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Resumen

La regién de la Norpatagonia es una zona de una importante actividad
agroindustrial, entre las cuales cabe mencionar la producciéon de vinos y jugos
frutales, fundamentalmente en la zona del Alto Valle de Rio Negro y Neuquén.
Ademas, existe una incipiente explotacién del escaramujo de Rosa mosqueta, un
arbusto invasivo altamente distribuido en la region cordillerana, para la produccion
de aceites de uso cosmético, dulces y jaleas o de harina no convencional. No obstante,
el procesamiento de la biomasa lleva asociada la generacién de un importante
volumen de residuos, que reduce la rentabilidad productiva y, principalmente,
produce un impacto negativo sobre el medio. En el plano de proponer soluciones
y alternativas de tratamiento, surge una de las plataformas méds importantes para
el posprocesamiento exhaustivo de los productos secundarios (material residual):
la plataforma termoquimica. La presente tesis doctoral se centra en el estudio de
tratamientos termoquimicos, particularmente de pirdlisis y gasificacién, aplicados
sobre distintos residuos agroindustriales y silvicolas para el aprovechamiento ultimo
de los recursos.

Se llevd a cabo la caracterizacién de residuos de uva, pera, rosa mosqueta y
membrillo, proporcionados por productores regionales, para evaluar su potencial
aprovechamiento mediante procesos de pirdlisis y gasificacion. Estos procesos
permiten obtener productos tales como hidrocarburos gaseosos, gas de sintesis,
mezclas liquidas de combustibles y compuestos arométicos (bio-oil), ademds de una
fraccién sélida carbonosa (biochar), la cual presenta miltiples usos potenciales.

Para el diseno de reactores de pirdlisis y gasificacion, es indispensable el
conocimiento preciso de la cinética de descomposiciéon del residuo de biomasa,
por lo que se condujo un modelado mediante termogravimetria (TGA) para
la determinacién de los pardmetros cinéticos: energia de activacion, factor
pre-exponencial y funcion de la conversion. En las reacciones de gasificacion
también se determiné el orden de reaccion respecto del agente gasificante. La
metodologia adoptada en esta tesis incluye la deconvoluciéon matematica de los

datos termogravimétricos para un modelado por reacciones multiples en paralelo
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de la descomposicién de la biomasa. Asimismo se evaluaron las propiedades
termodinamicas de activacién de las reacciones involucradas.

Se llevé a cabo el estudio de los productos y rendimientos de pirdlisis y
gasificacion obtenidos por los distintos residuos, y en diferentes condiciones. Por
técnicas analiticas, tales como espectroscopia infrarroja, cromatografia gaseosa y
espectrometria de masas, se analizaron los productos gaseosos y liquidos obtenidos
por los tratamientos termoquimicos, encontrando productos de interés en fase
gaseosa, entre ellos metano, metanol, etileno, monoxido de carbono e hidrégeno.
La caracterizacion completa del bio-oil permitié encontrar grupos de compuestos
pertenecientes a los acidos carboxilicos, alcoholes, fenoles, aromaticos, entre otros.
Los compuestos de la fraccién liquida se pueden destilar para obtener productos
especificos de interés, o utilizar como combustible debido a su elevado poder
calorifico. Por ultimo, se estudio la superficie del biochar por microscopia electronica
de barrido (SEM), con el objetivo de evaluar las transformaciones a nivel morfolégico
del sélido conforme avanza la pirdlisis.

Con la finalidad de evaluar potenciales efectos sinérgicos en la pirogasificacién de
dos residuos distintos de rosa mosqueta, se condujeron experiencias de tratamientos
termoquimicos aplicados a mezclas en diferentes proporciones. Los resultados
indicaron un aumento en la produccion de ciertos gases de interés en las mezclas
de biomasa, tales como hidrégeno gaseoso, metano y monoéxido de carbono. No
obstante, se observé en varias reacciones de pirdlisis, un aumento de la energia de
activacion, lo cual podria indicar que las mezclas son menos reactivas.

Por 1ltimo, se realizo un estudio preliminar de la pirdlisis conducida en un
reactor de lecho fluidizado burbujeante. Para ello, se evalué en un prototipo en frio,
construido en acrilico transparente, la velocidad de minima fluidizaciéon y expansion
del lecho de mezclas de los residuos de biomasa con arena (cuya funcion es de soporte
en la fluidizacién). Una vez evaluado el comportamiento fluidodindmico, se llevé a
cabo la pirdlisis en un reactor de idéntica geometria y dimensiones construido en
acero inoxidable, y se midi6 el rendimiento en gas de sintesis obtenido (CO + Hj)
a diferentes temperaturas.

Los resultados obtenidos y discutidos en la presente tesis, establecen las bases
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necesarias para el diseno de reactores de pirdlisis y gasificacion que permitirdan
dar valor agregado a los residuos producidos en la regién de la Norpatagonia. Tal
valorizacion permite, ademas de obtener mayor beneficio en las industrias, disminuir
drasticamente la contaminacién al medio ambiente producida por los residuos no

tratados.

Palabras clave: Valorizacion de residuos; Tratamientos termoquimicos; Pirdlisis
de biomasa; Gasificacion de biomasa; Modelado cinético de reacciones quimicas;

Reactor de lecho fluidizado.



Abstract

The Northpatagonian region is an area of important agroindustrial activity,
such as the production of wines and fruit juices, mainly in the area of Alto Valle
in Rio Negro and Neuquén. In addition, there is an incipient exploitation of the
rosehip from Rosa Mosqueta, an invasive shrub widely distributed in the mountain
region, for producing oil for cosmetic products, sweets, jellies, or flour. However,
the processing of biomass is associated with the generation of a significant volume
of waste, which reduces productive profitability and, above all, produces a negative
environmental impact. To address this issue, one of the most important platforms
for exhaustive treatment of resources emerges: the thermochemical platform. This
doctoral thesis focuses on the study of thermochemical treatments, particularly
pyrolysis and gasification, applied to different agroindustrial wastes for the ultimate
use of resources.

The characterization of grape, pear, rosehip, and quince residues, provided
by regional producers, was carried out to assess their potential use as feedstock
for pyrolysis and gasification processes. Through these processes, products such
as gaseous hydrocarbons, synthesis gas, liquid mixtures of fuels and aromatic
compounds (bio-oil) are obtained, as well as a solid carbonaceous fraction (biochar),
which has presented multiple potential uses.

For the design of pyrolysis and gasification reactors, precise knowledge of the
decomposition kinetics of the biomass waste is essential, which is why modeling
using thermogravimetry (TGA) was conducted to determine the kinetic parameters:
activation energy, pre-exponential factor, and conversion function. In the gasification
processes, the reaction order with respect to the gasifying agent was also determined.
The method proposed in this thesis includes the mathematical deconvolution of
thermogravimetric data in order to model the decomposition of biomass through
a multiple-parallel reaction approach. Likewise, the thermodynamic activation
properties of the reactions involved were obtained.

The study of the products and yields obtained by pyrolysis and gasification

of the different wastes, and under various conditions, was conducted. Using
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analytical techniques, such as infrared spectroscopy, gas chromatography and
mass spectrometry, the gaseous and liquid products obtained by thermochemical
treatments were analyzed, finding products of interest in the gas phase, such
as methane, methanol, ethylene, carbon monoxide, and hydrogen. The complete
characterization of the bio-oil showed groups of compounds belonging to carboxylic
acids, alcohols, phenols, and aromatics, among others. The compounds in the liquid
fraction can be distilled to obtain specific products of interest, or used as fuel due
to their high calorific value. Finally, the surface of the biochar was studied by
scanning electron microscopy (SEM), with the aim of evaluating the transformations
at morphological level of the sample as pyrolysis progresses.

In order to assess potential synergistic effects in the pyrogasification of two
different rosehip wastes, experiments with thermochemical treatments applied to
blends with different proportions, were conducted. The results indicated an increase
in the production of certain gases of interest in biomass mixtures, such as hydrogen
gas, methane, and carbon monoxide. However, an increase in activation energy was
observed in several pyrolysis reactions, which could indicate that the blends are less
reactive.

Finally, a preliminary study of biomass pyrolysis conducted in a bubbling
fluidized bed reactor was carried out. For this purpose, the minimum fluidization
velocity and the bed expansion of mixtures of biomass waste with sand (whose
function is to support fluidization), was evaluated in a prototype made of transparent
acrylic. Once the fluid-dynamic behavior was evaluated, pyrolysis was carried out in
an identical reactor built in stainless steel, and the yield of synthesis gas obtained
(CO + Hj) at different temperatures was measured.

The results obtained and discussed in this thesis, establish the necessary bases
for the design of pyrolysis and gasification reactors that will allow to add value to the
waste produced in the North Patagonia region. Such recovery allows, in addition to
obtaining greater profits in industries, to drastically reduce environmental pollution

produced by untreated waste.

Keywords: Waste recovery; Thermochemical treatments; Biomass pyrolysis;
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Biomass gasification; Kinetic modeling of chemical reactions; Fluidized bed reactor.
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Capitulo 1

Introduccién general

1.1. Presentacion del tema

El aumento de la poblacién mundial en conjunto con la demanda de alimentos
y combustibles es un problema crucial en las economias de produccién lineal,
generando a su vez, un incremento sostenido en la produccién de residuos con
multiples impactos sobre los recursos naturales (Conteratto y col., 2021; Maina y
col., 2017). De hecho, se espera que para el ano 2050, la poblacién mundial haya
crecido en al menos un 50 %, acompanado de aumentos de hasta 70 % en la demanda
de alimentos y de 100% en el consumo de energia. Ademds, un crecimiento en
la produccion de alimentos implicaria también un volumen mayor de desechos. Se
estima que anualmente se generan aproximadamente mil millones de toneladas de
desechos agricolas en todo el mundo y que alrededor de un tercio de los alimentos
producidos se desperdician (Ezeorba y col., 2024; Patel y col., 2024). Por otra parte,
la explotacion de yacimientos de petréleo para la produccién de combustibles ha ido
disminuyendo, debido al agotamiento del recurso, generando aumentos pronunciados
en su costo (Yadav y col., 2023), acelerando la necesidad de fuentes de energia
alternativas.

En este sentido, emergen dos enfoques tedricos de la economia en contraposicién
a los clasicos modos de produccién lineal: la bioeconomia, y la economia circular.
La bioeconomia plantea un modelo productivo de bienes y servicios basado en una

utilizacion sustentable de los recursos naturales y biologicos. La base bio del modelo



CAPITULO 1. INTRODUCCION GENERAL

implica ademas el reemplazo de recursos fésiles por el biomésico, con la intenciéon
de descarbonizar la economia (Jaramillo y col., 2019). Por otra parte, la economia
circular es un modelo de produccion que promueve la utilizacién eficiente de los
recursos, para superar la brecha entre las demandas de consumo y produccién. El
principio fundamental de la economia circular es el de alcanzar la generacion neta de
“residuo cero”, fomentando la reutilizacién, el reciclaje y la transformacion completa
de los materiales en el esquema de produccién, con el objetivo de cerrar el ciclo
(Mazza y col., 2023).

La integracion de ambos enfoques da lugar a lo que se conoce como bioeconomia
circular o economia circular bio-basada, la cual implica una transformacién total
y eficiente de los recursos de biomasa mediante la produccion en cascada para
la obtencién de productos de valor agregado, reduciendo a cero la generacién de
residuos (Leong y col., 2021; Rajesh Banu y col., 2021; Patel y col., 2024). El modo
de produccién pionero con el enfoque de bioeconomia circular es el de diseno por
biorrefineria. En una biorrefineria, los recursos biomésicos se procesan mediante
diferentes tecnologias para convertirla en biocombustibles, productos quimicos, y
energfa, entre otros (Rajesh Banu y col., 2021). Los procesos tecnolégicos ademés,
son disenados de manera tal que cada fracciéon de la biomasa sea procesada para
obtener distintos productos de valor agregado, sin dejar ninguna fraccién residual.

Dentro de las tecnologias implementadas en las etapas de procesamiento de una
biorrefineria, se distinguen dos plataformas fundamentales: la plataforma quimica
(o bioquimica), y la plataforma termoquimica. La primera refiere a tratamientos
quimicos o bioldgicos que se aplican a los componentes de la biomasa para obtener
productos de interés, como pueden ser la oxidacion, hidrélisis acida, fermentacion,
entre otros (Clauser y col., 2021). Por otro lado, la plataforma termoquimica refiere
al tipo de tratamientos que involucran valores de temperatura elevados en distintas
atmosferas gaseosas. Dentro de las mas difundidas se encuentran la combustion
directa (para generacién de calor y energia), o la pirdlisis y gasificacién.

La pirdlisis es un proceso termoquimico en el cual la biomasa se desintegra en
atmésfera inerte (no oxidativa) como resultado de la ruptura de enlaces quimicos,

para formar compuestos mas pequenos, mas utiles y de mayor valor agregado.
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Durante la pirdlisis, se forman diversos productos gaseosos, liquidos y sélidos en
diferentes proporciones (Al-rumaihi y col., 2022).

El biogéds (producto gaseoso) representa la fraccién de volétiles no condensables
(gases permanentes) compuesto de una mezcla de diéxido de carbono, monéxido
de carbono, hidrégeno y metano, entre otros. La fraccién liquida (bio-oil), por
otra parte, es un material oleoso compuesto por diversos hidrocarburos aromaticos,
principalmente compuestos fendlicos, ademas de hidroxialdehidos, hidroxicetonas y
acidos carboxilicos, entre otros. Mediante la destilaciéon del bio-oil es posible obtener
diferentes compuestos de interés y valor agregado, aunque también se puede utilizar
como combustible para la generacién de calor y energia en virtud de su elevado poder
calorifico. El producto sélido, conocido como biochar, esta compuesto principalmente
de carbono (>80 %), aunque contiene pequenas cantidades de oxigeno e hidrégeno
(Basu, 2010). Varios estudios han reportado los usos y beneficios del biochar,
especialmente como fertilizante del suelo, debido a su elevada porosidad, que
contribuye a la absorcion de agua, nutrientes e incluso contaminantes, siendo esta
ultima propiedad especialmente 1til en los casos que se emplee para remediacion de
suelos (Li y col., 2019; Yrjéld y col., 2022; Zhou y col., 2019).

