. Hoy en dia los Unicos biocombustibles producidos y
utilizados en gran escala en el mundo son el etanol y biodiesel, el biocombustible
mas utilizado es el etanol derivado de la biomasa ligno celulésica como materia-
prima. (Hendrics et al 2009).

Los biocombustibles se pueden clasificar segun la materia prima a utilizar y los
avances tecnoldgicos necesarios para obtenerlos seran utilizadas las definiciones
publicadas por el CGIR, en un documento preparado para la Organizacion de las
Naciones Unidas para Agricultura y Alimentacion (CGIAR & FAO, 2008).

. Biocombustibles de 1ra generacion

Este tipo de biocombustibles son producidos de azucar, amidas y aceites de la
parte comestible de las plantas tradicionales como cafa-de-azucar, trigo, maiz,
palma aceitera y soya.

. Biocombustibles de 2da generacién

Los de 2da generacion se conocen como biocombustibles celulésicos y son
producidos de los residuos agroindustriales y gramineas forrajeras de alta
produccion de biomasa, su produccion es muy compleja a comparacion de los de
la 1ra generacién y son dificiles de comercializar.

. Biocombustibles de 3ra generacion

Este tipo de Biocombustibles son producidos a partir de la materia-prima
modificada genéticamente de modo que facilita los procesos subsecuentes.

. Biocombustibles de 4ta generacion

Estos biocombustibles se basan en la “captacién y almacenamiento de carbono
(CAC)”, tanto a nivel de la materia prima como de la tecnologia de proceso. La
materia prima no sélo se adapta para mejorar la eficiencia de proceso, sino que se
disefia para captar mas dioxido de carbono, a medida que el cultivo crece. Estos

representan el concepto de «bioenergia con almacenamiento de carbono”.
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2.4 Estudio cinético a partir del analisis termogravimétrico

Se puede definir como analisis termogravimétrico a los cambios fisicos o quimicos
gue ocurren en una sustancia en funcion de la temperatura mientras la muestra se
calienta o se enfria a una determinada temperatura con una atmaosfera inerte para
qgue el material no reaccione con los otros componentes y los resultados se vean
afectados. Es una de las técnicas mas empleadas para estudiar y caracterizar la
descomposicion térmica de los materiales.

En los termos-gramas de la biomasa materia prima lignoceluldsica es muy comdn
encontrar tres zonas de descomposicién, una primera zona donde ocurre el
proceso de deshidratacion del material. La segunda zona donde se alcanza los
mayores por ciento de conversion y predominan los procesos de descomposicion
de la hemicelulosa y celulosa y por dltimo la etapa donde generalmente se
atribuye a la descomposicién de la lignina y se caracteriza por bajas tasas de
conversion.

Con los datos experimentales obtenidos en los procesos de termo descomposicion
se puede proporcionar una informacién muy valiosa acerca de la composicion del
material, rdenes de reaccién, nimero de procesos distintos que tienen lugar en la
descomposicion y las correspondientes constantes cinéticas lo cual es esencial el
conocimiento del comportamiento cinético de estos materiales lignocelulésicos |,
con el fin de garantizar tanto la composicion de los productos como la
recuperacion energética que haga mas viable el proceso asi como para el disefio

de los reactores de tipo industrial.

2.5 Andlisis y modelacion cinética

Al momento de estudiar la cinética de la descomposicion térmica
primeramente aporta informacion acerca de si existen uno o varios procesos que
tienen lugar asi como de la estructura y constitucién de los materiales algo muy
importante es el analisis de los productos volatiles de la degradacién térmica

permite identificar las especies gaseosas emitidas por el material, y asi estudiar
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los procesos a través de los cuales se produce tal descomposicion. La
determinacion de la cinética de descomposicion de los materiales lignoceluldsicos
implica el conocimiento de los mecanismos de reaccion. Sin embargo, el nimero
de reacciones que ocurren simultaneamente en el proceso de pirolisis mas simple
es tan grande que impide desarrollar un modelo cinético que tenga en cuenta
todas esas reacciones. Asi, la pirolisis se estudia normalmente con modelos
hipotéticos, en los que se considera que el comportamiento global de la pir6lisis es
la combinacion del comportamiento de cada componente individual .El estudio
cinético trata de revelar el modo en que transcurre la descomposicion térmica (si
existen uno o varios procesos y en qué rango de conversiones ocurren), a través
de las constantes cinéticas caracteristicas proporcionadas por los modelos
cinéticos. Esta informacidn es basica cuando para disefiar, construir y operar un
reactor a escala industrial para la pirolisis del material que se esta estudiando,
para el aprovechamiento energético de los productos que se puedan generar, con
fines energéticos o para deshacerse de determinados materiales de una forma
limpia.

La determinacion de los parametros cinéticos se puede realizar por método
diferencial o integral de acuerdo al tratamiento matemético que se le dé a los
datos.

Entre los métodos diferenciales mas usado encontramos, Freeman & Carroll
(1958), Horowitz & Mettzger (1963), Newkirk (1960), Coats & Redfern (1964),
Vachuska & Voboril (1971) y Friedman (1965), los cuales linealizan la ecuacion
diferencial y por regresion lineal se calculan los parametros cinéticos (Freeman, et
al 1965)

Sin embargo, aunque desde el punto de vista matematico estos métodos son

correctos en la practica presenta algunas limitaciones (Caballero JA, 2005)
e Mayor manipulacion de los datos obtenidos. El uso de logaritmos de

logaritmo puede enmascarar los resultados del estudio termogravimétrico y

aumentar los errores.
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e Los métodos son validos para descomposiciones que tenga lugar en un
proceso simple.
e Por lo general implica velocidades de calentamiento “programada” y no las
temperaturas reales.
Por otro lado, el método integral o0 método numeérico de analisis cinético, se aplica
a la funcion f (w), un método de integracion, generalmente, Euler o Runge- Kutta y
se integra para unos determinados valores de los parametros cinéticos iniciales.
Se compara la curva generada con la real a través de una funcion objetivo y se
optimiza.
El analisis cinético de la descomposicion térmica de la biomasa se basa
generalmente en la ecuacién de velocidad de procesos de descomposicion de
solidos (White J. E., Catallo et al, 2011)

= = dexp (L2)F(a) (Ec.1)
Donde t denota tiempo, a indica la fraccion de muestra que ha reaccionado o el
grado de conversion, da/dt es la velocidad del proceso, A y Ea son el factor pre-
exponencial y la energia de activacion, respectivamente, de la ecuacion de
Arrhenius y f(a) es una funcion de conversion que representa el modelo de
reaccion utilizado y que depende del mecanismo controlante. En este estudio el

grado de conversion, a, se ha definido como:

Wo- W (Ec.2)

= W, —w

Donde wo, wf y w son las masas de muestra al inicio, final y tiempo t,
respectivamente.

Los términos desconocidos de la ecuacion (1) son los parametros de la cinética
formal (A, Ea y f(a)) que se utilizan para caracterizar las reacciones de pirdlisis de

biomasa.
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Para las reacciones no-isotérmicas, donde la velocidad de calentamiento, es

constante, la ecuacion anterior puede expresarse como:
da da —Ea
— =B = Aexp(—)f(a) (Ec.3)

Las técnicas desarrolladas para la evaluacion de los pardmetros cinéticos de
analisis termogravimétrico no-isotermos se pueden dividir en “modelos de ajuste” y
en “modelos libres”. Con los “modelos libres” no es necesario asumir una cinética
de reaccion y los parametros cinéticos se obtienen en funcion de la conversion o
de la temperatura. Dentro de este tipo de modelos son los métodos
isoconversionales los que asumen un grado de conversién constante y por tanto
que la velocidad de reacciéon depende exclusivamente de la temperatura. Asi,
permiten estimar la energia de activacion, Ea, en funcién de la conversion, q,
independientemente del modelo de reaccion, f(a).

El tratamiento de datos TGA en los métodos isoconversionales puede ser
diferencial o integral. En este trabajo se aplicaran un método diferencial
(Friedman) y dos integrales (Flynn-Wall-Ozawa, Kissinger-Akahira-Sunose).

El método Friedman es una técnica isoconversional diferencial, que implica tomar

logaritmos naturales a cada lado de la ecuacion 3.

n(2%) =g (5)] = mlaF(a) - =2 (Ec.4)

Se asume que la funcién de conversion f(a) permanece constante, o que implica
qgue la degradacion de la biomasa es independiente de la temperatura y que
depende exclusivamente de la velocidad de pérdida de masa. Una representacion
de In (da/dt) versus 1/T para el mismo grado de conversion de datos tomados a
varias velocidades de calentamiento dara como resultado una serie de lineas con
pendientes igual a —Ea/R para cada valor de conversion, a, en diferentes

velocidades de calentamiento £.
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El método Flynn-Wall-Ozawa (FWO) es una técnica isoconversional integral donde
reagrupando los términos de la ecuacion, integrando éstos respecto a las variables

ay T y usando la aproximacion de Doyle se obtiene:

log f = log (A ;—“ﬂ) — 2,315 — 0,4567 g (Ec.5)

De este modo, en el método FWO, la representacion de log £ frente a 1/T para

diferentes velocidades de calentamiento permite obtener lineas paralelas para un
grado de conversion fijo. La pendiente (-0,4567Ea/R) de esas lineas es
proporcional a la energia de activacion aparente. Si las Ea obtenidas son iguales
para varios valores de a, puede asumirse con certeza la existencia de una sola
etapa de reaccion. Por el contrario, un cabio en las Ea con el incremento del grado
de conversién es indicativo de un complejo mecanismo de reaccion

Otro método isoconversional integral ampliamente utilizado es el método de
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), basado en la Ecuacién 5 obtenida a partir de la

aproximacion de Coats- Redfern.

(Ec.6)

(%) =in S - =

Asumiendo que a tiene un valor fijo, la energia de activacion se puede determinar

con la pendiente de la linea recta obtenida al representar In (B/T2) versus 1/T.

2.6 Manzana

La manzana (Pyrus malus L) es una fruta pomacea comestible obtenida del
manzano (Malus), arbol de la familia de las rosaceas que se distribuye por Eurasia
y Norteamérica. EI nimero de especies que lo componen es controvertido
(alrededor de 2000 especies), pero las mas conocidas en la actualidad se estima
en 55. La piel puede ser de color verde, amarilla o rojiza, y la pulpa, arenosa o

crujiente, presenta un sabor que varia entre el agrio y el dulce. Contiene en su

45



interior varias semillas de color marron oscuro. En el mercado se dispone de un
poco mas de media docena:

Early Red One: Como su nombre indica es roja, con color intenso y brillante. Es
muy jugosa, muy dulce.

Top Red: También roja, con estrias y una piel brillante. La carne es consistente de
nueva. Su sabor es dulce.

Red Delicious: es una variedad estadounidense de color rojo brillante. Su carne es
jugosa, muy blanda, de sabor dulce, sin acidez y muy aromatica.

Starking: es una de las mas habituales, procede de Estados Unidos. Tiene una
piel brillante, entreverada roja y verde. Su carne es blanca amarillenta y crujiente,
de sabor dulce.

Royal Gala: originaria de Nueva Zelanda tiene una piel estriada de color roja y
naranja sobre un fondo amarillo verdoso. Es muy redondeada y su carne es
blanca, crujiente y consistente. Muy aromatica y jugosa.

Granny Smith: es una variedad australiana, es de un color verde intenso con
pintas blancas. Es muy redonda y de carne blanca, muy crujiente y jugosa con
sabor ligeramente acido.

Golden Supreme: es la que primero aparece en el mercado. Su color es verde,
tiene tonalidades rosadas y una forma globosa. Su carne es crujiente y jugosa, es
algo acida y poco aromatica.

Golden Delicious: originaria de América. Quizas la mas cultivada en el mundo. Su
piel es amarilla verdosa con pequefios puntos oscuros. Su forma es redonda y
regular. La carne es jugosa, crujiente, dulce y aromatica.

2.6.1 Produccion Internacional de manzana

La produccién de manzana en el mundo ha tenido un ligero incremento anual, del
2.6% en promedio desde 2005 hasta 2015. Segun cifras de La base de datos del
Fondo para la Agricultura y la Alimentacion, Organizacién Corporativa de
Estadistica (FAOSTAT), la produccion mundial de manzana en 2012 fue de
aproximadamente 76.38 millones de toneladas, lo que representé un aumento

acumulado del 22.45% comparado con la produccion de 2005, que fue de 62.39
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millones de toneladas. Dicha produccion se ha obtenido de un area sembrada y
cosechada a nivel mundial de entre 4.6 y 4.8 millones de hectareas.

En lo que se refiere al comercio internacional de manzana, los flujos de
importaciones han presentado una tasa media anual de crecimiento (TMAC) de
2005 a 2011 del 2.11%, ligeramente inferior a la TMAC de las exportaciones, que
fue de 2.12%.

En base a la informacion que proporciona FAOSTAT, los principales paises
importadores de manzana en 2011 fueron: Rusia, Alemania, Reino Unido, Paises
Bajos y Espafia. Y los principales paises exportadores son: China Continental,
Italia, Estados Unidos, Chile y Francia.

En base a la informacién que proporciona FAOSTAT, los principales paises
importadores de manzana en 2011 fueron: Rusia, Alemania, Reino Unido, Paises
Bajos y Espafia. Y los principales paises exportadores son: China Continental,

Italia, Estados Unidos, Chile y Francia.

2.6.2 Produccion Nacional de la Manzana

En el pais se dispone de una superficie cosechada de manzana de 59.8 a 61.5 mil
hectareas. La manzana es un cultivo perenne y la cosecha se realiza entre los
meses de julio a noviembre, siendo el mes de septiembre donde se obtiene
45.57% de la produccién nacional de manzana. Segun datos registrados por el
Servicio de Informacion Agroalimentaria y Pesquera en conjunto con la Secretaria
de Agricultura Ganaderia, Desarrollo Rural, Pesca y Alimentacion, (SIAP-
SAGARPA), entre 2005 y 2011 la produccion de manzana mexicana reportd una
TMAC de 1.8% y una tasa acumulada en el periodo del 13%, llegando a 630 mil
toneladas.

Sin embargo, en 2012, la situacién cambid y se presentd una fuerte caida del
42.1%, en la produccion de manzana comparada con la producciéon de 2011,
llegando a sélo 375 mil toneladas. Todo indica que esa caida en la produccion se
debié a fendmenos climatolégicos que afectaron las zonas de producciéon de dicha
fruta, provocando una disminucién en los rendimientos que pasaron de 11.09
ton/ha en 2011, a 6.42 ton/ha en 2012. (Figura7), Alfredo Velazquez M (2014)
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Figura 7. Produccién Nacional de manzana e importacién

Segun datos preliminares del SIAP-SAGARPA en 2013 la produccién tuvo un
repunte en la produccidon de manzana del 131%, obteniendo asi un maximo
histérico en los ultimos 9 afios de 186.5 mil toneladas con un rendimiento de
14.7ton/ha (Figura 8).
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Figura 8. Produccidn y Rendimiento de Manzana en México
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2.6.3 Produccion Estatal de Manzana

Los principales estados productores de manzana en México en 2014 son:
Chihuahua con una patrticipacion del 77%, seguido por el estado de Durango con
una participacion del 9%, Coahuila con una participacion del 5% y puebla aporta el
5% del total nacional otros con el 3% (Figura 9). En la tabla 7 se puede apreciar en
la produccion 2014 cantidades por toneladas en cada uno de los estados

principales productores de manzana.

LI Chihuahua & Durango W Coahuila wiPuebla LiOtros

77%

Figura 9. Porcentaje de produccion de manzana por estado 2014

Tabla 7. Participacién de los estados en la Produccidon de Manzana en 2014

Estado Ton.
Chihuahua 551,466
Durango 65,596
Coahuila 39,969
Puebla 35,857
Otros 23,976
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2.6.4 Pomasa de manzana

Los residuos de la industria del jugo estan incluidos entre las principales
fuentes de biomasa. El proceso de manufactura de la industria procesadora del
jugo de manzana (figura 10) genera una cantidad excesiva de material de
desecho alto en fibra y de baja densidad, conocido como pomasa de manzana
que es un subproducto que incluye cascaras, semillas, restos fibrosos de pulpa y
jugo agotado pobre en azucares, generandose a razéon de 15-19 kg/100 kg de
manzana. En el afilo 2014 se produjeron 716,864.65 toneladas de Manzana a
nivel nacional de las cuales Chihuahua Produce 551,466.63 (SIAP 2014),el 30%
se destinaron a industrializacion para jugo, de esos se generan aproximadamente
un 25 - 30 % que son aproximadamente unas 43 mil toneladas de pomasa de
manzana.
La composicién de la pomasa de manzana es similar a otros materiales ligno
celulésicos: celulosa (40-50%), hemicelulosa (20-30%), lignina (20-25%), cenizas
(1.5-3%) (H. Yang et al, 2005).

lManzana fresca ]|:> hdanzana para procesar {25-30%)

Sorteo y Lavado

Proceso de extraccion de Otros productos procesados
jugo (65%) (35%)

[

Manzana fresca para el
mercado {7-75%)

Pomasa de Manzana
(29-30%)

Jugo crudo de Manzana

u‘“ﬁ-ﬂ_ﬂ
Jugo

concentrado de Total de Jugo recuperado
Manzana Concentrado {70-75%)

Desperdicio del
residuo del jugo de la
IManzana (5-10%)

Figura 10. Diagrama de flujo del procesamiento de la manzana de la industria del jugo.
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2.7 Estudios previos

Virmond., et al., (2012) caracterizaron varios residuos sélidos agroindustriales
(manzana, naranja, bagazo de cafia y cascarilla de arroz) encontrando como
resultado que el poder calorifico inferior de las biomasas vario de 14.31 a 29.14

MJ kg-1y el contenido de materia volatil vario entre 70.57 y 85.36 %W.

Volpe., et al. (2014) estudiaron residuos de cascara de naranja y limon por pirolisis
lenta en un reactor de lecho fijo en rango de T = 200-325 ° C. donde mostraron
como producir un combustible con mayor densidad de energia y la estabilidad

térmica por la descomposicion de la fraccion de hemicelulosa reactiva.

Haiping Yang.,et al (2007 )estudiaron la pirélisis de hemicelulosa, celulosa y
lignina en un TGA con detector de calorimetria diferencial de barrido (DSC) de los
principales productos gaseosos. Donde encontraron que la pérdida de peso de la
hemicelulosa es a 220-315 °C , la de celulosa a 315-400 °C y la lignina inicia
desde 160 °C y que la hemicelulosa tiene mayor rendimiento CO,, la celulosa a

CO, ylaligninaaH; y CH,.

Md. Azharul Islam., et al (2015) ellos estudiaron la pirélisis de cascaras de naranja
por TGA a diferentes velocidad de calentamiento y determinaron la EA por los
métodos isoconversional Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) y Flynn-Wall-Ozawa
(FWO) y encontraron una EA de 62.13 (KAS) y 68.53 (FWO) kJ/mol. Que el
proceso de la pirolisis de la cascara de naranja consta de varias etapas muy
complejas. Ademas los termogramas de TGA y parametros cinéticos revelaron el

buen ajuste de los modelos cinéticos.