El rendimiento de cada fase de productos obtenido, depende fuertemente de la
temperatura, tiempo de residencia y velocidad de calentamiento de la materia prima.
Los valores de velocidades de calentamiento comprendidos entre 5 y 20 °C'/min son
caracteristicos de procesos de pirdlisis lenta (Li y col., 2021). Bajas velocidades
de calentamiento, largos tiempos de residencia y temperatura final baja (hasta
400 °C) son tipicos de procesos de carbonizacion, en los que se favorece la formacién
de biochar. Por el contrario, si la velocidad de calentamiento es muy elevada
(>1000 °C'/s) (pirdlisis flash) hasta temperaturas intermedias (600-700 °C'), con
muy bajo tiempo de residencia, se favorece la formacién de bio-oil. La produccién de
biogés es 6ptima en condiciones de velocidad de calentamiento y tiempo de residencia
intermedios y, especialmente, a valores de temperatura elevados (900-1000°C') (Basu,
2010).

Por otra parte, la gasificacion es la conversion de materia prima sélida o

liquida en producto gaseoso que puede quemarse para liberar energia o usarse
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para la producciéon de productos quimicos de valor agregado. Dicho proceso
de descomposicion de materiales carbonosos, tiene lugar a una temperatura de
750-900 °C, para la formacién de una mezcla de gases que puede contener C'O,,
CO, Hy, CHy y trazas de hidrocarburos. Los agentes utilizados en la gasificacion
incluyen vapor, oxigeno y aire. Las principales diferencias entre la gasificacién y
la pirdlisis estan en la temperatura y el rendimiento de los gases obtenidos. Las
etapas que tienen lugar en un reactor de gasificacion incluyen el secado, pirdlisis,
oxidacién/combustién y gasificacién de la materia prima.

El disenio de cualquier planta termoquimica (ya sea de pirdlisis o gasificacién)
debe considerar el dimensionamiento de los reactores (al igual que otros equipos
accesorios), lo que requiere definir un modelo que tenga en cuenta las reacciones
quimicas que ocurren y los correspondientes parametros cinéticos, definidos por la
energia de activacion y el factor preexponencial (del modelo de Arrhenius), ademés
de la funcionalidad de la conversiéon de biomasa con la velocidad de reaccion. Los
parametros cinéticos pueden determinarse mediante métodos “libres de modelo”
(particularmente isoconversionales) o mediante “ajuste de modelo” (Fernandez y
col., 2016; Nasrullah y col., 2022; Rony y col., 2019; Vyazovkin y col., 2011).
Por otra parte, las diferentes reacciones paralelas que ocurren en un proceso de
pirdlisis pueden ser identificadas y aisladas mediante modelado matematico por
deconvolucién de los datos experimentales (Kim y col., 2022; Ma y col., 2022;
Vyazovkin y col., 2020).

La calidad y rendimiento de los productos de pirdlisis y gasificacion, al igual
que el grado de conversion y la cinética de reaccién, tienen una dependencia
importante de la composicién de la biomasa utilizada. La biomasa se define como
el material organico no fosilizado y biodegradable procedente de plantas, animales
y microorganismos (Basu, 2010). Particularmente, el interés en el presente trabajo
reside en la biomasa lignocelulésica, la cual refiere a la fraccion fibrosa de las plantas,
tales como los residuos biomasicos agroindustriales. Tres componentes principales
constituyen la biomasa lignoceluldsica: las hemicelulosas, la celulosa y la lignina.
Ademas pueden contener fracciones de aztucares libres, lipidos, u otros extractivos

(Hu y Gholizadeh, 2019).



CAPITULO 1. INTRODUCCION GENERAL

La celulosa es el polimero organico m&s abundante en la pared celular
de las células vegetales. Es un polimero natural de unidades repetidas de
[B-D-glucopiranosa. Los grupos hidroxilo libres en cada anillo de glucosa pueden
interactuar entre si mediante fuerzas intermoleculares de puente de hidrégeno
formando una estructura cristalina que le confiere propiedades tinicas de resistencia
mecénica y estabilidad quimica (Dhyani y Bhaskar, 2018).

Las hemicelulosas rodean las fibras de celulosa y actiian como nexo de unién
entre la celulosa y la lignina. Es un grupo heterogéneo de polisacaridos ramificados
compuesto por distintos mondémeros como la glucosa, la galactosa, la manosa, la
xilosa, la arabinosa y el dcido glucurénico (Dhyani y Bhaskar, 2018).

La lignina es un polimero fendlico aromatico, compuesto por una variedad
aleatoria de unidades de fenilpropano. Estos monémeros de fenilpropano se pueden
clasificar como unidades de guayacilo, siringilo y p-hidroxifenilo. La lignina estd
presente principalmente en la capa externa de las fibras y es responsable de la rigidez
estructural y de mantener unidas las fibras de polisacaridos (Dhyani y Bhaskar,
2018).

En la presente tesis se estudia el potencial del tratamiento termoquimico
mediante pirdlisis y gasificacion de tres residuos de biomasa lignocelulésica de
diferentes procesos productivos de la regién de la Norpatagonia. Se seleccionaron
para trabajar, un residuo proveniente de la produccion de aceite y harina a partir
del escaramujo de rosa mosqueta, el orujo de uva proveniente de la produccion de
vino, y el bagazo de pera generado en la produccion de jugos. Mediante este estudio,
se propone una plataforma termoquimica para cerrar el ciclo, apuntando a una

politica de “residuo cero” segun el lineamiento de la bioeconomia circular.

1.2. Objetivos del trabajo

1.2.1. Objetivo General

Caracterizar la evolucion del proceso de degradacién termoquimica de residuos
de biomasa de origen silvestre y agroindustrial en planos complementarios: TGA

(andlisis termogravimétrico) y pirolisis/gasificaciéon en reactor de lecho fijo y

5
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fluidizado, estudiando el comportamiento cinético, termodindmico y fluidodinamico
presentes mediante el seguimiento de la disminucion gradual de masa, de la
composicion de la fase gaseosa, identificacién de las especies conjuntamente con
su cuantificacion de la concentracion y evolucion de la estructura del biochar a
fin de conocer exhaustivamente la transformacién del mismo y la influencia de
las variables operativas fundamentales sobre la velocidad de descomposicion y
rendimiento quimico del proceso. Asimismo, caracterizar el tar (agua + bio-oil).
La premisa base a considerar es la potencial condicién de residuo cero, en el marco

planteado por el concepto de bioeconomia circular.

1.2.2. Objetivos Especificos

= Caracterizar en forma exhaustiva los residuos de biomasa que se estudiaran

provenientes del sector productivo de la Norpatagonia.

= Analizar la degradacién termoquimica de la biomasa lignoceluldsica mediante

TGA.

» Realizar la identificacion de especies gaseosas, liquidas y los cambios de la

matriz del solido en funcién de la temperatura.

» Proponer expresiones cinéticas para los procesos de pirdlisis (atmosfera exenta
de oxigeno) y gasificacién (en atmdsfera de diéxido de carbono) en condiciones

de no limitacion de los fenémenos de transporte.

» Evaluar potenciales efectos sinérgicos en la cinética de las reacciones y
distribucion de productos como resultado de la co-pirdlisis de residuos de

biomasa.

» Estudiar, en maqueta fria, la fluidodinamica de los residuos en forma individual

y combinados en mezclas binarias con arena (soporte).

= Con base en los resultados de las actividades precedentes, estudiar

experimentalmente la pirolisis en lecho fluidizado con burbujeo y extraer
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conclusiones sobre la influencia de la temperatura en el rendimiento de los

productos obtenidos.

1.3. Descripciéon de los contenidos del trabajo

En el Capitulo 2 se presenta la caracterizacion de los residuos de biomasa
lignocelulésica que seran sometidos a tratamientos termoquimicos, que incluyen
residuos de rosa mosqueta, uva y pera. Las caracteristicas fundamentales de interés
para la presente tesis incluyen el andlisis proximo y elemental, determinacién de
distribucién de tamano de particulas, densidad y poder calorifico. Ademas se realizé
la caracterizacion de la ceniza de los residuos.

El Capitulo 3 contiene el desarrollo del modelado cinético de la descomposicién
pirolitica de los residuos de biomasa. En primer lugar, se presenta el modelado
cinético representado bajo una unica reaccién, con la correspondiente determinacion
de parametros cinéticos mediante métodos isoconversionales, enfoque basado
en el efecto de compensacién cinética, y el uso de master-plots, para la
energia de activacion, factor pre-exponencial y funcién de la conversion,
respectivamente. Adicionalmente, se discuten los resultados obtenidos de las
propiedades termodindmicas de activaciéon (Entalpia, Entropia y Energia Libre de
Gibbs). A continuacién se presenta un modelo de mayor sofisticacién mediante la
representacion de miltiples etapas (o reacciones) en paralelo. Para dicho modelo, se
desarrolla el procedimiento de deconvolucién matematica de los resultados obtenidos
por termogravimetria. Tal modelo considera la descomposicién simultanea de los
distintos componentes presentes en los residuos de biomasa. Para cada etapa en
paralelo se determinaron, de igual forma, los parametros cinéticos de reaccién y las
propiedades termodinamicas de activacion. Finalmente, se exponen los resultados
y discusion del efecto de los pre-tratamientos sobre la cinética de pirdlisis de los
residuos de biomasa lignocelulésica.

El estudio de la determinaciéon de productos y rendimientos obtenidos en la
pirdlisis de los residuos de biomasa se desarrolla en el Capitulo 4. En dicho

capitulo, se presenta el diseno de un reactor construido especificamente para la
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determinacion de rendimiento de fases (biogds, tar y biochar) en la pirdlisis lenta
de los residuos. Posteriormente, se realiza una descripcién de las técnicas analiticas
empleadas para el estudio particular de cada fase en los productos piroliticos, tales
como espectroscopia infrarroja y cromatografia gaseosa, entre otras. Finalmente, se
presentan los resultados del analisis de las fases obtenidas, incluyendo los perfiles de
productos gaseosos en funcion de la temperatura de pirdlisis, la evoluciéon morfolégica
del biochar y la caracterizacion de los componentes presentes en el bio-oil.

En el Capitulo 5 se desarrolla el estudio de la gasificacién asistida con diéxido
de carbono tanto de la biomasa original como del biochar. Por medio de experiencias
termogravimétricas, se presenta la determinacién de los pardametros cinéticos de la
gasificacion de biochar, siendo esta la etapa controlante en reactores de gasificacion.
Se muestra en este capitulo, ademas, el analisis de potenciales efectos cataliticos
de la ceniza de biomasa. Posterior al estudio cinético, se exponen los resultados
de caracterizacién de los productos de gasificacién del biochar y de la biomasa
original, realizando la comparacién con los resultados obtenidos previamente en los
tratamientos meramente piroliticos.

Se presenta en el Capitulo 6, el estudio de la co-pirdlisis de mezclas de dos
residuos distintos de rosa mosqueta, cuyo objetivo fue evaluar los potenciales efectos
sinérgicos producidos como consecuencia de diferentes proporciones de cada biomasa
en la mezcla. Se exponen los resultados y discusion de los efectos sinérgicos presentes
en el estudio cinético de descomposiciéon por modelado en muiltiples etapas, junto
con los correspondientes parametros cinéticos y propiedades termodindmicas de
activacion. Se presenta también, la evaluacién de los efectos sinérgicos presentes
en los productos de pirdlisis (biogds, bio-oil y biochar) de las diferentes mezclas.

El Capitulo 7 expone el estudio llevado a cabo del sistema fluidizado con
burbujeo biomasa-arena para el diseno de reactores de pirdlisis de lecho fluidizado.
En primer lugar se presenta el analisis fluidodinamico de un prototipo frio,
incluyendo la determinacién de la velocidad de minima fluidizacion, expansion del
lecho de particulas y el régimen de fluidizacién alcanzado en las condiciones de
operaciéon. Luego, se desarrolla el estudio de la pirdlisis conducida en un reactor

de lecho fluidizado construido en acero inoxidable, operando el mismo a diferentes
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valores de temperatura. Particularmente, se presentan los resultados obtenidos y la
correspondiente discusion de los perfiles y rendimiento del gas de sintesis (CO e H»)
Finalmente, en el Capitulo 8 se resumen las conclusiones generales del trabajo
y las sugerencias pertinentes para la continuacién de la investigacién en el tema de
la presente tesis.
Parte de los desarrollos y resultados reportados en esta tesis doctoral han sido
publicados y/o presentados por el autor y sus directores en los siguientes formatos:

Publicaciones en revistas internacionales con referato:

= Torres-Sciancalepore, R., Fernandez, A., Asensio, D., Riveros, M., Fabani,
M. P., Fouga, G., Rodriguez, R., y Mazza, G. (2022). Kinetic and
thermodynamic comparative study of quince bio-waste slow pyrolysis before
and after sustainable recovery of pectin compounds. Energy Conversion and

Management, 252, 115076. https://doi.org/10.1016/j.enconman.2021.115076

= Torres-Sciancalepore, R., Asensio, D., Nassini, D., Fernandez, A., Rodriguez,
R., Fouga, G., y Mazza, G. (2022). Assessment of the behavior of Rosa
rubiginosa seed waste during slow pyrolysis process towards complete recovery:
Kinetic modeling and product analysis. Energy Conversion and Management,

116340. https://doi.org/10.1016/j.enconman.2022.116340

= Torres-Sciancalepore, R., Riveros-Gomez, M., Zalazar-Garcia, D., Asensio,
D., Paula, M. P., Rodriguez, R., Fouga, G., y Mazza, G. (2023).
Two-step valorization of invasive species Rosa rubiginosa L . husk
waste through eco-friendly optimized pectin extraction and subsequent
pyrolysis. Journal of FEnvironmental Chemical Engineering, 11, 110802.
https://doi.org/10.1016/j.jece.2023.110802

s Torres-Sciancalepore, R., Nassini, D., Asensio, D., Bohé, A., Rodriguez, R.,
Fouga, G., y Mazza, G. (2024). Synergistic effects of the mixing factor on
the kinetics and products obtained by co-pyrolysis of Rosa rubiginosa rosehip
seed and husk wastes. Energy Conversion and Management, 302, 118095.
https://doi.org/10.1016/j.enconman.2024.118095
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= Torres-Sciancalepore, R., Nassini, D., Asensio, D., Soria, J., Rodriguez, R.,
Fouga, G., y Mazza, G. (2024). COs-assisted gasification of Patagonian rosehip
bio-wastes: Kinetic modeling, analysis of ash catalytic effects, and product
gas speciation. Journal of Environmental Chemical Engineering, 12, 114644.

https://doi.org/10.1016 /j jece.2024.114644
Capitulo de libro:

s Mazza, G., Rodriguez, R., Fernandez, A., Zalazar-Garcia, D., Mut,
I., Torres-Sciancalepore, R., y Fabani, M.P. (2023). Agro-Industrial
Biowaste Valorization towards Sustainability and Circular Economy.
Advances in  Engineering Research, Volumen 52, Capitulo 2, pp.
25-69. Nova  Science  Publishers, Inc. ISBN: 979-8-88697-591-8.
https://doi.org/10.52305/VQAS8505

Trabajos presentados en congresos:

s Torres E., Fernandez A., Torres-Sciancalepore R., Asensio D., Rodriguez R.,
y Mazza G. (2022). Estudio cinético de la pirdlisis lenta de bio-residuos
de membrillo antes y después de la extraccién de pectina. Congreso
Latinoamericano de Ingenieria y Cliencias Aplicadas. Facultad de Ciencias
Aplicadas a la Industria de la Universidad Nacional de Cuyo Argentina. San

Rafael, Mendoza.