M.A. Lopez-Velazquez et al., (2012) de la UNAM estudiaron la descomposicion
térmica y cinética de los residuos de naranja por TGA-DSC y TGA-FTIR y la
determinacion de la Energia de Activacion (EA) mediante los modelos Friedman
(F) y KAS a diferentes velocidades de calentamiento (5, 10 y 15 -C min-1).donde

encontraron que la pirolisis de los residuos de naranja comienzan con un proceso
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de deshidratacion para T < 120 °C; craqueo pirolitico, de 125 a 450 -C con
degradacion lignocelulésica y maximo de productos gaseosos y degradacion de
lignina a T 2450-C. los compuestos: H,0, CO, y CO evolucionaron de 50 a 600
°C. junto con acidos carboxilicos, aldehidos o cetonas (CO), alcanos (C-C), éteres
(C-0O-C), alcoholes (C-OH), compuestos fendlicos (C-O) y alifaticos yl/o
compuestos aromaticos insaturados (C-C).). Ademas que la EA depende de varias

etapas en el proceso cinético durante la pirolisis de los residuos de naranja.

Jeong Wook Kim; et al (2011) Estudiaron la pirolisis de residuos de mandarina
para producir bio-aceite por TGA. Encontrando que la pérdida de masa se produjo
entre 200-750 °C, y la EA fue de 205.5 kJ/mol. Concluyendo que la temperatura es
un pardmetro de funcionamiento importante que influye en el rendimiento y la

composicidon de bio-aceite.

Echegaray M., (2015) estudiaron los residuos de la uva y durazno mediante TGA.
Encontrando que estos residuos tienen contenido de agua del 30%, lo que sugiere
deben secarse antes del tratamiento térmico y que la pérdida del peso maximo, se

llevé a cabo durante la etapa de pirdlisis activa.
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3 Hipotesis y Objetivos
3.1 Hipdtesis

Mediante la pirolisis lenta y a baja temperatura (150°C a 550°C) de la pomasa de
la manzana se generan volatiles condensables y no condensables en cantidades
considerables (35% y 50%) que pueden ser aplicados como biocombustibles
liquidos y gaseosos, respectivamente.

3.2 Obijetivo general

Determinar las condiciones Optimas de la pirdlisis lenta y a baja temperatura para
generar el mayor rendimiento de materia volatil de la pomasa de manzana;
ademas de cuantificar la materia volatil condensable (MVC), la materia volatil no
condensable (MVNC) y residuo carbonoso (RC) obtenida de la reaccion pirolitica,

asi como la determinacion de la Energia de Activacion.

3.2.1 Objetivos especificos
1.- Determinar las técnicas estandarizadas adecuadas para caracterizar la
pomasa de manzana.
2.- Realizar el modelado cinético y encontrar la energia de activacion
representativa del proceso pirolitico.
3.- Determinar a diferentes temperaturas la cuantificacion de la MVC, la MVNC

y el RC la cantidad y el tipo de biocombustible a obtener.
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4 Experimentacion
4.1 Materiales

Se empled una muestra de Pomasa de Manzana (PM) procedente de la empresa
la Nortefita, ubicada en el Km. 98.5 s/n en la Carretera Chihuahua a Cuauhtémoc

en Colonia Real del Monte en ciudad Cuauhtémoc, Chihuahua.

4.1.1 Preparacion de la muestra

La muestra de pomasa de manzana que se obtuvo de la empresa procesadora de
jugos de Manzana la Nortefiita, se pes6 en una balanza analitica para obtener su
peso humedo, la muestra se pasé a la mufla a secar durante 10 horas a 70°C y
posteriormente se pulverizo y se tamizo para obtener varios tamafios de particula
(425 pm, 250 pm, 180 um, 150 um) para realizar las diversas metodologias para la

experimentacion.

4.2 Caracterizacion

4.2.1 Caracterizacion fisicoquimica de la Pomasa de Manzana
En la caracterizacion fisicoquimica de la muestra se realizaron diferentes tipos de
andlisis como se mencionan a continuacion:

e Analisis Elemental
Este andlisis se llevd a cabo en un equipo denominado Analizador Elemental Carlo
Erba EA 1110 que se encuentra en el Laboratorio de Analisis Quimico del Centro
de Investigacion De Materiales Avanzados unidad Chihuahua que nos
proporcioné el contenido de carbono, nitrégeno, hidrégeno y azufre presente en la
muestra. Esta técnica se basa en la oxidacion completa de la muestra, que tiene
lugar a 1000 °C en oxigeno puro, los productos que resultaron de la combustion
fueron separados y analizados de diferente manera y el resultado final fue la
cantidad de C, O, H, N y S que contiene la muestra expresada en porcentaje
respecto a su peso total.
Las aplicaciones del andlisis Elemental son muy diversas. Se puede llevar a cabo

el control de calidad de farmacos y otros productos de sintesis (compuestos
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organicos, organometalicos, etc.), se puede analizar suelos (determinacion de

carbono total y carbono orgénico), material vegetal, combustibles fésiles, plasticos,

etc.

Analisis composicional (lignina, celulosa y hemicelulosa)

En el andlisis composicional de la muestra se usaron varias técnicas gravimétricas

gue se mencionan a continuacion.

Los sélidos totales se determinaron por medio de la norma ASTM E 1756-95 que

consistio en los siguientes pasos:

Se puso un crisol a peso constante por 1 hora a 105 °C.

Se peso la muestra.

Se reqistro el peso del crisol con la muestra.

Se coloco el crisol con la muestra a 105 °C durante 3 horas.

Se dej6 enfriar en un desecador y se registro la muestra.

Se metié de nuevo la muestra a la mufla a 105 °C por 1 hora y se
peso de nuevo.

Se repitié hasta que no vario no mas de 0.3 m.

Se utilizé la siguiente férmula para determinar el porcentaje de

solidos totales.

(peso del crisol + muestra seca) — peso del crisol

solidos totales = x 100 (Ec.7)

(peso del crisol + muestra humeda) — peso del crisol

El porcentaje de lignina se determiné con la norma ASTM D 1106-96 que consistio

en los siguientes pasos:

e En un vaso de precipitado se afiadié lentamente, mientras se agitaba los 15
ml de H2SO4 (72%)

e Se dejo reposar la mezcla durante 2 horas con agitacion frecuente, a una

temperatura de 18° C.

e Se adiciono 489.3 ml de agua, se puso a hervir a 95 °C durante 4 horas

e Se decanto, se filtro y se pasé la muestra a una caja Petri
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e Se metio la caja Petri a la mufla a 105 °C durante 2 horas.

e Se calculo el porcentaje de la lignina mediante la siguiente formula:

peso de la muestra seca
¥ de Lignina = x 100
peso de la muestra humeda (Ec.8)

El porcentaje de celulosa se obtuvo de la siguiente manera:
e Se lavo con una solucion de 30 ml de agua mas 25 ml de NaOH al 17.5%
e Se lavo con 30 ml de agua Destilada
e Se agreg6 15 ml de acido acético al 10% y se dej6 reposar 5 min
e Se lavo con 50 ml de agua destilada y se aplico vacio
e Se Paso0 a una caja Petri y se metié una a mufla a 70°C

e Se calculo:

U de Celulosa =

peso de la musstro tratodes(peso del papel filtrotpeso de la lignine ) peso de le musestra libre de sxtrai

pezo de la musstra antes de sextraccion (EC 9)
Para el porcentaje de Hemicelulosa se obtuvo de la siguiente manera
% de Hemicelulosa = % Lignina - % de Celulosa-solidos totales (Ec.10)

e Andlisis proximal (humedad, materia volatil, porcentaje de ceniza y carbén
fijo)

En el analisis proximal se realizaron varias pruebas que se mencionan a
continuacion:
Para la determinacion de humedad se calculé con la norma ASTM E 871-82

donde se siguieron los siguientes pasos:
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e Se puso a peso constante una caja Petri a una temperatura de 103°C por
30 min

e Se peso 50 gr de muestra humeda

e Se registré el peso de caja ya a peso constante después de mufla

e Se registré el peso de la muestra molida

e Se registro el peso de la caja Petri con la muestra

e Se puso a secar en la mufla a 105 °C por 16 horas

e Se dejo enfriar en un desecador y se registr6 el peso

e Se metio por 2 horas a 103 °C en la mufla

e Su célculo sera de la siguiente manera:

Para la determinacion de la materia volatil se procedi6 por medio de la norma
ASTM E 872-82 que consistid en los siguientes pasos:
e Se Peso un crisol
e Se agregd 1 gramo de la muestra
e Se metid a la mufla a 950 °C
e Se dejo enfriar en un desecador
e Wc = peso del crisol y la tapa, g,
e Wi=pesoinicial, g,y
e Wf = peso final, g.
e Se calculé el porcentaje de materia volatil en las muestras de analisis
de la siguiente manera:
e Materias volatiles en la muestra de anlisis, % = A - B
e Donde:
e A =% de pérdida de peso, y
e B = la humedad, %, segun se determina usando la norma ASTM E
871-82.