= Mut I., Fernandez A., Torres-Sciancalepore, R., Rodriguez R., y Mazza,
G. (2022). Valorizacién de biorresiduos: via hacia la economfia circular. 1°
Congreso Latinoamericano de Ciencia, Tecnologia y Sociedad. Universidad

Nacional de San Juan y Universidad Catélica de Cuyo. San Juan, Argentina.

= Torres-Sciancalepore, R., Riveros-Gomez, M., Asensio, D., Zalazar-Garcia, D.,
Fabani, M. P., Rodriguez R., Fouga G., y Mazza G. (2023). Thermogravimetric
study and product analysis of slow pyrolysis of Rosa rubiginosa L. husk
waste after pectin extraction. 11th World Congress of Chemical Engineering.
Asociacion Argentina de Ingenieros Quimico y World Chemical Engineering

Council. Buenos Aires, Argentina.
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= Torres-Sciancalepore, R., Nasini, D., Asensio, D., Rodriguez, R., Fouga G.,
y Mazza, G. (2023). Synergistic effects of the mixing factor on the products
obtained by co-pyrolysis of Rosa rubiginosa wastes from the agroindustry in
Northern Patagonia. International Conference on Chemical, Energy Science
and Environmental Engineering (CESEE 2023). Society of Advanced Science

and Engineering. Sanya, China.
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Capitulo 2

Descripcion y caracterizacion de

los residuos

2.1. Residuos utilizados

La investigacion de procesos termoquimicos se llevé a cabo sobre cuatro muestras
de residuos de biomasa recolectadas en areas productivas de la regién norpatagonica.
En esta seccion se hard una breve descripcion del origen y preparacion de dichas

muestras.

2.1.1. Residuo de semilla de rosa mosqueta (RSM)

La empresa Flores Norpatagonicas S.R.L. de la ciudad de San Carlos de
Bariloche, en la provincia de Rio Negro, produce aceite de rosa mosqueta (Rosa
rubiginosa 1.) mediante el prensado en frio de la semilla utilizando un tornillo
mecénico (sin adicién de productos quimicos), extrayendo hasta un 3,5% en peso
de aceite. Este tratamiento requiere de aproximadamente 33 kg de semilla por cada
litro de aceite extraido. A partir del residuo agotado, la empresa realiza un proceso
de molienda para la obtencién de harina de consumo alimenticio apto para celiacos.
Sin embargo, parte de la semilla no es molida completamente debido a ineficiencias
del equipo y, luego del tamizado, se separa como residuo final. Este residuo de semilla

de rosa mosqueta (RSM) (Fig. 2.1), fue provisto por la empresa para la investigacién
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Figura 2.1: Residuo de semilla de rosa mosqueta (Rosa rubiginosa L.) (RSM).

sobre tratamientos termoquimicos que se desarrollara en la presente Tesis. El residuo
se almacend en las condiciones que se encontraba en bolsas herméticas habiendo

verificado que el contenido de humedad era bajo debido al procesamiento previo.

2.1.2. Residuo de cascarilla de rosa mosqueta (RCM)

Se recolectaron frutos de rosa mosqueta (Rosa rubiginosa L.) en cercanias de
la ciudad de San Carlos de Bariloche, Rio Negro, Argentina, en la region ubicada
a 41°3’39,24” S; 71°33’59,4” O durante el mes de marzo (otono de 2021). Una vez
colectados, se procedié al secado a una temperatura de 70 °C' durante 24 h en una
estufa de conveccién libre (San Jor SL30SDB), habiendo previamente realizado entre
tres y cuatro perforaciones de 1 mm en los frutos para facilitar la eliminacion de la
humedad interna. Posteriormente, la cascarilla del fruto deshidratado se separé de
la semilla y fue molida utilizando una méaquina trituradora (TecnoDalvo, modelo
TDMC). Una vez molida, fue sometida a un proceso de extraccién de pectina

utilizando 4cido acético (pH = 2,4) a una temperatura de 79 °C’ dejando un residuo
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Figura 2.2: Residuo de cascarilla de rosa mosqueta (Rosa rubiginosa L.) (RCM).

agotado (RCM)*, el cual fue secado a 103 °C' durante 24 h (Fig. 2.2).

2.1.3. Orujo de uva (OU)

La muestra de orujo de uva tinta (variedad Pinot Noir) fue provista por
la empresa Establecimiento Humberto Canale S.A. dedicada a la produccion
vitivinicola, ubicada en General Roca, Rio Negro. Luego de la recoleccion de los
racimos de uva, se descarta en primer lugar el escobajo (fraccién de palillos y
armazén del racimo), para dejar las uvas limpias. El orujo es el residuo sélido que
queda luego del prensado (con el objeto de sacar el jugo) que consta principalmente
de semillas y piel. Por tultimo, la borra es el residuo sélido que decanta del vino
producido. De los tres residuos generados en la produccion de vino, se recolectd en
el mes de marzo, una muestra de orujo de uva (OU) fresca, la cual debié ser secada en
estufa de conveccién libre a una temperatura de 103 °C' durante 24 h. Una vez secas

y molidas en maquina trituradora, las muestras se guardaron en bolsas herméticas

El trabajo conjunto con investigadores del grupo vinculado al instituto PROBIEN en la ciudad
de San Juan, en el que se refleja el pre-procesamiento optimizado de extraccién de pectina de la
cascarilla puede verse en el trabajo publicado por Torres-Sciancalepore y col. (2023). Este trabajo

no es profundizado en la presente Tesis Doctoral ya que no forma parte del tema principal.
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Figura 2.3: Residuo de orujo de uva tinta (var. Pinot Noir) (OU).

con el rétulo correspondiente (Fig. 2.3).

2.1.4. Bagazo de pera (BP)

La muestra de bagazo de pera (BP) fue obtenida en las instalaciones de la
empresa Natural Juice S.A. ubicada en General Roca, Rio Negro. Dicha empresa se
dedica a la producciéon y venta de jugos y aromas concentrados de peras y manzanas.
Durante el proceso de produccion de jugo, la fruta es triturada y prensada para su
extraccién dejando un residuo sélido que consta principalmente de piel, semillas
y otros restos sélidos. La muestra se secé en estufa de conveccion libre a una
temperatura de 103 °C' durante 24 h, se molié con maquina trituradora y se almacend

en bolsas herméticas con el rétulo correspondiente (Fig. 2.4).

2.2. Caracterizacion de los residuos

Las cuatro muestras soélidas de residuos de biomasa presentados en las
subsecciones previas fueron analizadas mediante distintas técnicas con el fin
de adquirir un conocimiento extensivo de propiedades y caracteristicas que

puedan tener influencia en su comportamiento como materia prima en procesos
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Figura 2.4: Residuo de bagazo de pera (BP).

termoquimicos. Los estudios realizados comprenden: andlisis elemental, analisis
proximo, determinacion del poder calorifico superior e inferior, evaluacién de los
indices de bioenergia, determinacion de la distribuciéon de tamano de particulas,

densidad del sélido y aparente, y por tltimo caracterizacion de cenizas.

2.2.1. Analisis préximo y elemental

El analisis proximo permite determinar la composiciéon de la biomasa en
porcentaje (%m/m) de humedad, material volatil, carbono fijo y ceniza.

El contenido de humedad (Hd) se divide en superficial (biomasa “mojada”’) o
en inherente, es decir, aquella absorbida dentro de la pared celular (Basu, 2010). El
contenido total de humedad se determiné colocando la muestra en crisoles sin tapa y
llevando a estufa durante 24 h a una temperatura de 103 °C' hasta no observar cambio
de masa. La masa removida respecto de la masa inicial corresponde al porcentaje
de humedad.

El material volatil (MV') corresponde al porcentaje en masa de los vapores
condensables y no condensables (restando la humedad) de la biomasa, cuando la

misma es calentada a una temperatura de 950 °C' durante 7 min en atmosfera inerte

17



CAPITULO 2. DESCRIPCION Y CARACTERIZACION DE LOS RESIDUOS

(Basu, 2010). Para la determinacién de MV se introdujo aproximadamente 1 g de la
muestra en un crisol dentro de un reactor tubular de vidrio de silice con un flujo bajo
de N, (manteniendo una atmdsfera inerte). El reactor tubular se calentd hasta la
temperatura indicada por medio de un horno eléctrico cilindrico. Una vez finalizado
el calentamiento se dejé enfriar el crisol en un desecador para su posterior pesado.
El MV corresponde al porcentaje de la masa perdida o volatilizada, descontando el
valor de Hd.

El contenido de ceniza (Cz) es la fracciéon correspondiente a los inorgénicos
presentes en la biomasa. La determinacién se lleva a cabo mediante calcinacion
de la muestra a 600 °C durante 2 h. Para ello se colocé aproximadamente 1 g de
muestra en crisoles sin tapa y se calenté a la temperatura indicada en una mufla. El
porcentaje de masa final restante corresponde al porcentaje de ceniza.

Finalmente, el carbono fijo (C'F) es el porcentaje de sélido carbonoso que
permanece en el biochar (sin ceniza) en el proceso pirolitico luego de la eliminacién

de todos los volatiles, y se calcula por diferencia:
CF(%) =100 — Hd( %) — MV (%) — Cz( %) (2.1)

El analisis elemental, también conocido como andlisis ultimo, por su
denominacién en inglés (ultimate analysis), permite obtener la composicién
porcentual (%m/m) en Carbono (C), Hidrégeno (H), Oxigeno (O), Nitrégeno
(N) vy Azufre (S). El anélisis se llevd a cabo por triplicado en un Analizador
Elemental Automatico Carlo Erba-Fisons EA 1108 - CHNS-O, usando como
estandar 2,5-Bis(5-terc-butil-benzoxazol-2-il)-tiofeno, comtinmente llamado BBOT,
segin norma ASTM D5373. Se coloca una muestra en una capsula de estano que
se ubica en un tubo de combustion, donde se encuentra con una corriente de gas
rica en oxigeno, que provoca una combustion instantanea quemando la muestra
rapidamente. Los gases resultantes se separan en una columna cromatografica de
gases rellena y se cuantifican mediante un detector de conductividad térmica. De
esta forma, se determina de manera directa C', H, N y S, mientras que el porcentaje

de O se obtiene por diferencia:
O(%) =100 — C(%) — H(%) — N(%) — S(%) — Cz(%) (2.2)
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En la Tabla 2.1 se presentan los resultados obtenidos de los anélisis elemental
y proximo de las cuatro muestras de residuo, reflejando valores esperables para
biomasa lignocelulésica.

Valores elevados de humedad implicarian un bajo rendimiento térmico de la
biomasa como combustible, ya que hace que el poder calorifico disminuya debido
a un mayor consumo de calor en la evaporacién del agua (Garcia y col., 2012). El
porcentaje de humedad de las muestras es similar en comparacion con los resultados
reportados para distintas biomasas (Fernandez y col., 2018; Zalazar-Garcia y col.,

2022), siendo en la mayoria de los casos menor al 10 %.

Tabla 2.1: Composicién elemental y préxima de los residuos de biomasa estudiados.

RCM RSM OU BP

Analisis elemental

C (%) 35,28 48,18 47,9 49,34
H (%) 6,46 6,74 6,28 6,40

O (%) 54,42 4299 37,16 44,26
N (%) < 0,01 0,57 2,02 < 0,01
S (%) <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Analisis proximo

Hd (%) 9,11 5,62 4,43 6,41

MV (%)™ 76,54 7497 62,88 77,6

CF (%) 19,72 23,50 30,48 21,87
Cz (%)™ 3,74 1,53 6,64 0,53

* Calculado por diferencia (Ec. (2.2))

** Expresado en base seca

Por otro lado, valores altos de MV son deseables ya que aumentan el grado
de conversién termoquimica y son favorables para la obtencién de bioaceites (o
bio-oil) (Dhyani y Bhaskar, 2018; Rony y col., 2019). El MV de la biomasa
habitualmente toma valores comprendidos en el rango de 60-80% (Fernandez y

col., 2018; Zalazar-Garcia y col., 2022). Los valores obtenidos son similares a los de
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otras biomasas, presentando valores por encima de residuos como cascarilla de arroz,
tallo de maiz, granos de café agotado o cdscara de naranja (Jayakumar y col. 2023;
Kumar y col., 2023). Por el contrario, la presencia de altos porcentajes de C'F' es
favorable para la produccién de biochar. Generalmente se espera un mayor contenido
de Material voldtil y una baja proporciéon de C'F' en la biomasa lignocelulésica en
comparacién con el carbén mineral (Singh y col., 2017). De la Tabla 2.1 se puede
deducir que mientras el residuo BP es el mas adecuado para la produccién de bio-oil,
el residuo OU es el preferible para la obtener biochar.

La presencia de altos porcentajes de C'z implica potencial ineficiencia en
procesos termoquimicos, ya sea debido a la corrosién que ocasiona en las calderas
e intercambiadores de calor, o dando lugar a reacciones indeseables, o afectando
la velocidad de reaccién, entre otros (Singh y col., 2017; Sohni y col., 2018). El
contenido de C'z en los residuos RSM y BP es bajo y comparable con el de biomasa
lenosa (Garcia y col., 2012), mientras que diferentes tipos de biomasas, como cultivos
energéticos, cereales o algunos residuos industriales presentan contenidos de ceniza
mucho mayores, superando en algunos casos el 10 % (Jayakumar y col. 2023; Kumar
y col., 2023). Tal es el caso de los residuos RCM y OU, cuyos contenidos de C'z son
mayores al correspondiente a los otros dos residuos, aunque se conservan en valores
menores al 10 %. El contenido de C'z en el residuo de semilla es similar al reportado
por Ilyasoglu (2014) para semillas de Rosa canina L. y por Jofré y col. (2017) para
semillas de Rosa rubiginosa L.

El porcentaje en masa de C se encuentra dentro de los valores tipicos para
biomasa (42-71 %) (Vassilev y col., 2010). De igual forma el contenido de O ¢ H se
encuentran dentro de los valores de referencia (16-49 % y 3-11 % respectivamente
(Vassilev y col., 2010)). Por otro lado, se requiere que los porcentajes de N y §
sean bajos cuando se utiliza biomasa como materia prima de procesos térmicos. La
combustién de biomasa con contenidos significativos de N y S se traducen en mayor
produccién de NO, y SO,.. No se detectaron cantidades minimas a la sensibilidad del
equipo de analisis elemental de S en ninguna de las muestras, de igual manera que IV,
a excepcién de los residuos RSM y OU en los cuales se identificaron concentraciones

de 0,57 % y 2,02 % respectivamente.
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2.2.2. Densidad

Para las muestras soélidas de biomasa es de utilidad determinar la densidad en
base a tres definiciones: densidad de sdlido (o densidad real), densidad aparente de
particula y densidad de lecho (o bulk en inglés) (Basu, 2010).

La densidad de sdlido (ps) (o densidad real) corresponde al valor de la masa total
de un sélido en relacién al volumen real de sélido, sin considerar poros (huecos)

iternos:
masa total de solido

e : 2.3
P volumen de sélido puro (2:3)

La densidad aparente (p,p) se calcula mediante el volumen aparente o externo
del sélido, por lo que incluye el volumen de los poros internos de la particula que no

son de material sélido:

masa total de sélido

= 24
Par = S olumen aparente de particula incluyendo sélido y poros internos (24)

La técnica utilizada para determinar p; y p,, de mayor precisiéon, consiste en
determinar el volumen de poros mediante experiencias complementarias conducidas
con helio y mercurio (Smith, 1981). Se utiliza una cdmara de volumen conocido en
el cual se coloca una muestra de peso determinado de la biomasa a caracterizar.
Se elimina todo el aire de la camara, realizando vacio, y luego se introduce una
cantidad conocida de helio. Mediante la ecuacién de estado para gases ideales se
determina el volumen ocupado por el helio. Dicho volumen sera igual a la suma del
volumen vacio fuera de los pellets y del volumen vacio dentro de los mismos (poros).
A continuacién se retira todo el He y la camara se llena nuevamente, esta vez con
mercurio a presién atmosférica. E1 Hg no penetrard en los poros (a la presién tan
baja) y sélo ocupara el espacio vacio fuera de las pastillas. La diferencia de volimenes
de He permite calcular el volumen de solido puro, mientras la diferencia de volimenes
de Hg permite calcular el volumen aparente de grano incluyendo los poros internos.

Por tltimo, la densidad de lecho (p;), o densidad bulk es la densidad total de un
lecho de particulas en la que se tiene en cuenta el volumen ocupado por los huecos

intersticiales entre particulas:

masa total de sélidos en el conjunto/lecho

(2.5)

o= volumen total ocupado por el lecho
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A diferencia de la densidad del sélido, no es una propiedad estatica o inherente de la
biomasa, ya que depende del grado de compactacion. Esto implica que si se compacta
el lecho, disminuira la porosidad interparticular haciendo que aumente el valor de
la densidad p;. La determinacién experimental se realizé6 midiendo el volumen de
distintas masas conocidas de biomasa en una probeta de vidrio graduada de 250 m L,
sin compactacién de la muestra.

En la Tabla 2.2 se presentan los resultados correspondientes a las densidades

calculadas por picnometria de He, de Hg y por probeta graduada.
Tabla 2.2: Densidades de las muestras de biomasa.

RCM RSM OU BP

Densidad

ps (kg/m?) 1490 1394 1263 1327
pap (kg/m?) 1124 1242 878 866
o (kg/m?) 682 737 416*  446*

* Medido para particulas con 425 um < dp < 710 pm

La densidad real tipica de biomasa lignoceluldsica varfa entre 1000 y 1500 kg/m?
(Basu, 2010; Ocanha y col., 2020) por lo que las muestras en estudio se encuentran
comprendidas en el rango de valores esperados. Las densidades de lecho reportadas
varfan desde los 100 kg/m? hasta los 600 kg/m?3 para muestras de biomasa (Chiang
y col., 2012; Ocanha y col., 2020). Este amplio rango de valores de densidad de
lecho es consecuencia tanto del grado de compactacion de la biomasa como del
tamano de particula (Pérez y col., 2018). Debido al pequeno tamano de particula
de las muestras, es posible que por ello los valores de p; sean levemente mayores
a los reportados, particularmente en los casos de las muestras de RCM y RSM,
en adicién a la baja porosidad de particula de estos dos residuos (equivalente a
decir elevada p,,). Por tltimo, la densidad p; de los residuos RSM, OU y BP no se
midié para la distribucién de tamanos de particula completa, sino para el rango de
tamanos comprendida entre 425 y 710 pm, necesario para fines que se explicardn en

el Capitulo 7 sobre sistemas fluidizados.
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2.2.3. Poder calorifico e indices de bioenergia

El poder calorifico de un material representa su potencial energético durante la
combustion y puede dividirse en dos tipos: el poder calorifico superior e inferior.
El poder calorifico superior (PC'S) de una muestra se define como el calor liberado
por unidad de masa después de ser quemada y de sus productos haber regresado
nuevamente a una temperatura de 25 °C' e incluye el calor latente de vaporizacion
del agua. El PC'S se midié utilizando un calorimetro de bomba de oxigeno (1224
Parr) de acuerdo con las normas ASTM D 240-64 y ASTM D 271-70.

Si del valor de PC'S se descuenta el calor latente de vaporizacién del agua, se

obtiene el valor de poder calorifico inferior (PC1T) (Hossain y col., 2019):

Hd(%) + 9H> 26)

PCI = PCS — 2,454
C cs ,5( 100

Los indices de bioenergia son un conjunto de parametros relevantes ttiles para
caracterizar la biomasa (Protasio y col., 2013). Permiten evaluar el poder calorifico
en términos de densidad energética y la capacidad de la biomasa como combustible y
de emision de C'Oy en comparacion con los combustibles fosiles cldsicos. Los indices
calculados para los residuos en estudio fueron: la densidad de bioenergia, el indice
de valor de combustible, el volumen equivalente de combustible fosil y la retencion
potencial de C'O,.

La densidad de bioenergia (DB) expresa la cantidad de energia liberada por la

combustién completa por unidad de volumen de biomasa (Fernandez y col., 2022).
DB =p, PCI (2.7)

El indice de wvalor de combustible (IVC'), expresa el potencial combustible
de la biomasa en términos de inflamabilidad y generacién de calor. Este indice
estd influenciado positivamente por valores altos de PCI y negativamente por la

presencia de altas concentraciones de ceniza (Hossain y col., 2019).

p PCI DB

VO =00 = e %

(2.8)

El volumen equivalente de combustible fésil (VECF') proporciona informacién

sobre el volumen, expresado en litros, de combustible fésil necesario para producir
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la misma cantidad de energia que un metro cibico de biomasa (Fernédndez y col.,

2022).
DBbiomasa

DB comp.fssil
La retencion potencial de COy (RPCO2) expresa los kilogramos de COq

VECF = (2.9)

liberados provenientes de la combustiéon que potencialmente podria suprimirse
reemplazando ciertos combustibles fésiles por su equivalente en biomasa (Protésio
y col., 2013)

RPCO2=FE xVECF (2.10)

donde F'E es el factor de emisién de diferentes combustibles reportados en la
literatura.

Los valores de referencia de DB y F'E de algunos combustibles fésiles fueron
extraidos del trabajo publicado por Protdsio y col. (2013) y se encuentran

presentados en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3: Valores de referencia de DB y F'E de combustibles fésiles obtenidos de
Protésio y col. (2020).

DB (MJ/m3) FE (kg CO,/L)

Combustible fosil

Petréleo 37030 3,43
Combustible diésel 36270 3,53
Aceite combustible 39930 2,94
Gasolina 32620 3,94

En la Tabla 2.4 se presentan los resultados obtenidos experimentales del PC'S y
los calculados mediante la Ec. (2.6) para PC1, junto con los indices de bioenergia
segun las Ecs. (2.7-2.10).

Los resultados de poder calorifico son similares o superiores en muchos casos a los
de biomasa lignocelulésica reportado para diversos residuos de biomasa (Ferndndez
y col., 2018; Jayakumar y col., 2023; Zalazar-Garcia y col., 2022), superando los
20 M J/kg a excepcién del residuo RCM. Si bien el valor de este ultimo es bajo en

comparacion a las otras muestras, sigue siendo superior a biomasas como cascara de
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arroz, cascara de banana, residuo de trigo y de maiz, segin reportado por Jayakumar

y col. (2023).

Tabla 2.4: Poder calorifico e indices de bioenergia de las muestras de biomasa.

RCM RSM ou BP
Poder calorifico
PCS (MJ/kg) 16,96 20,23 20,84 22,13
PCI (MJ/kg) 15,31 18,60 19,34 20,56
Indices de bioenergia
DB (MJ/m?) 10441,42 13708,20 8045,44 9169,76
IVC (MJ/m?) 2791,82  8959,61 1211,66 17301,43

VECF (L comb./m® biomasa) 281,97 370,19 217,27 247,63
(ref: petrdleo)

VECF (L comb./m*® biomasa) 287,88 377,95 221,82 252,82
(ref: combustible diesel)

VECF (L comb./m*® biomasa) 261,49 343,31 201,49 229,65
(ref: aceite combustible)

VECF (L comb./m?® biomasa) 320,09 420,24 246,64 281,11
(ref: gasolina)

RPCO2 (kg CO,/m? biomasa) 967,16  1269,75 74524 849,37
(ref: petrdleo)

RPCO2 (kg COz/m? biomasa) 1016,22 1334,16 783,02 892,46
(ref: combustible diesel)

RPCO2 (kg CO./m? biomasa) 768,78  1009,33 592,38 675,17
(ref: aceite combustible)

RPCO2 (kg CO,/m® biomasa) 1261,15 1655,75 971,76  1107,57
(ref: gasolina)

Los valores de DB reportados por Chiang y col. (2012) para distintas muestras
de biomasa oscilan entre 7100 y 9500 M.J/m? para biomasa lefiosa y entre 570 y
3800 M.J/m? para biomasa herbdcea y agricola. Los valores obtenidos (Tabla 2.4)
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son incluso mayores que los correspondientes a biomasa lenosa en el caso de los
residuos RCM y RSM. En la Tabla 2.4 se puede observar que, a pesar de ser el
residuo BP el de mayor poder calorifico, ésto no se refleja en el valor de densidad
bioenergética debido a la baja densidad p;, siendo en cambio el residuo RSM el de
mejor rendimiento energético por unidad de volumen de biomasa.

Los valores del volumen equivalente de combustible fésil oscilaron entre los 200 y
420 L/m? siendo mayor en todos los casos para el residuo RSM, lo que representaria
un mayor rendimiento energético comparando con combustibles fésiles, mientras que
el valor de V ECF mas bajo fue el obtenido para el residuo OU.

Por tltimo, el indice RPCO2 oscilé entre los 590 y 1300 kg/m?, lo que indicarfa
que mas de media tonelada de C'Oy liberado por metro ctibico de biomasa se evitaria
ser liberado en comparacion con el petréleo, el diésel y la gasolina. En todos los casos,

el residuo de mayor potencial RPCO2 es RSM.

2.2.4. Distribuciéon de tamano de particulas

Para obtener la distribucién de didmetro de particulas de las muestras (y
determinar asi el didmetro medio), se utilizé el principio fisico de difraccién laser.
La difraccién laser determina la distribucion del tamano de las particulas a partir
de mediciones de la variaciéon angular en la intensidad de la luz dispersada cuando
un rayo ldser pasa a través de una muestra de particulas dispersas. Al colocar la
muestra en un difractémetro laser, las particulas grandes dispersan la luz en angulos
pequenos, mientras que las particulas pequenas dispersan la luz en angulos grandes.
Luego se analizan los datos de intensidad de dispersion angular para calcular el
tamano de las particulas responsables de crear el patrén de dispersion. El equipo
utilizado para el andlisis de difraccién laser fue el analizador de tamano de particulas
Cilas 1190, con un rango de deteccién de tamano de particulas de 0,04 a 2500 um.
La muestra fue previamente sumergida en una celda ultrasénica con agua durante
60 s para romper los agregados solidos.

En la Fig. 2.5 se pueden observar los graficos de distribucion de tamanos de
particula medidos para cada muestra. En general, los sélidos de las cuatro muestras

de residuos mostraron un amplio rango de tamanos de particulas (entre 10 y
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Figura 2.5: Distribucion de diametro de particula de las muestras.