Para la determinacion de cenizas se utilizo la norma ASTM E 1755-95 y;
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e Se puso un crisol a peso constante en mufla a 575 °C por 2 horas y
se registro el peso

e Se pesO la muestra de pomasa de manzana seca de con tamafio
particula 150 um ( 0.8223gr)

e Se peso el crisol con la muestra

e Se coloco en la mufla por 48 horas a temperatura 575 °C

e Se peso el crisol con la muestra después de la Mufla y se calcul6 el

porcentaje de cenizas con la siguiente formula:

eso de la cenizas+ peso del crisol) — peso del crisol
@ P )P x100 (Ec.14)

0t de i =
Yo de Cenizas (peso de lamuestra— peso del crisol)

Para la composicion de la ceniza se determind en el laboratorio de Analisis
guimicos con en el equipo ICP Thermo Jarrel Ash, IRIS/AP DUO en donde
se identifico los elementos basados en su longitud de onda emitida y por
medio de su intensidad se determin6é su proporcion presente. El rango de
longitudes de onda que el ICP que se puede detectar es de 190 — 800 nm
por lo que se pudo identificar los elementos alcalinos y alcalinotérreos,

metales de transicion y los elementos del grupo Il A con excepcién del boro

La determinacion de la cantidad de producto extraible de etanol se realiz6

con la norma ASTM E 1690-95 que consisti6 en los siguientes pasos:

e Se seco el Soxhlet a 105°C

e Se dej6 enfriar en desecador

e Se Peso el Soxhlet (211.7gr)

e Se Pes6 la muestra (3.515gr)

e Se Peso la muestray el Soxhlet

e Se puso en un matraz poner bolitas de vidrio + 160 ml de etanol
e Se monto el Soxhlet y se dejé por 24 horas.

e Se filtré en un embudo Buchner
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Se calculé con la siguiente formula :
Ws= (Wst-Wt) *(T/100)
(Wef — WF)

de Extribles = X 100
U de Extribles e (Ec.11)

En la densidad de la pomasa de manzana se siguio la norma ASTM E 873-

82. Que consistio en los siguientes pasos:

Densidad =

Se peso Y se registré el peso de la probeta de 10 ml vacia
Se pes6 la muestra con un tamafio de particula de 150um
Se peso la probeta mas la muestra

Para su célculo se utilizé la siguiente formula

(peso de probeta + muestra) — (peso de probeta  (Ec.12)

volumen de la probeta

El poder calorifico de la pomasa de la manzana se realiz6 de acuerdo a la norma

ASTM D 2015 que consisti6 en los siguientes pasos:

Se pes6 un gramo de muestra en el crisol de la bomba adiabatica
previamente lavado y secado para eliminar residuos y humedad , con
la ayuda del pistilo se presion6 la muestra hasta lograr una briqueta
bien compacta y eliminar la presencia de poros entre la muestra que
puedan alojar aire.

Se cort6é un fragmento de alambre de 10 centimetros y se conecto a
los electrodos de la bomba; permitiendo que el alambre esté en
contacto con el combustible para efectuar la combustién, pero
cuidando que no roce las paredes de la capsula, de lo contrario la
ignicion no sucede

Se tapd y se ajustd la tapa de la bomba hasta asegurarse que quede
bien cerrada , para luego conectarla al tanque de oxigeno a través

de la valvula inyectora, la cual debera estar inicialmente abierta para
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permitir que el oxigeno introducido, desplace al aire existente en el
interior de la bomba y asi realizar una combustion completa

e Una vez removido el aire se cerro la valvula y se inyecto el oxigeno,
hasta alcanzar 20 atm.

e Concluido el periodo de inyeccion, se introdujo la bomba en la
camisa adiabatica previamente llena con 2000 gramos de agua, los
dos electrodos son fueron conectados a una fuente que nos ayudo a
hacer la chispa para empezar la combustion

e Se tapo la camisa adiabatica y se encendié el termopar registrando la
temperatura inicial del agua, para continuar registrando la
temperatura cada minuto, hasta que sea estable o el incremento sea
constante.

e Se encendié el motor del agitador durante 4 minutos con el fin de
alcanzar el equilibrio, y continuar registrando la temperatura cada
minuto, al inicio del minuto seis se encendio la chispa presionando el
botéon de ignicion de la fuente, el cual se mantuvo presionando
durante 4 segundos sin importar que la luz roja se apagara.

e Se apunté la temperatura minuto a minuto hasta que esta se
estabilizo (cuando 5 o mas lecturas sean iguales o el incremento sea
constante).

e Se apago el equipo y se desmonto

e Se debe de abrir la bomba calorimétrica, despresurizandola
previamente mediante desde la valvula de inyeccion.

e Se lavd y seco el equipo una vez concluida la prueba

4.3 Andlisis Termogravimétrico (TGA)

En esta técnica se determind la pérdida de peso de la muestra en funcion de la
temperatura a la cual esta es sometida, ademas se determinaron los siguientes

pardmetros de reaccion:
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4.3.1 Determinacion de los parametros de reaccion de la pirolisis de la pomasa

de la manzana

Los parametros de la reaccion a determinar son los que afectan directamente a la
pirolisis de la biomasa los cuales son: Intervalo de la temperatura de la reaccion
de pirolisis, tamafio de particula, velocidad de calentamiento y tiempo de
residencia. El criterio a utilizar que se tomoO para elegir estos parametros de
reaccion fue la generacion de mayor cantidad de materia volatil en la reaccion de

la pirolisis de la pomasa de la manzana.

e Tamafio de particula
Se realizaron diferentes corridas en TGA con muestras de aproximadamente a 30
mg pomasa de manzana previamente preparada bajo atmosfera de Nitr6geno a
una velocidad de calentamiento de 10 ° C / min y a diferentes tamafos de

particulas (425 pum, 250 pm, 180 um, 150 um)

e Velocidad de calentamiento
Para identificar el efecto de la velocidad de calentamiento en la generacién de
materia volatil se utilizaron una muestra de pomasa de manzana de
aproximadamente 30 mg con un mismo tamafo de particula, las cuales fueron

sometidas a distintas velocidades (5, 10, 15y 20 °C/min).

e Tiempo de Residencia
El tiempo de residencia, se determind variando el tiempo de permanencia a 30, 60,

90 min a diferentes temperaturas a la muestra de pomasa de manzana.

4.4 Cuantificacion de los productos de la pirdlisis

La Materia Volatil Condensable (MVNC) se acondiciono un termo reactor tubular
de lecho fijo, acoplado a un sistema de condensacién con el cromatégrafo de
gases para identificar cada uno de los gases presentes en la pomasa de la

manzana como se muestra a continuacion en los siguientes Figuras 11y 12
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Control deflujo Horno tubular
masico

Condensador (4°C) Serpentin (2°C) Cromatografo degases Computado

Figura 12. Equipo del laboratorio utilizado para la pirolisis de la pomasa de manzana
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Pruebas de forma individual con rango de temperatura (150°C-550°C).
Se realizaron pruebas con aproximadamente 2 gramos de muestra de pomasa de
manzana de tamafo de particula 150 um por temperaturas desde 150°C hasta
550°C a una velocidad de calentamiento de 5 °C /min para identificar cada uno de
los gases que se encuentran en la pirolisis de la pomasa de la manzana a cada

temperatura durante un tiempo de residencia de 60 minutos.

Pruebas de forma continua con un rango de temperatura (150°C-550°C.)
Esta prueba se realiz6 con aproximadamente 2 gramos de pomasa de manzana
de tamafio de particula de 150 um en una sola corrida desde 150°hasta 550°C en
un tiempo de residencia de 60 minutos a una velocidad de calentamiento de 5 °C
/min para identificar cada uno de los gases presentes que se encuentran en la

pirolisis de la pomasa de la manzana.

La materia volatil condensable (MVC) se cuantifico durante la pirolisis desarrollada
en un Termo reactor tubular de lecho fijo, acoplado a un sistema de condensacion

y se siguieron los siguientes pasos (Figura 13):

. Se pesaron 2.0 g de pomasa de manzana previamente preparada.
. Se cargo6 el reactor de flujo fijo con la muestra de pomasa de manzana
. Se colocé el reactor en un horno y se le acondiciono el tubo de cobre con

un tapoén el fin de recolectar en la parte inferior la muestra.

. Se efectud las conexiones necesarias y adecuadas.
. Se verifico la ausencia de fugas.
. Se establecié el flujo de nitrégeno 100 cm3/min y se activé el horno con una

velocidad de calentamiento de 5°C/min.

. Una vez alcanzada la temperatura predeterminada se dejo transcurrir los 60
minutos, que es el tiempo determinado experimentalmente y se repitidé para
cada temperatura desde 150°C hasta 550°C

. Se guardaron las muestras para su posterior andlisis en Cromatégrafo de

Masas
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Figura 13. Esquema del proceso de la pirolisis de la pomasa de manzana

El porcentaje de residuo carbonoso (RC) se obtuvo de la pirolisis utilizando un
tiempo de residencia que comunmente se utiliza de 60 minutos para
posteriormente determinar el tiempo de residencia adecuado para la pomasa de
manzana.

Se obtuvo de la pirolisis utilizando un tiempo de residencia de 60 Minutos

MB= MVNC +MVC+MR (Ec.13)

MB= Masa de pomasa inicial MR= Masa del residuo

% = % MVNC +MVC +MR Ec.14)
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% MVC=MVC/MB x 100 (Ec.15)

%MVNC= 100%-%MVC-%MR (Ec.16)

4.5 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)
e Se tomaron muestras de pomasa de manzana pirolizada de cada

temperatura ( 150°C -550°C)

e Se analizaron las muestras por temperatura en el Detector FTIR de la
marca Perkin Elmer

e Se analiz6 el espectro de cada una de las muestras de residuo carbonoso
por temperaturas desde 150°C hasta 550 °C

4.6 Equipo del laboratorio

El principal equipo del laboratorio que se utilizé en las pruebas de caracterizacion
y reaccién fue de los laboratorios especializados del Centro de Investigaciones de

materiales avanzados S.C los cuales fueron los siguientes aparatos:

Analisis termogravimétrico (TGA) Balanza Analitica
Cromatografo de gases Soxhlet

Analizador Elemental Carlo Erba EA Termoreactor tubular de lecho fijo,

1110 acoplado a un sistema de condensacion
ICP Thermo Jarrel Ash, IRIS/AP DUO  Bomba adiabatica

Espectrémetro por Infrarrojo (FTIR) Mufla
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5 Resultados y Discusion
5.1 Caracterizacion de la pomasa de la manzana

Todas las pruebas de experimentacion se procedieron a colocar entre 20-30
mg. de muestra de pomasa de manzana con tamafio de particula de 150 um en el
crisol de la termo balanza, se selecciond la velocidad de calentamiento de 5
°C/min, se eligié bajo una atmoésfera inerte (N2 a 100 cm3/min), la muestra se elevé

la temperatura hasta 600°C.

Tabla 8. Resultados del analisis elemental, analisis composicional, andlisis

proximal y de Cenizas de la pomasa de la manzana.

Tabla 8. Resultados de la caracterizacién de la pomasa de manzana

Analisis Elemental

Parametros Unidad Magnitud
C % 47.980
H % 6.653
N % 0.779
O % 37.44
S % N.D

Analisis Composicional

Celulosa % 47.49
Hemicelulosa % 27.77
Lignina % 22.38
(Otros) % 2.34

Andlisis Proximal

Humedad % 8.87
Carbon Fijo % 6.41
Materia Volatil % 81.32
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Ceniza % 3.4
Humedad % 8.87

Composicion de Ceniza

Al % 0.51
B % 11.43
Ba % 37.75
Ca % 2.01
Cr % 0.80
Cu % 8.50
Fe % 0.35
K % 7.73
Mg % 1.54
Mn % 10.24
Na % 0.23
Ti % 17.51
V % 0.56
Zn % 0.84

Extraibles

En etanol % 2.89

Propiedades fisicas

Densidad Kg/m® 1103

Poder Calorifico kJ/kg 22420
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Como puede observarse, la pomasa de la manzana presenta una pequefa
cantidad de N para el caso del S ni siquiera se pudo detectar lo cual resulta
ventajoso ya que se minimiza los problemas de corrosion asociados a la formacién
de acidos y previene la lluvia acida (Sharma RK, 2008) mostrando una mayor
cantidad de Carbono un 47.980% seguido del oxigeno con un 37.44%. Por otra
parte, su bajo contenido de cenizas y la alta proporcién de volatiles, caracteristica
de los materiales lignoceluldsicos, lo hace atractivo para los procesos de

degradacion térmica (L. Burhenne et al 2011).

La composicion lignoceluldsica es tipica de materiales biomésico, aunque cabe
destacar su alto contenido en celulosa. En las cenizas los metales mayoritarios
son el Bario y el Titanio. Para encontrar el intervalo de temperatura en el cual se
presenta la pérdida en peso representativa de la des volatilizacion, se analizé una
muestra de pomasa de manzana bajo una atmésfera inerte (N2 a 150 cm3min) y

una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

5.2 Parametros de reaccion

Como puede observarse en la figura 14 se realizé un TGA para los 4 tamafios de
particulas con una rampa de 10 °C /min en la temperatura de 200°C a 550°C
donde podemos observar que se tiene la mayor pérdida de peso de la muestra
con un tamafio de particula de 150um, la cual puede ser atribuida al proceso de

des volatilizacion.
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Figura 14. Curvas de TGA para la pirolisis de la pomasa de la Manzana hasta 800°C bajo una

atmoésfera inerte (N2 a 100 cm3min) a la velocidad de calentamiento de 10 °C/min con

diferentes tamafio de Particulas

Las curvas experimentales de los TGA obtenidas para la pomasa de la Manzana
bajo diferentes velocidades de calentamiento son presentadas en la figura 15 en
las que se observa que la velocidad de 5 °C/min es la que produce mayor cantidad

de volatiles.

5°C/min

— 10°C/min
15°C/min
20°C/min

100

80

—~60

W(%

40 4

20

5°C/min

(I) 1(I)0 2(IJO 3(I)O 4(I)O 5(IJO 6(I)O 7(I)O 8(IJO 900
Temperatura (°C)
Figura 15. Curvas de TGA para la pirolisis de la pomasa de la Manzana hasta 800°C bajo una

atmosfera inerte (N2 a 150 cm3/min) a velocidad de calentamiento de 5, 10, 15, 20 °C/min.
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La temperatura de operacion en una combustion tiene un rango que va desde 600
°C hasta 1300 °C. Durante el proceso de combustidn, la materia organica se
descompone en fases: secado, pirdlisis, ignicion de sustancias volétiles y
combustion del residuo carbonoso, generalmente estas fases corresponden a dos
reacciones: liberacion de sustancias volatiles y su respectiva combustion, seguida
de la combustién del residuo carbonoso (H. Yang, 2005)

e FEtapa 1.- Arriba de 170 °C, las moléculas de hemicelulosa y lignina
empiezan a degradarse y la humedad higroscépica de la biomasa ya se
perdio.

e Etapa 2.- De 170 a 270 °C, comienza la actividad de la pirdlisis, en la cual
se fomenta la descomposicion de hemicelulosa y lignina, asi como también
se pierden volatiles extraibles. Durante esta etapa, la estructura de la
hemicelulosa se degrada, pero la estructura de la lignina experimenta una
degradacion lenta y progresiva. Los productos piroliticos pueden ser
encendidos pero no tienen suficiente concentracion para sostener la flama.

e FEtapa 3.- De 270 a 500 °C, el principio de esta etapa es la muy rapida
descomposicion endotérmica de la celulosa, la cual se degrada a
anhidroglucosa sobre un corto rango de temperatura, el cual ocurre entre
414 y 452 °C de manera aproximada, de 452 hasta 500 °C se forman
sustancias estables Aproximadamente a 330 °C, la madera podria arder
espontaneamente.

e FEtapa 4.- Arriba de 500 °C, el residuo carbonoso es consumido. Esta

reaccion es exotérmica.

La derivada del peso vs temperatura a las diferentes velocidades de calentamiento
(B), de 5, 10, 15, 20 °C/min para la pomasa de la manzana son mostrados en
la Figura 16. A temperaturas menores que 200 °C hay un pequeiio cambio en la
conversion de la muestra y normalmente es atribuido la eliminacion de la humedad
que esta ligada sobre la superficie de la muestra. La pomasa de la manzana
empieza su descomposicion alrededor de 250 °C como se muestra en la figura 15.

Ademas se observa el desplazamiento de las curvas hacia la derecha a medida
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que aumenta la velocidad de calentamiento. Este desplazamiento se ve favorecido
debido a que hay mayores tiempos de reaccion a temperaturas mayores, ademas
la méxima velocidad de descomposicion tiende a incrementar a mayores
velocidades de calentamiento porque se provee una mayor energia térmica que
facilita la transferencia de calor alrededor y dentro de las muestras. Las curvas del
TGA muestran que la mayor descomposicion ocurre entre 220 y 600 °C. Teniendo
en cuenta que la biomasa contiene principalmente celulosa, hemicelulosa, lignina
y pectina se ha encontrado que la celulosa se descompone entre 277 y 427 °C, la
hemicelulosa alrededor de 197 y 327 °C y la lignina entre 277 y 527 °C se observo
que la descomposicion de la pomasa después de 400 °C avanza mas lentamente
debido a las caracteristicas de la lignina (H. Yang, 2007).

—— 5°C/min
——10°C/min
0.6 4 15°C/min
—— 20°C/min

dw/dT

T T T T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura °C

Figura 16. Derivadas de TGA para la pirolisis de la pomasa de la Manzana hasta 550°C bajo
una atmésfera inerte (N2 a 100 cm®min) a las diferentes velocidades de calentamiento de 5,
10, 15, 20 °C/min.
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Analizando en la Figura 17 el comportamiento que se tiene con los
diferentes tiempos de residencia por isoterma, se observa que a una temperatura
dada y a mayor tiempo, la cantidad de volétiles generada es mayor, sin embargo
se observa también, que la relacion de la cantidad de volatilizada con respecto al
tiempo se reduce después de 60 minutos; esto puede ser explicado por la
consideracion de que pasado este tiempo y a dicha temperatura la cantidad de
material volatilizable se ha consumido casi en su totalidad (A.N.A. ElI-
Hendawy,2006)

{—=—150°c°C
100 |—e— 200°c°c
1—a—250°Ccoc
1—¥—300°c°C
1—<—3s50°c°c
70 4—»—400°c°c
1—®—4s0°c°c
|—®—500°C°C
50 4—e—550°C°C
_'+ 600°C°C /

W %
3

0 10 20 30 40 50 60
tiempo (min)

Figura 17. Efecto del tiempo de residencia por isoterma (de 150 — 550°C)

5.3 Energia de activacion

El calculo de la Energia de activacion ayudo a ver el modo en que transcurre la
descomposicion térmica (si existen uno o varios procesos y en qué rango de
conversiones ocurren), a través de las constantes cinéticas caracteristicas
proporcionadas por los modelos cinéticos.

Los valores de energia de activacion obtenidos en este trabajo de investigacion

para los modelos aplicados se muestran en las siguientes tablas de resultados.
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Para el Método Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) técnica isoconversional integral
permiti6 la combinacion de los métodos anteriormente mencionados (FWO vy
Friedman)

7 B\ 7 [ AR ] E,
"\rz) ™" (Eag(a) RT
En la Figura 18 se asume que a tiene un valor fijo y que la energia de activacion

se puede determinar con la pendiente de la linea recta obtenida al representar In
(B/T2) versus 1/T.
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Figura 18. Método Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)

La tabla 9 Muestra los resultados de los datos segun el método KAS donde

podemos observar la correlacion.
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Tabla 9. Resultados con el Método Kissinger-Akahira-Sunose (KAS).