1000 pwm) con picos méximos que resultaron diferentes segiin la muestra.
En la Tabla 2.5 se listan los valores medios de didmetro de particula de las cuatro

muestras.

Tabla 2.5: Didmetro medio de particulas obtenido de la distribucién de la Fig. 2.5.

RSM RCM OU BP
d, (pm) 300,18 113,95 182,27 99,94

2.2.5. Caracterizacion de cenizas

El analisis de la composicion de cenizas se realizé6 mediante la técnica de

difraccién de rayos X (DRX) identificando las fases cristalinas presentes.
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Los rayos X son ondas electromagnéticas de alta energia con una longitud
de onda entre 1073 y 10 nm. La generacién de rayos X se logra generalmente
mediante el uso de tubos sellados, anodos giratorios o fuentes de radiacion sincrotron.
Cuando los fotones de rayos X llegan a la materia, pueden tener lugar varios
tipos de interacciones que conducen a diferentes efectos de absorcion y dispersion.
En particular, se produce una dispersion eléastica, llamada dispersion de Rayleigh,
causando que los fotones de rayos X que inciden sobre todos los atomos de un
volumen irradiado se dispersen en todas direcciones. Sin embargo, debido a la
naturaleza periddica de una estructura cristalina, se producird radiacion dispersa,
constructiva o destructiva, lo que conducira a fenémenos de difraccién caracteristicos
que pueden estudiarse para investigar la estructura cristalina de los materiales. Segiin
la simetria del cristal se produciran diferentes extinciones de interferencias, lo que
dara lugar a diferentes patrones de difraccion. Una vez que se ha medido un patron
de difraccién, se puede realizar un analisis de fase cualitativo. Para identificar las
fases en la muestra (en este caso de ceniza), se debe realizar una comparacién de los
picos de difraccién con datos conocidos de una base de datos (Epp, 2016). El equipo
utilizado para los andlisis de ceniza de las muestras fue un difractémetro Bruker
Advance DS.

Con el fin de filtrar posibles patrones cristalinos a comparar en la base de datos, se
realizo previamente un andlisis semicuantitativo por espectroscopia por dispersion de
energia de rayos X (EDX) para determinar la composicién elemental en las muestras
de ceniza. La espectroscopia EDX desempena un rol importante en la deteccion de la
composicion elemental de una muestra mediante el uso de un microscopio electrénico
de barrido (SEM). Al colisionar con el haz de electrones en un SEM tipico, las
muestras interactian con el haz y producen rayos X caracteristicos. Por el principio
de que ninguno de los elementos tiene el mismo espectro de emisiéon de rayos X,
se pueden diferenciar y medir su concentracién en la muestra (Abd Mutalib y col.,
2017). Una vez conocida la composicién elemental aproximada de la muestra, se
descartaron patrones de difraccion de fases cristalinas que no podrian estar presente
en la ceniza analizada.

En la Tabla 2.6 se muestran los resultados del analisis multielemental por EDS
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para las cenizas de los residuos RCM, RSM, OU y BP.

Tabla 2.6: Composicién de cenizas por elemento en %m/m de las muestras de

biomasa.

RCM RSM OU BP

Elemento

C (%) 3,4 4.4 5,8 8,2
O (%) 39,8 37,7 36,3 41,5
Ca (%) 43,9 26,2 18,6 15,8
K (%) 8,7 15,5 26,9 14,8
P (%) 1,2 9,0 46 6,7
Mg (%) 2,2 6,4 24 3,3
S (%) 0,4 0,8 22 1.8
Si (%) 0,4 - 32 74
Na (%) ; . - 05

Se puede observar una importante presencia de metales alcalinos como son el Ca
y K, ademas del Mg. Una mayor cantidad de C'a en las cenizas resultaria favorable
al proceso de pirdlisis, ya que los compuestos de calcio presentan efectos positivos,
tanto en la reduccién de la energia de activacion para reacciones a altas temperaturas
(como la descomposicién de la lignina) como en el aumento de la produccién de
mondxido de carbono (Yuan y col., 2019). También se observan no metales como P
y S en menor proporciéon. Elementos como el Si y Na no estan presentes en todas
las cenizas, estando este ultimo presente solamente en la ceniza del residuo BP. El
O presente puede estar formando 6xidos, carbonatos, sulfatos o fosfatos, segin se
observa en los resultados de la difraccion de rayos X (Tabla 2.7).

La Tabla 2.7 muestra en forma resumida las fases cristalinas encontradas por
DRX contrastando los resultados de las muestras de cenizas con los patrones
correspondientes. Los difractogramas completos de las muestras con los patrones
se encuentran en el Anexo del capitulo 2, Fig. 2.A.1, en la pag. 32.

Los compuestos inorganicos encontrados en las cenizas en el presente estudio

concuerdan con los resultados informados por otros autores. Maschowski y col.
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Tabla 2.7: Fases identificadas por DRX en las cenizas de la biomasa estudiada.

RCM RSM OU BP

Fases identificadas

KCaPO, v’ v’ v’ -
Ca(OH )y v v - -
MqgO v’ v - -
K4Ca(POy)y v - - -
Cas(POy4)3(OH) - v - -
Mgo1CapoCOs3 - v - -
KFeO, - - v’ v’
K550, - - v -
Si0s - - - v
KNaCay(POy)s - - - v’
NayCaP,Or - - - v’

(2019) publicaron la composicién semicuantitativa de cenizas de combustién de
biomasa de diferentes centrales eléctricas, encontrando compuestos como portlandita
(Ca(OH)y), CaO y MgO, SiOy, K350y, entre otros, en diferentes astillas de
madera. Thyrel y col. (2021) informaron que la hidroxiapatita (Cas(PO4)3(OH))
es un compuesto de Ca estable, encontrando altas concentraciones del mismo en

muestras de pino.
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2.A. Anexo del Capitulo 2
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Capitulo 3

Pirodlisis de residuos de biomasa -
Estudio cinético y propiedades

termodinamicas

Los reactores de pirdlisis y gasificacion son unidades de reacciéon heterogéneas
que presentan considerable versatilidad, siendo adaptables para el procesamiento
de diferentes materiales (incluyendo residuos de diversa indole y biomésicos en
particular). Asimismo estan disenados e instalados para la obtencién de diferentes
productos (y fases), por lo que pueden integrarse en miltiples plantas y contexto
de produccién y servicios. En el diseno y optimizacién del funcionamiento de
mencionados reactores, es fundamental el conocimiento del comportamiento cinético
de las reacciones quimicas y su integracién en los balances de materia y energia.
Adicionalmente, la consideracién de la cinética de la(s) reaccién(es) simultdneamente
con la evaluacién de los procesos de transferencia de calor y materia acoplados, previa
verificacién de la factibilidad termodindmica, permite analizar el comportamiento
del proceso, mediante diferentes indicadores y variables, principalmente rendimientos
por fase y distribuciéon de producto. Una correcta evaluacion de los parametros
cinéticos, termodinamicos y de transferencia son de vital importancia para optimizar

procesos y maximizar rendimientos.
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Las reacciones de pirdlisis de biomasa son reacciones heterogéneas del tipo:
biomasa(s;) — biochar ) + condensables) + biogés (3.1)

siendo la fraccién de condensables liquida una mezcla de tar y agua. Las reacciones
heterogéneas ocurren en una serie de procesos superpuestos tales como la nucleacion,
adsorcién, desorcién, reaccion interfacial, difusién, pudiendo constituirse cada una
de ellas en limitante de la velocidad de reaccion global, en funcién de las condiciones
experimentales (White y col., 2011). Por otro lado, las multiples reacciones quimicas
que tienen lugar durante la pirdlisis de biomasa son complejas, dificultando la
posibilidad de definir un mecanismo de reaccién preciso. Es por ello que no resulta
sencillo determinar datos cinéticos confiables que puedan ser utilizados en una
amplia variedad de biomasa y para distintas condiciones operativas. Para propésitos
de diseno ingenieril preliminar, es posible hacer uso de modelos de “caja negra” como
aproximacién, teniendo en cuenta que los resultados son validos exclusivamente para
la biomasa estudiada y en las condiciones operativas establecidas (Basu, 2011).

A diferencia de las reacciones homogéneas, la concentracion molar de las especies
reactivas no suele ser utilizada para evaluar el progreso en reacciones heterogéneas.
En particular, en solidos de biomasa, en las reacciones de pirélisis como la presentada
en la Ec. (3.1)), la conversion («) se define comiinmente en funcién de la pérdida de

masa, de la siguiente forma:

_ o — m(t)

alt) (3.2)

Mo — Meo
donde my es la cantidad de masa inicial de la muestra de biomasa, m(t) la cantidad
de masa en el tiempo ¢, y m, es la cantidad de masa final de biochar remanente al
finalizar el proceso.
Suponiendo la existencia de una reaccién tnica (Ec. (3.1)), la velocidad de
descomposicion de biomasa por pirdlisis se puede definir como:
W~ KD f(0) (33
siendo k el coeficiente cinético de reaccién, que resulta constante a una temperatura

T fija, y f una funcién de la conversién que depende del modelo cinético. Una
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expresién empirica que permite evaluar la dependencia de k con la temperatura es

la ecuacién de Arrhenius:
E

k(T) = Aexp <—ﬁ> (3.4)
en la cual E representa la barrera de energia requerida por los reactantes para
formar el complejo activado, llamada energia de activacion, mientras que A es el
factor pre-exponencial o factor de frecuencia, definido por la teoria de las colisiones
como la frecuencia de choques entre moléculas por unidad de tiempo. Este ultimo
depende de la entropia del complejo activado y tiene una débil dependencia con
la temperatura que suele considerarse despreciable frente al término exponencial
(Froment, 2011).

Finalmente, reemplazando la Ec. (3.4) en la Ec. (3.3) se obtiene:

Z_Cz — Aexp (—%)f(a) (3.5)

Por lo tanto, el objetivo experimental de las determinaciones cinéticas de la
pirdlisis de los residuos de biomasa se centra en precisar los tres parametros cinéticos
expresados en la Ec. (3.5): E, Ay f(a), conocido como triplete cinético en la

bibliografia especifica.

3.1. Determinacién de parametros cinéticos
y termodinamicos por termogravimetria
no-isotérmica

Una metodologia ampliamente utilizada para la determinacién de pardmetros
cinéticos, consiste en la realizacion de experiencias de termogravimetria
no-isotérmica, en las cuales una muestra de biomasa de masa predeterminada se
somete a una rampa de calentamiento en atmoésfera inerte (generalmente de Ns),
registrandose la evolucion de temperatura y masa en el tiempo.

Definiendo 8 = dT'/dt, la rampa de calentamiento constante, entonces la Ec. (3.5)

se puede re-escribir de la siguiente manera:

Z—; — %exp (—R—%)f(a) (3.6)
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Con los datos de m(t), o su equivalente m(T'), es posible calcular mediante la
Ec. (3.2) la conversién, «, y por tanto la velocidad de conversién a partir de
su derivada. Por tratarse de datos experimentales, la derivada da/dT solo se
puede obtener por aproximacion mediante diferenciacion numérica con los datos
de temperatura y conversion utilizando un operador numérico de derivada de un
polinomio de interpolacién de Lagrange de segundo grado entre puntos adyacentes.
Es comin también representar la derivada dm/dt conocida habitualmente como

DTG, puede calcularse a partir de da/dT mediante:

dm do
pra: Y0 — —me)
G B(Meo mO)dT

— (3.7)

Los ensayos termogravimétricos de las muestras de RSM, RCM, OU y BP fueron
realizados en un analizador termogravimétrico (ATG, o en sus siglas en inglés
TGA), que estd compuesto por una cdmara donde se coloca la muestra en un crisol,
conectado a una balanza que registra la masa. La camara cilindrica es purgada por
el gas inerte, para asi evitar la combustion potencial de la muestra. La camara con
la muestra se calienta mediante un horno eléctrico conectado a un controlador con
un programa de calentamiento.

El equipo utilizado fue un analizador termogravimétrico simultaneo STA 409 de
la marca NETZSCH. Las experiencias se repitieron a tres rampas de calentamiento
distintas: 5 °C'/min, 10 °C /min y 20 °C'/min, desde temperatura ambiente hasta una
temperatura de 950 °C'. La corriente de N, utilizada fue de 5 L/h y previo al anélisis
de cada muestra, se realizo un blanco en las mismas condiciones para la correccion
de fondo. La masa de muestra utilizada en cada prueba fue de aproximadamente

40 mg.

Resultados y discusiéon de las termogravimetrias

Los resultados de los analisis termogravimétricos de las muestras junto a la DTG
para las tres velocidades de calentamiento se muestran en las Figs. 3.1-3.4.

En las cuatro muestras se observaron distintas zonas de pérdida de masa, las
cuales dependen fuertemente de la composicion de las mismas. No obstante, se

aprecia en la DTG una primera etapa para temperaturas inferiores a 150 °C' con
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forma de pequeno pico (identificado en todas las termogravimetrias con el nimero
1), acompanado por pérdidas de masa menores al 10 %. Esta zona indica la pérdida
de humedad de las muestras. Baldan y col. (2020) realizaron pruebas de secado de
biomasa por termogravimetria, reportando dos tipos de humedad: la humedad libre
y la humedad inherente. La humedad libre se encuentra en la superficie sélida y en
los grandes poros de la biomasa y se libera a temperaturas més bajas, mientras que la
humedad inherente se retiene en mayor grado en la matriz sélida mediante procesos
de adsorcion principalmente y se libera a mayores temperaturas. En sus resultados,
se determiné que el agua de humedad se evaporaba por completo antes de los 160 °C,
similar a la etapa 1 aqui observada. Cabe mencionar, por otro lado, que el pico que
representa la etapa de evaporacion de humedad se encuentra levemente desplazado
hacia temperaturas mayores en el caso del residuo RSM (Fig. 3.1) en comparacién
con los demas, lo que podria indicar una mayor proporcion de humedad inherente,
con mayor dificultad de evaporacion. Con respecto a la muestra de RCM, se visualiza
una conjuncién de zonas en la que el pico de evaporaciéon de humedad se encuentra
superpuesto a otro pico o senal de descomposicion de la biomasa. Este hecho puede
enmascarar el resultado de humedad, ya que si bien las determinaciones se realizaron
a 103 °C, es posible que algunos componentes mas volatiles de la biomasa se hayan
liberado junto con el agua, ain a esa temperatura, como se puede apreciar en la
Fig. 3.2.