X E/R E, kd/mol E, kcal/mol R"2
0.1 15542 129.216188 30.8826689 0.9984
0.2 19592 162.887888 38.9302052 0.9967
0.3 22786 189.442804 45.2768302 0.9954
0.4 23674 196.825636 47.041327 0.9963
0.5 20763 172.623582 41.2570361 0.9732
0.6 12666 105.305124 25.1679246 0.9589
0.7 15459 128.526126 30.7177441 0.661
0.8 12617 104.897738 25.0705594 0.9596
0.9 10117 84.112738 20.1029444 0.9501

De acuerdo al Modelo Friedman como es una técnica isoconversional diferencial,
que implica tomar logaritmos naturales a cada lado de la ecuacién la energia de

Activacion se puede calcular con la siguiente ecuacion

in () = tn [ ()] = 1 o1 - 77

Permitiendo que la funcidon de conversiéon f (a) permanece constante, lo que
implica que la degradacion de la biomasa es independiente de la temperatura y
que depende exclusivamente de la velocidad de la pérdida de la masa. En la figura
19 se muestra las Ea /R en funcién de las conversiones f (a) desde 0.1 hasta 0.9.
En la tabla 10 se muestran los valores de las Energia de Activacién en relacion

con el factor pre-exponencial.
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Figura 19. Método Friedman

Tabla 10. Resultados con Método Friedman

X E/R E, kd/mol E, kcal/mol RA"2
0.1 16834 139.957876 33.4499324 0.9966
0.2 22291 185.327374 44.2932424 0.9963
0.3 23575 196.00255 46.8446095 0.9863
0.4 25120 208.84768 49.9145955 0.9994
0.5 20323 168.965422 40.3827359 0.9764
0.6 13482 112.089348 26.7893542 0.9575
0.7 12909 107.325426 25.6507768 0.9467
0.8 9652.2 80.2483908 19.1793654 0.9469
0.9 7635.5 63.481547 15.1720897 0.904
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Con Método Flynn-Wall-Ozawa (FWQO) se comprueba que mediante esta técnica
isoconversional integral donde Integrando éstos respecto a las variables ay T y
usando la aproximacion de Doyle se obtiene

l = | A—E“ 2,315 04%3?5“
og B = o‘g( Rg(fr})_ 2R T RS eT

La tabla 11 muestra los gréficos lineales donde se observa la representacion de
log B frente a 1/T para diferentes velocidades de calentamiento que permitid
obtener lineas mas paralelas para un grado de conversion con un valor de - 0.453

Ea/R este método es el que mejor ajusta los datos.
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Figura 20. Con Método Flynn-Wall-Ozawa (FWO)
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Tabla 11. Resultados con Método Flynn-Wall-Ozawa (FWO)

X E/R E, kd/mol E, kcal/mol R"2
0.1 973.34 8.09234876 1.93407135 1
0.2 1051.7 8.7438338 2.08977628 1
0.3 1124.7 9.3507558 2.23483064 1
0.4 1177.7 9.7913978 2.34014407 1
0.5 1234.8 10.2661272 2.4536044 1
0.6 1390.4 11.5597856 2.76278876 0.9999
0.7 1488.2 12.3728948 2.95712186 1
0.8 1565.1 13.0122414 3.10992569 0.9999
0.9 1635.7 13.5992098 3.25021114 0.9999

Huang y col. analizan el desarrollo de los valores de energia de activacion con el
grado de conversion, encontrando valores mas bajos para conversiones menores,
un crecimiento de éstos en torno a conversiones intermedias, para volver a bajar
al final del proceso. Estos autores han relacionado este comportamiento con la
descomposicion de las fracciones (hemicelulosa, celulosa y lignina) ya que los
valores de Ea obtenidos en esos rangos de conversion son cercanos a los valores

tabulados de estos compuestos puros.

Las energias de activacion calculadas para métodos Friedman, FWO y KAS se
presentan en la tabla 12. Las energias de activacion media calculada a partir de
los métodos de Friedman, FWO y KAS fueron 197,7, 213,0 y 201,7 kJ / mol,
respectivamente. Se muestra también, excelentes coeficientes de correlacion
lineal se obtuvieron con un R? muy cerca de 1 con 0,973, 0,996 y 0,978, para el
Friedman, OFW y métodos KAS respectivamente. Resultados obtenidos a partir

de todos los modelos estaban en un buen acuerdo con una desviacién por debajo
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del 8%. Las pequefas desviaciones de la energia de activacion alta (FWO) con
respecto a los métodos de Friedman y KAS fueron del 7,1 y 5,6%,
respectivamente, lo que valida la fiabilidad de los célculos y confirmo6 el poder
predictivo de KAS y OFW métodos.

Tabla 12. Valores de Energia de Activacién determinado por los métodos Friedman, Flynn-

Wall-Ozawa, Kissinger-Akahira-Sunose

Conversion KAS, FWO, Friedman,
(x) KJ/mol KJ/mol KJ/mol
0.1 137 145 148
0.2 189 198 213
0.3 228 238 235
0.4 237 247 249
0.5 280 290 267
0.6 170 182 175
0.7 134 189 145
0.8 174 147 100
0.9 105 119 78

La figura 21 muestra que los 3 modelos siguen la misma tendencia de la Ea con
respecto al factor de conversién a = 0,49 se demuestra que la Ea si depende
altamente de la conversion que significa que el bagazo de pirdlisis pulpa de
manzana es un proceso complejo que consta de varias reacciones Cuando es

mayor la Ea mas lenta es la reaccion

81



350

—e—KAS
300
PANO
Fiedmann
250
200

©
E 150
~
\p]
v e
Iﬁ 100

50

0

0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Conversion, o

Figura 21. Valores de Energia de Activaciéon determinado por los métodos Friedman, Flynn-

Wall-Ozawa, Kissinger-Akahira-Sunose

Por otra parte, los valores de energia de activacion obtenidos en el presente
investigacion para los modelos aplicados estan dentro del rango de valores de
energia de activacion de la hemicelulosa (67 a 105 kJ / mol), celulosa (210 a 240
kJ / mol) y lignina (65 a 67 kJ / mol).

Huang et al., han estudiado la evolucion de los valores de energia de activacion
como una funcion del grado de conversion, la busqueda de bajos valores de Ea
para pequefias conversiones, un crecimiento de estos en las conversiones
intermedias para volver a valores bajos hacia el final. Estos autores han
relacionado este comportamiento a la descomposicion de las fracciones de
hemicelulosa, celulosa y lignina. Puesto que, los valores de Ea obtenidos en estos
rangos de conversion estan cerca de los valores tabulados de los compuestos
puros. Sin embargo, hay que sefialar que los valores de energia de activacién que
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se determinan para cualquier valor de conversidon no deben ser considerados
como los valores reales de una etapa de reaccién particular, sino como un valor
aparente que representa las contribuciones de numerosas reacciones paralelas y
gue compiten, que contribuyen a la velocidad de reaccion global. Para un proceso
de desvolatilizacion biomasa tan complejo, las contribuciones variaran con la

temperatura y la conversién y muy a menudo se superponen unos a otros.

5.4 Relacién del Analisis Termogravimétrico (TGA) con los resultados de los

obtenidos en el sistema de reaccion

Las tablasl y 14 muestran cada una los resultados obtenidos en el analisis
termogravimétrico y con la pirolisis de la manzana en el reactor de flujo continuo,
mostrando un comportamiento semejante en los datos esto nos indica que el
sistema de operacion ya esta en su punto, ademas se puede observar en la tabla
15 en el rango de la temperatura de 350 °C se producen ~35% de MVC y ~ 50%
de MVNC lo que nos conduce a comprobar la hipotesis de nuestro trabajo.

Tabla 13. Resultados de Anélisis Termogravimétrico (TGA) para cada isoterma

Temp. Peso % Peso Pérdida de Peso
150 0.89096 89.096 10.904
200 0.76992 76.992 23.008
250 0.51412 51.412 48.588
300 0.27935 27.935 72.065
350 0.15945 15.945 84.055
400 0.03314 3.314 96.686
450 0.02539 2.539 97.461
500 0.0219 2.19 97.81
550 0.01493 1.493 98.907
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Tabla 14. Resultados de la pirolisis de manzana realizadas en el sistema de reaccion, para

cadaisoterma.

Temp. % MVC %MVNC %MR
150 9.994 0.155 89.852
200 17.983 4.392 77.625
250 24.980 23.692 51.328
300 34.917 37.226 27.857
350 34.647 49.866 15.487
400 25.420 71.512 3.068
450 72.098 24.541 3.360
500 74.592 22.599 2.809
550 75.014 23.561 1.425
600 82.329 16.453 1.218

5.5 Andlisis de la Materia Volatil No Condensable

En la tabla 15 se presentan los gases generados en la reaccién de pirolisis que se
identificaron, indicando su tiempo de elusion requerido en la prueba por

cromatografia.