La zona que tiene lugar entre los 200 °C' y 300 °C' (aproximadamente) esté
relacionada con la descomposicién de algunos compuestos extractivos ligeros y
hemicelulosas, polimeros de monosas de cinco y seis carbonos presentes en la
biomasa lignocelulésica. El tipo de extractivos y hemicelulosas difieren de biomasa
en biomasa, por lo que no es esperable encontrar comportamientos idénticos en
su descomposicion térmica. No obstante, varios autores han trabajado con distintas
biomasas, corroborando que la temperatura de descomposicién de estos componentes
varia en el rango indicado. Pinzi y col. (2020) y Torres-Garcia y col. (2020), quienes
modelaron la pirdlisis de biomasa lignoceluldsica en multiples reacciones paralelas,
reportaron que los compuestos hemiceluldsicos se descomponian en una sola etapa

de reaccién con temperaturas maximas de volatilizacién de 252 °C' < T < 262 °C'
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Figura 3.1: Termogravimetria de la muestra de RSM a tres rampas de
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(Pinzi y col., 2020) y T' = 312 °C' (Torres-Garcia y col., 2020).

Se puede observar que los residuos RCM y OU presentan dos etapas de
descomposicién de extractivos y/o hemicelulosas (picos 2 y 3 en las Figs. 3.2 y
3.3). Aburto y col. (2015) reportaron que la descomposicién de pectina por pirélisis
presenta un pico de maxima velocidad aproximadamente a los 200 °C', por lo
tanto, el pico 2 de la descomposicion de RCM (Fig 3.2) podria estar relacionado
con la descomposicion de una fraccion de pectina potencialmente no extraida por
completo. Sin embargo, varios autores (Chen y col., 2020; Sdnchez-Silva y col., 2012;
Stefanidis y col., 2014) han estudiado la descomposicién térmica de la hemicelulosa,
en particular de xilano, identificando dos picos en la curva DTG durante su
descomposicién. Del Pozo y col. (2021) realizaron la pirdlisis por termogravimetria
de orujo de uva obteniendo una curva DTG similar a la observada en la Fig. 3.3 con
un pico angosto y pronunciado ubicado en el rango de temperaturas comprendido
entre los 250 °C' y 300 °C, idéntico al observado en el pico 2, el cual se asocié también
a la descomposicién de hemicelulosas.

La celulosa es uno de los principales componentes de la biomasa lignoceluldsica y
presenta un pico angosto caracteristico de descomposicion con un maximo alrededor
de los 330 °C' en la DTG (Chen y col., 2020; Sanchez-Silva y col., 2012; Stefanidis y
col., 2014). Dicho pico se puede identificar en las termogravimetrias con el niimero
3 en los residuos RSM y BP (Figs. 3.1 y 3.4 respectivamente), y con el niimero
4 en los residuos RCM y OU (Figs. 3.2 y 3.3 respectivamente). Se observa una
marcada superposicion de los picos 3 y 4 en la descomposicion térmica del residuo
OU, generdndose un “hombro”.

La pirdlisis de las hemicelulosas (217-317 °C') ocurre a menor temperatura en
comparaciéon con la celulosa (317-397 °C') (Yang y col., 2007) debido a que las
hemicelulosas son cadenas poliméricas amorfas de diferentes monosacaridos que
resultan en interacciones intermoleculares débiles; por lo tanto, dichas interacciones
se rompen con mayor facilidad. En cambio, la celulosa presenta estructura de fibras
formadas por cadenas de glucosa con mayor resistencia a la ruptura. Esta diferencia
se evidencia en la degradacion térmica por pirdlisis, ya que se requiere menor

energia para romper estructuras mas amorfas como las presentes en las hemicelulosas
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(Dhyani y Bhaskar, 2018).

Lalignina, por otro lado, es un polimero aromatico altamente ramificado formado
por tres monomeros de alcohol hidroxicinamilico que difieren en su grado de
metoxilacién: alcoholes p-cumarilicos, coniferilicos y sinapilicos (Giudicianni y col.,
2013). La lignina tiene un amplio rango de temperaturas de descomposicién, aunque
la temperatura de maxima velocidad de reaccién suele ser mayor que en los otros
componentes de la biomasa lignoceluldsica, situandose préxima a los 400 °C' (Santos
y col., 2020; Torres-Garcia y col., 2020). Se puede observar en la termogravimetria
de los residuos analizados que la descomposicion de la lignina presenta forma de un
pico u hombro suave y ancho indicado con el niimero 4 (RSM y BP) y con el ntimero
5 (RCM y OU).

En los andlisis de las cenizas del Capitulo 2, se determiné un elevado contenido de
Ca (ver Tabla 2.6) en el residuo RCM con la identificacién de Ca(OH ), (Tabla 2.7),
el cual se forma a partir de la hidratacién de C'aO. La presencia de este 6xido puede
deberse a la descomposicién del CaCO5 a 700 °C' (Ray y col., 2021; Thyrel y col.,
2021). Tal descomposicién podria ser la etapa que se observa en la DTG que da forma
al pico 6. De manera similar se observa una etapa (pico 6) de menor amplitud en la
DTG del residuo OU.

Finalmente, se observa que el aumento en la velocidad de calentamiento produce
un desplazamiento en las curvas de pérdida de masa y su derivada, DTG, hacia
temperaturas mas altas. Este comportamiento ha sido reportado por diferentes
autores (Damartzis y col., 2011; Mishra y Mohanty, 2020; Xiao y col., 2020) y
esta relacionado con las limitaciones en los fenémenos de transporte de calor que
ocurren dentro de la muestra de biomasa durante el periodo de calentamiento. Para
velocidades de calentamiento mas altas, se produce la transferencia de calor a menor
velocidad, provocando una diferencia entre la temperatura real en el interior de la
muestra y la temperatura registrada por el equipo. En las experiencias, este efecto
se minimiz6 utilizando muestras de biomasa molida (polvo) y bajas velocidades de

calentamiento: 5-20 °C'/min (pirélisis lenta).
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3.1.1. Msétodos isoconversionales (Energia de Activacién)

Los métodos isoconversionales son ampliamente utilizados para la determinacion
de la energia de activacion (Fernandez y col., 2020; Guo y col., 2022; Nasrullah y col.,
2022) y se basan en el principio isoconversional, que establece que la velocidad de
reaccién bajo conversién constante es solo una funcion de la temperatura (Vyazovkin
y col., 2011). Aplicando logaritmo natural y derivando la expresion de la velocidad
de reaccién con respecto a la inversa de la temperatura:

[(‘)ln(da/dt)} _ '8ln—k(T)} +[6lnf(oz)]

or-t or-1 or-1

(3.8)

[OlnA]  [O(E/RT) N Jln f(a)
o1 ], or-t |, or-t |,

Debido a que In A no depende de la temperatura bajo la hipétesis planteada
(pag. 35), su derivada con respecto a la inversa de la temperatura vale cero. Por otro

lado, para a = cte (isoconversional), f(a) = cte, causando que el ultimo término

del lado derecho de la Ec. (3.8) sea nulo. Asi:

{8lna(;a{dt)}a _ _%

(3.9)
donde FE, es la energia de activacién para un valor fijo de « (denominada
isoconversional). Por lo tanto, la dependencia de la velocidad isoconversional
de reaccién con la temperatura, puede ser utilizada para evaluar valores
isoconversionales de la energia de activacién, F,, sin suponer o adoptar ningun
modelo cinético en particular. Por este motivo, los métodos isoconversionales
también se conocen como model-free (del inglés, “no sujeto a modelo”) (Vyazovkin

y col., 2011).

Integrando la Ec. (3.6) se obtiene:
* do TA E AE
g(a) = — = — exp (——) dT' = ——P(u) (3.10)
o fl@) B RT BR
donde u = % y P(u) es una aproximacién de la integral de temperatura, la cual
no posee soluciéon analitica. En la literatura se reportan distintas aproximaciones
de la funcién P(u), derivandose en diferentes métodos isoconversionales integrales

(surgen de una expresién cinética integrada). Entre los métodos integrales mas
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utilizados se encuentran los de Flynn-Wall-Ozawa, Kissinger-Akahira-Sunose y

Starink (Vyazovkin y col., 2011), presentados en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1: Métodos isoconversionales derivados de la aproximacién a la integral de

temperatura de la Ec. (3.10)

Método isoconversional Expresiéon matematica
Flynn-Wall-Ozawa. (FWO) log 8 = log | 74| — 2,315 — 0,457 (&)
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) In (%) =In [ }‘%“g]fg)} — L
Starink In (Tlﬁm) =In L?g%)-‘ -1, 0008%

Bajo la hipdtesis de que los pardmetros A, F' y g(«) se consideran constantes
con la velocidad de calentamiento cuando « estd fijo, es posible, por medio
de experimentos por termogravimetria a diferentes velocidades de calentamiento,
estimar los valores de energia de activacién isoconversional. Esto se consigue
mediante un analisis de regresion aplicado a los modelos presentados en la Tabla 3.1,
en los cuales E, surge de la pendiente de la funcién lineal del ajuste In(j3;/7™) vs.
1/T, donde j =1,...,J, siendo J el numero de rampas de calentamiento distintas
utilizado en los experimentos. Los ajustes lineales se realizan para un « fijo, con 0,15
< a < 0,85, intervalo definido con el fin de evitar efectos de ruido producidos por la
baja tasa de descomposicién de la biomasa cuando o < 0,15 o a > 0,85 (Dhyani y
col., 2017). Una metodologia apropiada para determinar el modelo de mejor ajuste
(FWO, KAS o Starink), implica estimar diferentes indicadores estadisticos tales
como: coeficientes de determinacién (R?), cuadrado medio del error (CME) y desvio
absoluto medio (DAM).

El coeficiente de determinacién (R?) mide la proporcién de la variabilidad total
de la variable respuesta, z, que se explica por el modelo lineal, 2 = b; + by =,
donde by y by son los estimadores de los parametros de regresion, y x es la variable
independiente.

p2 _ Suma de cuadrados explicado por el modelo ) 25:1 (2 — 22)° (3.11)
B suma de cuadrados total N S (2 — 2)? '

En la definicién anterior, Z; es el k-ésimo valor de la variable dependiente estimada
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por el modelo, Z es el valor medio de la variable dependiente y z; es la k-ésima
observaciéon de la variable dependiente.

El cuadrado medio del error (CME) (también conocido como varianza residual)
es una representacion del error entre los valores observados, zx, y los predichos por

el modelo, Zj.

N A \2
CME = ij\gz_k 5 %) (3.12)

donde 1 es el nimero de parametros calculado por el andlisis de regresién. Para el
caso de una regresién lineal simple con parametros by y bs, el valor de ¢ es 2.

Por tltimo, el desvio absoluto medio (DAM), representa el promedio del valor
absoluto de todas las desviaciones entre los valores observados, 2, y los predichos

por el modelo, Zj.

N N
DAM = 2= ’;’“ i (3.13)

Cuando dos 0 mas modelos son puestos a prueba, el criterio de seleccion de aquel
considerado mejor se basa en la eleccién del modelo con el R? més alto o el CME
y DAM més bajos.

En general existen variaciones de FE, con a que pueden ser mas o menos
significativas. Para poder determinar un valor medio de E que pueda ser
representativo de todo el proceso, la variacion deberia ser lo menor posible. Para
medir la variacién de E,, se calcula el coeficiente de variacion (C'V') porcentual, que

surge del cociente entre el desvio estdandar y el valor medio.

S/ Sasom(Ba— B)/(M 1)
Za OSSE /M

a=0,15

V(%

(3.14)

con M =15 (= 0,15;0,20;0,25;...;0,85)

Resultados y discusion de los métodos isoconversionales para la

determinacién de FE

En la Fig. 3.5 se presentan los ajustes de regresiéon por minimos cuadrados para
la determinacién de E,, de la pirélisis de RSM a partir de los datos experimentales de

la termogravimetria (Fig. 3.1). Adicionalmente, en la Tabla 3.2 se pueden observar
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los resultados de E, con la conversién al igual que los valores de R?, CME y DAM

de los ajustes lineales de cada uno de los modelos indicados en la Tabla 3.1.

= 0=0,15 = q=0,15
b = oexe » * a=02 295+ * a=02
! i A 0=025 Tl ¢ 4 =025
h | v a=03 K v a=03
12+ i ! * 0=035 -100 ¢ A * =035
' | <« a=04 1 | <« a=04
! i > =045 ! i > =045
—~ -4 ) e | '
= ok I I ¢ a=05 ::—IU,S— |, “ ¢ =05
& ! f * 0=055 = i ! * a=055
- 1 I * a=06 £ ' ' e =06
! 1 o 0=065 10 A : o 0=065
08+ =07 i =07
x  a=0,75 * x =075
! ¢ a=08 1,5k : . 008
L L L L L L a=0,85 L L L L L L a=0,85
0,0014 00015 00016 00017 00018 0,019 0,0014 0,015 00016 00017 00018  0,0019
T 1T
(a) Método FWO (b) Método KAS
= 0=0,5
-9,0 - e =02
oext ¥ A a=025
: ; v =03
95 ' 1 ¢ =035
! i < 0=04
o i ! > =045
E -10,0 - J, ; e =05
& . d * =055
E 1 | e 0=06
10,5 A ! o a=065
+ =07
a=0,75
1,0 - ¢ a=08
L L L L L L o=0,85

0,0014  0,0015 0,006 0,0017 0,0018 0,0019
/T

(c) Método Starink

Figura 3.5: Ajuste de regresiéon por minimos cuadrados para los métodos

isoconversionales integrales utilizados en la determinacion de E de la pirdlisis de

RSM.

En primer lugar, en los tres métodos se evidencia un cambio de signo en la
pendiente de las rectas de ajuste en a = 0,80 y o = 0,85 (Fig. 3.5), lo cual se
traduce en un valor de FE, negativo, tal como se puede apreciar en la Tabla 3.2.
Esto se debe al entrecruzamiento de las curvas de pérdida de masa (Fig. 3.1) para
distintos valores de [ a partir de 7" = 365 °C. Como consecuencia de que valores
negativos de F no son aceptables, los mismos no fueron considerados para el calculo
del valor medio, E, el cual tiene validez para o € [0,15;0,75]. En el mencionado

intervalo, el método con mejor ajuste fue FWO, por presentar mayor valor de R? y
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menor valor CME y DAM para todo «, dando lugar a un valor medio de energia de
activacién, E = 274,02 k.J/mol. No obstante, debido a la gran variabilidad de E,, con
«, un unico valor de E no es del todo representativo. Como muestran los resultados,
la energia de activacién toma un valor minimo de E, = 147,88 k.J/mol para o =
0,15, y un valor méximo de E, = 450,25 k.J/mol para o = 0,75, con un valor de
coeficiente de variacién porcentual, CV = 31,95 %. Esto ocurre como consecuencia
de que procesos o reacciones miltiples ocurren en simultaneo, con diferentes valores
de energia de activacion, por lo cual la modelizacién considerando una sola etapa no

satisface correctamente el calculo de un unico valor de E (Vyazovkin y col., 2020).

3.1.2. Meétodo basado en el efecto de compensacién (Factor

pre-exponencial)

Un método para estimar el factor pre-exponencial ampliamente empleado en la
literatura, es el método de Kissinger (Mishra y col., 2023; Muigai y col., 2020; Zhang
y col., 2023). Tal método permite calcular de manera directa el valor de A segin la

siguiente ecuacion:
_ PE
~ T2 Rexp(—E/RT,)

donde T,, representa la temperatura de maxima velocidad de descomposiciéon de la

A

(3.15)

muestra. Si bien la forma de calculo es explicita y sencilla, es estrictamente valida
para cinética de primer orden (f(a) = (1—a))! (Vyazovkin y col., 2011), restriccién
que limita su empleo debiéndose recurrir a metodologias alternativas.

Un método independiente del modelo para la determinaciéon del factor
pre-exponencial es aquel basado en el efecto de compensacién cinético (Vyazovkin
y col., 2011). Algunos autores han estudiado en mayor profundidad el fenémeno
de compensacion cinética y han encontrado relaciones fisicas entre éste y el efecto
de compensacién termodindmico, o también llamado de entalpia-entropia (Conner,
1982; Exner, 1973; Liu y Guo, 2001).

Se entiende por compensacion cinética a la relacion lineal entre el logaritmo del

'El desarrollo matemético completo justificando la restriccién del orden de reaccién se encuentra

detallado en el Anexo del capitulo.
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Energia de activacion de la pirdlisis de RSM por métodos

isoconversionales (FWO, KAS y Starink).

Tabla 3.2
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factor pre-exponencial y la energia de activacién, expresada en la forma:
InA=0b; +bFE (3.16)

Exner (1973) realiz6 una recopilacién de varios trabajos cientificos de la década de
1920, en los cuales particularmente se explicitaba la existencia de la compensacién
entropia-entalpia, sin embargo la relevancia en el estudio del mencionado efecto
fue en anhos posteriores, cuando otras ramas de la ciencia (como la catélisis
quimica, o la fisicoquimica pura) comenzaron a evidenciar una relacién lineal entre
la energia de activacién y el logaritmo del factor de frecuencia. Cremer (1955)
elaboré una interpretacién fenomenoldgica en experiencias de catalisis quimica,
indicando que dicha relacién lineal estaba vinculada al efecto de la temperatura
sobre la distribucién de sitios activos sobre la superficie del catalizador sélido. Sin
embargo, el estudio del efecto de compensacién no se limité al campo de la cinética
quimica heterogénea, sino que ha sido reportado en fenémenos tales como disolucion,
polimerizacién, adsorcién y desorcion, entre otros (Bigman y Levy, 2018; Freed, 2011;
Meloun y Ferencikova, 2012; Nkolo Meze’e y col., 2008; Starikov, 2013).

La definiciéon formal del efecto de compensacion es muy clara y concisa,
tal como lo definen Liu y Guo (2001): “Para una serie de reacciones quimicas
estrechamente relacionadas, si hay una correlacion lineal entre el logaritmo de
los factores pre-exponenciales y las energias de activacion, entre las entalpias y
entropias de activacion, o entre las entalpia y entropia de reaccion, entonces existe
efecto de compensacion”. Si bien existen multiples teorias que explican el efecto de
compensacién (ninguna de ellas definitiva) se evidencia que muchos autores coinciden
en que este comportamiento existe y puede ser utilizado para determinaciones
experimentales. En los tultimos anos, se ha empleado el efecto de compensacion
para la determinacién del factor pre-exponencial en reacciones de pirdlisis por
termogravimetria no isotérmica (Choudhary y col., 2023; Fernandez y col., 2024;
Nie y col., 2023; Pinzi y col., 2020; Shi y col., 2023).

Re-escribiendo la Ec. (3.6) se puede obtener la siguiente expresion (Chen y col.,

2017; Pinzi y col., 2020):

In <5 (%)) =InA— £ (3.17)

fla) RT
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Si se evaluaran distintos modelos f(a) (como los presentados en la Tabla 3.3) a
partir de valores experimentales en la Ec. (3.17), para cada modelo j se obtendria
un par de valores (Ej;1In A;) distinto:

B3\ _ L
In <W> =InA; - BT (3.18)

Con el fin de obtener el conjunto de valores (E;;In A;), se lleva a cabo un analisis
de regresion lineal de la Ec. (3.18), graficando In (8 (%) / f;(a)) vs. 1/T. Aunque
los valores de In A; y E; difieren ampliamente al cambiar f;, los mismos revelan una
correlacién fuerte (Ec. (3.16)) debido al efecto de compensacion, por lo que al graficar
los pares (£};1In A;) se pueden obtener mediante un segundo analisis de regresion, los
pardmetros by y by de la Ec. (3.16). Finalmente, el valor del factor pre-exponencial
se calcula reemplazando el valor de £ obtenido de los métodos isoconversionales en
la respectiva ecuacién de ajuste con los pardametros b; y by determinados, de modo
que:

A= exXp (bl + ng) (319)

Resultados y discusion del método de compensacion para la

determinacién de A

Tomando los datos experimentales de la termogravimetria del residuo RSM
para f = 10 °C/min y su derivada numérica, se graficé In (8 (%) / fij(a)) vs.
1/T para los 16 modelos presentados en la Tabla 3.3. El andlisis de regresién
descripto previamente se aplicé al conjunto de datos comprendidos en el intervalo
a € [0,15;0, 85], que es la zona de pirélisis activa. Una vez calculado el par (£};1n A;)
para los 16 modelos, se graficaron como se observa en la Fig. 3.6.

Se puede notar que existe un claro efecto de compensacién entre E y In A ya que
el coeficiente de determinacién (Tabla 3.4) es cercano a 1 (R* = 0,980) indicando
una fuerte relacion lineal entre las variables. Los valores de los coeficientes by y by
permitieron determinar el factor pre-exponencial, A mediante la Ec. (3.19) utilizando
el valor de E de la Tabla. 3.2.

El factor pre-exponencial calculado fue del orden de 103 s~!. Rony y col. (2019)

evaluaron la cinética de pirdlisis del residuo de maiz (denominado “rastrojo”),
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Tabla 3.3: Funciones de conversién, f(a) y g(«) para diferentes modelos de reaccién

(Choudhary y col., 2023).

Modelo f(a) gla) = [ Ao

0 _f(o)
Orden de reacciéon
F1. Primer Orden (1-a) —In(1 — @)
F2. Segundo Orden (1—a)? 1-a)'-1
F3. Tercer Orden (1—a) 1 —a)"2—1]
Fn. Orden n (1—a)” 1—(1-a)t (1 —-n)"!
Difusional
D1. Difusién unidimensional %a‘l a?
D2. Difusién bidimensional [—In(1 — a)]~! (1-—a)n(l —a)+a«
D3. Difusién tridimensional 5 2 171 112
Jander) 3(1-a) [1—(1—a)s] [1—(1—a)3
D4. Ginstling-Brounshtein 3 [2 <(1 - a)_% - 1)} o 1-— %a —(1- a)%
Nucleacion
P2. Ley de potencia 20 a3
P3. Ley de potencia 303 as
P4. Ley de potencia 4ot ot
P2/3. Ley de potencia %a_% a?
A2. Avrami-Erofeev 2(1 — a)[—In(1 — a)]% [—In(1 — a)]%
A3. Avrami-Erofeev 3(1 — a)[—In(1 — a)]% [—In(1— a)]%
A4. Avrami-Erofeev 41 —a)[—In(1 — a)]% [—In(1 — oz)]%
Geometria decreciente
R2. Area decreciente 2(1 - a)% 1—-(1- a)%
R3. Volumen decreciente 3(1— a)% 1-(1- a)%

Tabla 3.4: Parametros del efecto de compensacién cinético y factor pre-exponencial

de la pirdlisis de RSM.

b1 b2 R2 A(S_l)
RSM -3,609 0,211 0,980 3,97x10%
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Figura 3.6: Ajuste lineal por minimos cuadrados de los pares (E;;1n A;) obtenidos

por los modelos presentados en la Tabla 3.3.

1 siendo éstos

reportando valores de A comprendidos en el rango de 1011107 s~
inferiores en comparacién con el valor determinado para la pirdlisis del residuo
RSM. Por otro lado, Singh y col. (2020) estudiaron la pirdlisis de residuo de
banana, obteniendo valores de A que alcanzaron el orden de 103 s~!. Los valores
reportados de A en bibliografia varian significativamente entre una biomasa y otra,
ya que la reactividad de cada una es funcién de su composicion. Valores bajos del
factor pre-exponencial (A < 10° s7!) indican un sistema con baja reactividad, en
muchas ocasiones asociado a reacciones superficiales, mientras que valores elevados
(A > 10" s71) indican sistemas que requieren un gran nimero de colisiones entre
moléculas, en general vinculado a valores més altos de energia de activacién (Dhyani
y col., 2017; Singh y col., 2020).

Por ultimo, el valor de A determinado para el residuo de semilla de rosa mosqueta

surge de reemplazar un valor medio de la energia de activacién en la Ec. (3.19).

51



CAPITULO 3. PIROLISIS DE RESIDUOS DE BIOMASA - ESTUDIO CINETICO Y
PROPIEDADES TERMODINAMICAS

No obstante, si se reemplazara cada valor de FE,, se obtendria una variabilidad
considerable en los valores del factor pre-exponencial. Esto es atribuible a la compleja
composicion de los residuos de biomasa y al también complejo sistema de reacciones

que tiene lugar en el proceso de descomposicién térmica (Singh y col., 2020).

3.1.3. Msétodo de master-plots (Funcién de la conversién)

La metodologia llevada a cabo para la determinacion del modelo cinético de
la pirdlisis de biomasa (definido por la funcionalidad de la velocidad de reaccién
con la conversién) estd basada en una herramienta grafica denominada mdster-plots
(curvas maestras). Esta metodologia es utilizada por diversos autores en estudios
cinéticos (El-Sayed y col., 2023; Li y col., 2022; Liu, Song y col., 2022; Lopes y col.,
2020) y se fundamenta en la comparacién de los datos experimentales con modelos
cinéticos conocidos, comuinmente representativos de reacciones heterogéneas, como
los presentados en la Tabla 3.3.

Como se indicé anteriormente, la integral de temperatura de la Ec. (3.10) se
puede aproximar por una funcién P(u). Tomando como referencia la aproximacién

de Doyle, que se utiliza para el método isoconversional de FWO (Zhang y col., 2023):
P(u) = exp(—5,331 — 1,052u) (3.20)
Si se evalia g(a) mediante la Ec. (3.10) en av = 0,5 se obtiene:

AFE
0,5)=—=P 3.21
9(0,5) AR (uo5) ( )
donde ug 5 estd calculado a la temperatura a la cual o = 0,5. A partir de expresar
el cociente entre la Ec. (3.10) y la Ec. (3.21), se obtiene:

gl0) _ Pu)

9(0.5) ~ Plugs) (3.22)

Si el término ubicado a la izquierda de la igualdad en la Ec. (3.22) se evalia
para distintos modelos tedricos (Tabla 3.3), se pueden graficar curvas tedricas
o master-plots en funcién de «. Los puntos experimentales representados por el
término que se encuentra a la derecha de la igualdad (P(u)/P(ups)) se grafican

superpuestos a las curvas tedricas. La funcién g(«) (y por tanto, f(«)) seleccionada
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Figura 3.7: M4dster-plots contrastado con valores experimentales de P(u)/P(ug5)

para determinacién del modelo f(«a) de la pirdlisis de RSM

correspondera al modelo que ajusta con menor error los valores experimentales
aproximando con mayor exactitud la Ec. (3.22).

Finalmente, para poder analizar cuantitativamente el ajuste de datos
experimentales a un modelo tedrico determinado, se grafica en un par de ejes
coordenados P(u)/P(ugs) vs g(a)/g(0,5) y se calcula el coeficiente de determinacion

(R?) respecto de la recta a 45° (recta y = ).

Resultados y discusion del método de master-plots para la determinacion

de f(a)

A partir de los datos experimentales de la termogravimetria del residuo RSM,
se calcularon los valores experimentales de P(u) = P(FE/RT) utilizando la
aproximacién de Doyle (Ec. (3.20)) y tomando el valor medio de la energia de
activacién, F = 274,02 k.J/mol. El grafico contrastando con las curvas tedricas,
se presentan en la Fig. 3.7.