Tabla 15. Gases de la pirolisis de manzana y tiempo de elusion determinados por

cromatografia

Especie Tiempo (min)
Monéxido de carbono (CO) 3.2
Metano (CHa) 3.7
Diéxido de carbono (CO2) 5.2

Coincide con lo reportado por Elias et al. (2012), que la fraccion gaseosa de un
residuo solido contiene CO2, CO y CHa4, principalmente. Ademas, cantidades

menores de Hz, etano, etileno, organico gaseoso y vapor de agua, y que las
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reacciones que suceden durante el proceso de la pirolisis en funcion de la
temperatura son las siguientes. Posteriormente, se efectuaron las pruebas en

Reactor para cuantificar el volumen de cada gas identificado de dos maneras

5.6 Resultados de las pruebas individuales por temperatura

Estas pruebas se realizaron para cada temperatura desde 150°C hasta 550°C en
donde se espera el tiempo de residencia de 60 min a una velocidad de
calentamiento de 5°C/min asi poder identificar cada uno de los gases generados

mediante cromatografia de gases.

e Temperatura de 150°C
En la figura 22 se puede observar que el CO es el gas que se encuentra en mayor
porcentaje, al cual le sigue el CO2 en una menor proporcion el CHs4 aqui la
biomasa absorbe el calor, liberando la humedad en forma de vapor de agua. Entre
110y 180 °C ocurren reacciones de deshidratacion que involucran los grupos —OH

presentes en las moléculas de los poli-sacéridos.
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Figura 22. Comportamiento de los gases de la pirdlisis de la pomasa de manzana a 150 °C

durante 60 min.
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e Temperatura de 200°C

En la figura 23 se observa que a una temperatura de 200°C la aparicion de los 3
gases identificados aparece a un tiempo de 20 min pero en mayor proporcion el
CO2. Este cambio de los gases de CO, y el CO puede estar directamente
relacionado con los grupos funcionales C-O y C = O, que estan presentes en la
biomasa. Dada la temperatura mas baja a la que aparecen estos gases, es
probable que se derivan de la fraccion de hemicelulosa, que normalmente se
descompone a temperatura mas baja en comparacion con otros componentes de
la biomasa (H. Yang, R, 2008).
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Figura 23. Comportamiento de los gases de la pir6lisis de la pomasa de manzana a 200 °C

durante 60 min.

e Temperatura de 250°C
Se puede observar en el grafico (figura 24) que al término del tiempo de residencia
existe en mayor cantidad el COz posteriormente el CO con menor proporcion el
CHa. Esto ocurre por la degradacion de la hemicelulosa y, parcialmente, de la
celulosa y lignina. A partir de los 250 °C, las reacciones que absorbian calor

(endotérmicas) pasan a liberarlo (exotérmicas).
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Figura 24. Comportamiento de los gases de la pirdlisis de la pomasa de manzana a 250 °C

durante 60 min.

e Temperatura de 300°C
En la figura 25 se presenta el comportamiento de los gases de la reaccion
pirolitica de la pomasa de la manzana a 300 °C por 60 minutos, aqui se observa
que los gases CO Y CO: aparecen durante esta corrida pero con mayor
proporciébn el CO2 en esta temperatura es alcanzada a maxima tasa de

degradacion de la hemicelulosa.
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Figura 25. Comportamiento de los gases de la pir6lisis de la pomasa de manzana a 300 °C

durante 60 min.
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e Temperatura de 350°C
En la figura 26 se presenta la composicion del gas producto de la pirolisis de la
pomasa de manzana realizada a 350 °C durante 60 min se observa CO:2 sigue
presente en menor proporcion, el CO se empieza incrementar, donde el CH4 se
mantiene estable debido a que se produce la pre carbonizacién de la biomasa
ademas de compuestos liquidos y gaseosos (CO,) ocurre la total degradacion de
la celulosa, aqui ocurre la ruptura de los ligamentos glicosidicos de los
polisacéaridos, dando lugar a una gran emision de volatiles, compuestos por
vapores organicos y altas concentraciones de CO, H,, CH, y CO,, verificandose

gran formacién de acido acético, metanol y acetona
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Figura 26. Comportamiento de los gases de la pirélisis de la pomasa de manzana a 350 °C

durante 60 min.

e Temperatura de 400°C
La figura 27 muestra el comportamiento del producto a través del tiempo. En este
se puede observar que se incrementa la proporcion de los gases CO, CO: en el
minuto 40 y el CHa en el minuto 60 es cuando comienza la degradacion de la
lignina, que es responsable por la formacion de cerca de un 50% del carbono fijo
del material solido (Luengo, C. A ,2008).
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Figura 27. Comportamiento de los gases de la pir6lisis de la pomasa de manzana a 400 °C

durante 60 min

e Temperatura de 450°C
La figura 28 muestra que el metano en esta temperatura es de mayor proporcion.
Debido que se produce entre la segunda y la tercera etapa de pérdida de masa del
proceso de pirdlisis. Asi, la eliminacion de este compuesto se asocia con la con la
degradacion de la celulosa y la lignina, cuyos grupos hidroxilos combinados con el
oxigeno inherente al material dan lugar, entre otros gases, al CHs (Nasrin

Aghamohammadi et al. 2011)
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Figura 28. Comportamiento de los gases de la pir6lisis de la pomasa de manzana a 450 °C
durante 60 min

e Temperatura de 500°C
La figura 29 nos muestra la formacion de CH, ya que esta relacionada con las
mayores temperaturas de la pirolisis debido a la descomposicién de los grupos
metdxidos de la lignina. (H. Yang, R, 2008)
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Figura 29. Comportamiento de los gases de la pirdlisis de la pomasa de manzana a 500 °C

durante 60 min
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e Temperatura de 550°C
La figura 30 nos muestra que el CHs4 se puede observar a la temperatura de 550
°C al tiempo de 10 min es el que aparece a una mayor cantidad en un tiempo de
residencia de 60 Min. Debido con la degradacion de la celulosa y la lignina, cuyos
grupos hidroxilos combinados con el oxigeno inherente al material dan lugar, entre
otros gases, al CHa coincide con la observaciones por Yang et al. (2012) quienes
sugirieron que la formacién de CHa/H2 se relaciona con las reacciones secundarias

0 primarias a una alta energia de activacion
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Figura 30. Comportamiento de los gases de la pir6lisis de la pomasa de manzana a 550 °C

durante 60 min.

5.7 Resultados de las pruebas por temperatura y tiempo de residencia de 60

min de forma continla

Esta prueba se realiz6 en una sola corrida desde 150 °C hasta 550 °C En un

tiempo de residencia de 60 Min a una velocidad de calentamiento de 5 °Cmin! al

igual que la prueba anterior para identificar cada uno de los gases que se

encuentran en la pomasa de la manzana.

La figura 31 muestra un mayor porcentaje de CO entre los 250 °C y 350°C esto

ocurre por la degradacién de la hemicelulosa y, parcialmente, de la celulosa y
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lignina a partir de los 250 °C, las reacciones que absorbian calor (endotérmicas)

pasan a liberarlo (exotérmicas) comienza el proceso de la pirolisis.
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Figura 31. Porcentaje de CO con isoterma de 60 min en cada temperatura

En la figura 32 se muestra que existe un mayor porcentaje de CO: desde la
temperatura 250°C esto ocurre entre la segunda y la tercera etapa de la pérdida
de masa del proceso de pirdlisis aproximadamente entre los 400°C se va
eliminando, esta eliminacién se asocia con la con la degradacion de la celulosa y
la lignina, cuyos grupos hidroxilos combinados con el oxigeno inherente al material

dan lugar, entre otros gases, al CH4 (Nasrin Aghamohammadi et al. 2011).
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Figura 32. Porcentaje de CO, con isoterma de 60 min en cada temperatura

En la figura 33 nos muestra como aparece el CHs4 en un mayor porcentaje en la
temperatura de 400°C en delante esto es debido a la degradacion de la celulosa y
la lignina, cuyos grupos hidroxilos combinados con el oxigeno inherente al material
dan lugar, entre otros gases, al CHa4 coincide con la observaciones por Yang et al.
(2012) quienes sugirieron que la formacion de CHa/H2 se relaciona con las
reacciones secundarias o primarias a una alta energia de activacion

En la temperatura de 550 °C es cuando se completa la degradacion de la lignina,
gue es responsable por la formacion de cerca de un 50% del carbono fijo del
material solido (Luengo, C. A ,2008).
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Figura 33. Porcentaje de CH4 con isoterma de 150 a 550 °C durante 60 min por cada
temperatura

5.8 Anadlisis de los resultados de FTIR

Esta técnica permitié caracterizar la estructura quimica de la pomasa de la
manzana mediante la identificacion de los grupos funcionales presentes, a través
del estudio de la absorcion o emisidn de energia radiante originada por la
interaccidn entre la radiacion electromagnética y las muestras analizadas.

En los espectros IR de la figura 34 se destacan las siguientes regiones principales
de absorciéon, se observan bandas en el intervalo 3500 a 3200 cm debido a la
tensién O-H de los puentes de hidrégeno intermoleculares. También, una banda
en la regién 3000-2850 cm?, el cual se asocia al estiramiento de los grupos
metilos C-H presentes en la hemicelulosa. Los picos de absorcion entre 1695 y
1720 cm™? correspondientes a las vibraciones de los grupos carbonilos C=0

presentes en la hemicelulosa y celulosa. La banda de absorcion entre 1590 y 1620
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cm? se atribuye a las vibraciones de los grupos C-O-C del anillo de la B-
glucopiranosa que constituye a la celulosa. Se presentan bandas en el intervalo de
1435-1600 cm™ correspondientes a la vibracién de la estructura de los anillos
aromaticos (C = C) caracteristicos de la celulosa y lignina. Las bandas presentes
en el intervalo de 1150- 1070 cm* correspondientes a la vibracién de la estructura
de los enlaces C-O-C de los esteres caracteristicos de la hemicelulosa y celulosa.
La sefial 1020 cm? a la vibracion C-O de alcoholes caracteristicos de la
encontrada en la pomasa tratada a baja temperatura es atribuida a la
hemicelulosa, celulosa y lignina. En la bandas que se presentan en el intervalo de
790-870 cm? son las correspondientes a la vibracion de la estructura de los anillos

aromaticos (C - C) caracteristicos de la degradacion de la lignina.
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Figura 34. Espectro de FTIR de la pomasa de la manzana
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6 Conclusiones

» El bajo contenido de cenizas, su alto contenido de materia volatil y su alto
poder calorifico hacen de la pomasa de la manzana un candidato con alto
potencial para la produccién de biocombustibles.

* El rendimiento de la pirdlisis de la pomasa de manzana es fuertemente
dependiente de la temperatura, del tamafio de particula, tiempo de
residencia y de la velocidad de calentamiento.

* El rendimiento mas alto de materia volatil durante la pirolisis de la pomasa
de manzana es a una temperatura entre 300 y 400°C, con una velocidad de
calentamiento de 5 °C/min, un tiempo de residencia de 60 minutos y un
tamafio de particula de 150 micras.

* Laenergia de activacién (E,) que ajusta mejor a los experimentales fue de

213.0 kJ/mol, obtenido por el modelo FWO.
* Los principales gases producidos fueron CO, CO_, CH,.
o ElI CO es mayormente generado en un rango de temperatura de 150 a

300 °C y relacionado con la descomposicion de la hemicelulosa.

o El CO2 es preferentemente generado en el rango de temperatura de 250

a 450 °C y relacionado con la descomposicion de la celulosa.

o El CH, es generado mayoritariamente entre 350-550°C en el proceso de

pirolisis y relacionada con la descomposicién de la celulosa y la lignina.

+ Mediante la pirolisis lenta de la pomasa de la manzana y a una temperatura
de 350 °C se generan volatiles condensables, no condensables y residuo
carbono en proporciones de 35%, 50% y 15%, respectivamente. Que

pueden ser aplicados como biocombustibles liquidos, gaseosos y soélidos.
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7 Trabajo a futuro

Corto plazo:

Largo plazo:

Completar la caracterizacion de los productos de la reaccion pirolitica
de la pomasa de la manzana mediante para cada isoterma (150°C-
550°C) iniciando con el analisis de la fraccion liquida por
espectrometria de masas (GC-MS). Ademas de determinar las

propiedades fisicas y calorificas de las fracciones liquida y gaseosa.

Realizar un andlisis de factibilidad tecnoecondémica del proceso de la

pirdlisis de pomasa de la manzana.

Continuar con la investigacién hacia la produccion de hidrogeno a
partir de los productos gaseosos Yy liquidos de la pirolisis de la
pomasa de la manzana. Verificar experimentalmente la simulacion

reportada en articulo.
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(carbon oxides) emitted into the atmosphere [2]. Agro-
industrial residues represent a renewsable source of energy,
as obtained in large quantities as a result of industrial pro-
cesging of fruits and vepetables and are a cheap raw material
for conversion to biofuels [3).

Moreowver the use of renewable energy technologies such as
economic and energy supply problems because energy de- wind, geothermal, hydra, solar, hydrogen and those obtained
mand is met mainly from fossil fuels [1]. Biomass as a from biomass arealternatives in the mediumand lon g-term for
renewable source not only allows to partially replace fossil the replacement of fossil fuels [4]. Today hydrogen is generated
fuels, but also to reduce concentrations of geseous pollutants mostly from fossil fuels with a consequent, release of GOy
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The current global economic development is based on the
trade and processing of oil, however, depletion is expected
during the first quarter of this century, which poses both
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ABSTRACT

The present research is aimed to explore optimal reaction conditions for the generation of a
gas product, through the slow pyrolysis of pomace, to be used as a feedstock for the
production of H» by the absorption enhanced reforming of methane (AER) process scheme.
Pyrolysis experiments were performed in a tubular reactor under conditions of rich syngas
production (300450 °C) and for specific solid heating rates (5-20 °C/min). Permanent
gases (CO, CH4 and CO»), aromatic tars, and chars were quantified at different heating
rates and isothermal conditions. Results indicate that at a temperature of 400 °C a
maximum of 71.5% W of non-condensable volatile matter (NCVM) can be obtained along
with 25.4% W of condensable volatile matter (CVM), while only 3% W of residual matter
(RM) was produced. At these favorable conditions (NCVM) a gas composition of 41% CO,
38% COz and 21% CH4 was generated. A thermodynamic analysis of this product gas was
performed under the steam reforming of methane (SMR) combined with CO; solid
absorption by CaO for the production of high purity H>. Thermodynamic calculations using
a steam to methane ratio (S/C) of 4 and 1 mol of CaO/mol of CH4 indicate that a maximum
H> production is achieved at 690 °C along with a composition of 74.1 % H», 16.2% CO,
7.6% COz and 2.1% CH4 with no carbon formation.

Keywords: Pyrolysis of Pomace, Hydrogen production and CO; capture.
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Thizs paper presents results of thermodynamic analysia and experimental evaluaton of
hydrogen production by steam reforming of ethanaol (SRE) combined with ©0y absorption
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Introduction e B

sources. To increase this problem atic, during the pastcentury,
global consumption of fossil fuels has grown at an exponer-

Energy is the basis of industrial activities in all countries and
&5 & consequence is the engine of the global economy. Today
humanity faces a serious energy problem. On one hand there
is the depletion of fossil fuels, and on the other hand the
serious environmental problems arising from their use owver
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tial rate [1]. Howewver, at present the amount of high quality
and easily accessible fossil fuels is shrinking due to their high
demand, &s a result of the depletion of reserves in accessible
sreas and to & great population growth. This has led tothe use
of heavy and dirty fossil fuel reserves that contzin higher
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Estudio Termogravimétrico de la Cinética de la Pirolisis de la
Pomasa de Manzana como Biomasa de Deshecho
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@
INTRODUCCION

El actual desarrollo econdmico mundial se basa en el comercio y el procesamiento del petrdleo, sin
embargo, se espera un agotamiento de éste durante el primer cuarto de este siglo. Este
agotamiento plantea problemas de abastecimiento energético y econdmico debido a que la
demanda de energia se satisface principalmente de combustibles fésiles. La biomasa como fuente
renovable no sélo permite sustituir parcialmente los combustibles fésiles, sino también para
reducir las concentraciones de gases contaminantes y de efecto invernadero (6xidos de carbono)
emitidos a la atmdsfera. Los residuos agroindustriales representan una fuente de energia
renovable, se obtienen en grandes cantidades como resultado del procesamiento industrial de
frutas y verduras, convirtiéndose en wuna materia prima barata para la conversion a
biocombustibles.

La transformacién de la biomasa residual en compuestos valiosos de energia es un campo de
investigacién que se considera de gran importancia en la actualidad debido a los problemas de la
crisis energética y la contaminacién ambiental, los biocombustibles producidos a partir de diversos
materiales lignoceluldsicos tales como madera, residuos agricolas o forestales, tienen el potencial
de ser un sustituto valioso (o complementar a los biocarburantes de la gasclina) de los
combustibles liquidos o gaseosos para el sector del transporte. Los procesamientos de la biomasa
se agrupan en tres grandes grupos: bioguimica, termoguimica y fisicoquimica. Bdsicamente tres
tipos de procesos termoquimicos se distinguen: pirdlisis, gasificacion y combustion. El término
pirolisis se refiere a la degradacion térmica incompleta que conduce a la produccién de alquitranes
de hulla, liquidos condensables y gases. En su sentido mds estricto, la pirdlisis debe realizarse en
ausencia completa de oxigeno, sin embargo, este término se utiliza ahora en un sentido mds
amplio, para describir los cambios quimicos causados por la accion del calor.

Un ejemplo especifico de un desperdicio de biomasa es la pomasa de manzana, que es el residuo
generado en el proceso de extraccion de jugo de manzana. Este residuo, esta formado por una
mezcla compleja de cdscara, almendra de la semilla, cdliz, tejidos blandos y tallo, que es
representativa del residuo, y contiene principalmente celulosa, hemicelulosa, lignina y pectina.

OBJETIVO

Realizar una caracterizacion bdsica de la pomasa de manzana (de la regién de Cuauhtémoc,
Chihuahua, México), asi como la determinacién de los pardametros cinéticos (energia de activaciéon
y pre factor exponencial) de la reaccién de pirdlisis bajo una atmésfera de nitrégeno usando los
modelos iso-conversionales no isotérmicos. Dichos modelos empleados en la presente
investigacion fueron: el diferencial Friedman y dos integrales: Flynn-Wall-Ozawa (FWO) y
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) usando datos obtenidos del andlisis de TGA de la pomasa de la
manzana.

EXPERIMENTACION

SECADO
(105'c)
==

TRITURADD

TAMIZADO

PARAMETROS CINETICOS

Los modelos que se analizaron son fso-
conversionales no isotérmicos los cuales son un
tipo de modelo libre, ya que en el proceso suceden
varias reacciones.

El andlisis cinético de la descompaosi
de la biomasa se basa generalmente en:
la ecuacién de velocidad de procesos de
descomposicion:

MODELOS CINETICOS

‘ FLYNN-WALL-

OZAWA( KWO)

n térmica

Y en el grado de conversion,

Para las reacciones no isotérmicas donde la
velocidad de calentamiento es constante, la
ecuacion puede expresarse como:

€., Depto. de Cienciay Tecnologia Ambiental
i

Miguel de Cervantes 120, €. P. 31109, Chihuahua, Chih. México.

RESULTADOS

Tabla 1. Resultados del andlisis elemental, andlisis composicional, andlisis proximal y de
Cenizasde I manzann
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FWOy KAS)

CONCLUSIONES

El estudio cinético de la pirdlisis de la Biomasa de la pomasa de manzana a la fecha no ha sido reportado
en ningun otro estudio. La humedad , las cenizas y el bajo contenide de materia volatil hacen de la pomasa
de la manzana un candidato con un potencial muy alto para la produccién de biocombustibles. La cinética
de pirdlisis de la pomasa de la manzana se realizé usando datos obtenidos del andlisis de TGA los cuales
mostraron una buena concordancia con los datos experimentales. Estos datos cinéticos serdn una
herramienta importante para modelar, disefiar y desarrollar un sistema de termo-quimica de la pomasa de
manzana en un futuro préximo. Los resultados de este estudio son cruciales, ya que proporcionan muchas
opciones para la aplicacion futura de la pomasa de la manzana como recurso de conversion de residuos en
energia y productos quimicos.
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