Como puede observarse, los puntos experimentales no se aproximan a ninguna

curva tedrica para ningun valor de «. Adicionalmente, se consignaron distintos
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valores de n en el modelo de orden de reaccion sin obtener ajuste satisfactorio. Esto
puede deberse principalmente a la imposibilidad de representar muiltiples procesos
en un solo modelo cinético. Segun se evidencia en la termogravimetria de la Fig. 3.1,
se identifican al menos 4 procesos en formas de picos en la DTG. Esto implica que es
posible modelar al menos 4 reacciones o etapas, cada una de ellas con su respectiva
energia de activacién, factor pre-exponencial y modelo cinético. Por otro lado, el
cédlculo de de la integral de temperatura, P(u) se realiza con un valor tnico de
E siendo que hay una amplia variacién de este pardmetro a medida que avanza
la pirdlisis, variacién que también responde a la existencia de multiples etapas
que ocurren en superposicién (Vyazovkin y col., 2020). En funcién de la discusién
anterior, queda en evidencia que el modelado de la cinética en una tnica etapa
es ineficaz para representar la pirdlisis de biomasa, particularmente en aquellos
casos en los que se observan multiples etapas superpuestas, aspecto que se puede
pre-visualizar en los resultados de la DTG en forma de multiples picos. Una mejora

en el modelo cinético se presenta en la Seccion 3.2.

3.1.4. Entalpia, entropia y energia libre de Gibbs de
activacion

La constante de equilibrio de una reaccion quimica se puede expresar de la

siguiente manera (Levenspiel, 2006):

K
ASO AHO
- 0Vv; =~ _
K, = j|:|1(pj/pj) = exp ( R ) exp ( T ) (3.23)

donde K, es la constante de equilibrio para una reaccién en fase gaseosa, p; es la
presién parcial de la especie j, v; es el coeficiente estequiométrico de la especie j
(positivo si es producto y negativo si es reactivo) y, AS® y AH? son los cambios de
entropia y de entalpia de reaccién estandar, respectivamente. En general, se adopta
=1 at i6n de ref i d t
p; = 1 atm como presién de referencia para cada componente.
La teoria del estado de transicion establece que existe un equilibrio quimico

entre los reactivos y el complejo activado (estado de transicién). Ademds, supone

que la formacién de productos (irreversible) a partir del complejo activado es la etapa
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controlante de la reaccién global. De esta manera, una reaccién hipotética irreversible
de la forma global: A + B — C se puede escribir en dos etapas elementales de la
forma:

A+ B+ (AB) (3.24)
(AB)} — C (3.25)

donde (AB)* representa el complejo activado en el estado de transicién. Siendo que la
reaccién de la Ec. (3.25) es la etapa controlante (y elemental), entonces la velocidad

de reaccion global, r, se puede expresar como:
T = /{ip(AB)i (326)

Debido a que la formacion del complejo activado es la etapa rapida, se alcanza
el equilibrio de modo que p4py: se puede reemplazar utilizando la constante de

equilibrio segun la Ec. (3.23) dando lugar a la siguiente expresion:
r= kiKgpApB = kpapn (3.27)

Segtin la teorfa de Eyring, la constante k* se puede expresar de la siguiente manera:

kT

ki
h

(3.28)

donde kg y h son la constante de Boltzmann y Planck respectivamente. De esta
forma, remplazando las Ecs. (3.23) y (3.28) en la Ec. (3.27) es posible re-escribir la
constante cinética de la reaccién de la siguiente forma:

kT AS? AH?
k= h exp( 7 )exp (_ﬁ (3.29)

Se puede observar la similitud con la expresién de Arrhenius (Ec. (3.4)) si se realiza

la aproximacién, AH* = . aunque la forma exacta es la siguiente:
AHY = E — RT,, (3.30)

Ademads, comparando las Ecs. (3.29) y la ecuacién de Arrhenius, y despejando para

AS*, surge que:

Ah
AS* = R1 31
S Rn(kBTm> (3.31)
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Como el término pre-exponencial es una funcion débil de la temperatura, se adopté
un valor de referencia reemplazando T por T,, en la Ec. (3.31), que representa
la temperatura de méxima velocidad de descomposicién/reaccién. Por tltimo,

mediante relaciones termodinamicas, se obtiene el cambio de energia libre de Gibbs:
AGY = AHY — T,,,AS? (3.32)

La entalpfa de activacion, AH?*, es una medida de la barrera de energfa (vinculada
principalmente a la ruptura y formacién de enlaces en la molécula y entre moléculas
de reactivos) que debe ser superada para alcanzar el estado de transicién. Mientras
mayor sea el valor de AH*, més lenta serd la formacién del complejo activado y por
tanto la reaccién global (Pinzi y col., 2020).

La entropfa de activacion, AS*, estd vinculada a la probabilidad de reaccion.
Considera la contribuciéon de los requerimientos o factores de orientacién y estéricos
de los reactivos para la formacién del complejo activado. Valores bajos (en valor
absoluto) de AS* implican que el sistema reactante se encuentra mds préximo al
equilibrio termodindmico en la formacion del complejo activado, lo que se traduce
en una baja reactividad, aumentando el tiempo necesario para alcanzar el estado
de transicién. Por el contrario, cuando se encuentran valores més elevados de AS?,
implican que el sistema se encuentra lejos del equilibrio termodinamico del estado
de transicion, dando lugar a un sistema mas reactivo que produce mas rapidamente
el complejo activado (Yuan y col., 2017).

El cambio de energia libre de Gibbs, AG* representa el incremento de energia
total del sistema reactante en la formacion del complejo activado, respecto de los
reactivos originales (Yuan y col., 2017).

Finalmente, a partir de los datos cinéticos, se calcularon las propiedades

termodindmicas de activacién utilizando las Ecs. (3.30-3.32).

Resultados y discusién de las propiedades termodinamicas de activacion

Para calcular las propiedades de activacién se determiné la temperatura 7, a
partir de la termogravimetria como el pico méximo de dm/dT. Para la pirdlisis

de RSM, se obtuvo T,, = 339 °C', con la cual se calcularon las propiedades
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termodindamicas, obteniendo los resultados que se reflejan en la Tabla 3.5.

Naturalmente, las propiedades termodinamicas de activacién dependen de los
Tabla 3.5: Propiedades termodinamicas de activacion de la pirdlisis de RSM.

T, °C) AH?* (kJ/mol) AG* (kJ/mol) AS* (kJ/molK)
RSM 339 268,93 151,10 0,19

parametros cinéticos por definicién, por lo cual las variaciones de estos ultimos
con la conversién se traducen en iguales variaciones en AH*, AS* y AG*. Mishra
y col. (2023), Nie y col. (2023), y Sharma y col. (2023) entre otros obtuvieron una
amplia variabilidad de las propiedades termodinamicas de activacién en la pirdlisis de
biomasa lignocelulésica por modelado de una tnica etapa/reaccién. El valor obtenido
de AS* es més elevado en comparacién a los presentados por Nie y col. (2023),
Sharma y col. (2023) y Mishra y col. (2023) para la pirdlisis de pasto varilla (AS* =
0,017 kJ/mol K ), madera de eucalipto (AS* = 0,039 k.J/molK), y pirdlisis de mijo
(AS* = 0,045 kJ/molK), respectivamente. De igual forma, el valor de AH* resulta
superior en aproximadamente 100 k.J/mol al reportado por los autores mencionados.
No obstante, el valor de AG* obtenido es similar al reportado para pirélisis de mijo
(AG* = 160,52 kJ/mol) (Mishra y col., 2023).

Los resultados medios obtenidos en esta subsecciéon no resultan del todo
satisfactorios cuando la variabilidad de los pardametros cinéticos con « es muy grande,
tal como se explicé en la Subseccion 3.1.3. En la siguiente seccién se desarrolla un
modelo que contempla en forma mas precisa, los efectos derivados de la multiplicidad
de reacciones o etapas que tienen lugar simultdneamente, como consecuencia de la

composicion de la biomasa lignocelulésica.
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3.2. Modelo de maultiples etapas

El proceso de pirdlisis involucra multiples reacciones de descomposicién de
distintos componentes presentes en la biomasa, por lo que en general se lo define
coloquialmente como una “caja negra” de reacciones. La biomasa lignocelulésica
estd compuesta principalmente por hemicelulosa, celulosa y lignina (Matamba y
col., 2023) aunque también contiene extractivos, componentes no estructurales de
la biomasa tales como cera, grasas y aceites, resinas, almidén, pigmentos, entre
otros (Peng y col., 2021). Existen multiples modelos que intentan reproducir la
multiplicidad de reacciones ocurrentes durante la pirdlisis de biomasa. Algunos
autores, como Chen y col. (2022) presentaron modelos para la descomposicién
térmica de la hemicelulosa, celulosa y lignina, considerando un total de 39 reacciones
quimicas. No obstante, existe un considerable conjunto de modelos planteados
por diversos autores, los cuales contemplan a su vez distintos productos (Hu y
Gholizadeh, 2019). La determinacién de pardmetros cinéticos de un nimero tan
grande de reacciones simultaneas es poco factible, si se dispone tinicamente de datos
termogravimétricos.

A pesar de la dificultad asociada a la determinacién exacta de mecanismos
de reacciéon y parametros cinéticos respectivos, es posible mejorar el modelo
presentado en la seccién anterior. Tal como se discutio en la Seccion 3.1, es posible
identificar multiples picos en la termogravimetria de los cuatro residuos. Cada
uno de esos picos se puede asociar, aproximadamente, a la descomposiciéon de un

72 distinto de la biomasa. De este modo, se puede extender el

“pseudocomponente
modelo de tnica etapa a uno que considere tantas etapas o reacciones en paralelo
como picos se observen en la DTG. Cada uno de estos pseudocomponentes tiene un
pico caracteristico en la curva DTG asociado a una velocidad de descomposicion, y

a su vez, cada velocidad de descomposicién tiene un valor de los parametros F y A,

al igual que una funcién propia de un modelo f(a). El modelo aqui formulado se

2Es claro que el modelo que surge del aislamiento de picos de la curva DTG no implica
estrictamente que la biomasa solo tenga entre 4 y 6 componentes, por lo cual seria més adecuado

llamarlos pseudocomponentes.
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conoce como el modelo de mailtiples reacciones en paralelo (Kim y col., 2022):

R1: pseudocomponente 1, LN volétiles g

R2: pseudocomponente 2 LR volatiles g

(3.33)

Ri: pseudocomponente i) N voldtiles )

para un sistema de R reacciones: i = 1,2,...,R. Considerando que cada
pseudocomponente es reactivo de una tnica reaccion, se puede definir un valor de

grado de conversién individual que “aportard” a la conversién global:

=Y + Yag + ... = Z Yty (3.34)

donde y; representa la fraccién de pérdida de masa debido a la i-ésima reacciéon
durante la pirdlisis completa. Derivando la ecuacion anterior respecto de la

temperatura, se obtiene:

R

dov dovy da2 Z dal
?Jz

T = Y (3.35)

Integrando la ecuacién anterior entre la temperatura inicial Ty y una temperatura

genérica T':

T dovy T dovy Tk doy;
a_/TO n (ﬁ) dT+/T (dT)dT+ /T ;yZ(dT)dT (3.36)

Por comparacién entre las Ecs. (3.34) y (3.36), se tiene para cada pseudocomponente:

T
Yy = /T (ff}’)dT (3.37)

A partir de datos experimentales, se puede graficar la derivada global da/dT

y, mediante un proceso de ajuste por miltiples funciones (conocido como
deconvolucion), aislar los distintos procesos tal como lo sugiere la Ec. (3.35) segin se
observa en la Fig. 3.8. Integrando la Ec. (3.37) para cada pseudocomponente hasta
la temperatura final del proceso T}, se alcanzara la conversién final (o = 1), de

modo que:

R
T—)Tf:ozizl,Vi:azlzyl—i—yg—k...:Zyi (3.38)
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dT

L |da;
ya'ai:]_j:iya'(ﬁ

do/dT

'////%\/)7;;,;;;;;; ----- S

Temperatura

Figura 3.8: Método de deconvolucién de los datos experimentales doa/dT.

Por lo tanto, y; = ij;f y;(da; /dT)dT, siendo posible el cdlculo de la conversién
individual a partir del siguiente cociente:

Yoy f;; yi(da;/dT)dT
vi [y yilda/dT)dT

(3.39)

7

Con los datos de «; y da;/dT de la descomposicion de cada i-ésimo
pseudocomponente, es posible determinar los parametros cinéticos y termodinamicos

siguiendo las metodologias propuestas en las Subsecciones 3.1.1-3.1.4.

3.2.1. Deconvolucién de las curvas da/dT experimentales

Existen miultiples funciones que presentan forma de campana que pueden ser
utilizadas para ajustar la curva da/dT. En la Tabla 3.6 se listan algunos de los
modelos (en su forma general) més utilizados segun bibliografia (Li y col., 2022; Ma
y col., 2022; Peng y col., 2021; Portugau y col., 2021). Las funciones de ajuste son
no lineales respecto a los parametros, de modo que la estimacién de los mismos sigue
una metodologia por minimos cuadrados no-lineal. Independientemente del modelo

al cual seran ajustados los datos, se tiene:

%
2z = (xR, b))+ e (3.40)
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Tabla 3.6: Funciones comunmente utilizadas para la deconvolucion de datos

termogravimétricos.
Modelo Funcién (¢) Parametros
Gaussiano 7= blﬂ/Q exp (—2%) by, by, bs

2

0,5 (I;;’?) ) sz <by
2

0,5 (fﬂ;f) ) iz > by

Lorentz z=21__ b3 b1, by, b3

bla b27 b37 b4

Bi-gaussiano 2z = E

b1

L 1-— L b1, by, b3, by, bs
1+exp(—x b2bz:b3/2) |: 1+exp(—x b2b b5/2> ) ) ) )

5

Asym?2sig z =

donde ey, es el residuo o error entre el valor observado y el predicho por el modelo, y
7 es el vector de estimadores de los pardmetros poblacionales. El objetivo del ajuste
es obtener el conjunto de estimadores b; que mejor describa los datos experimentales.
Para ello se busca que la suma de los cuadrados de todos los residuos (®) sea la

menor posible:

N N
%
min ¢ = min Z ex? = min Z(zk —(xg, b)) (3.41)
k=1 k=1
En la condicion de minimo, se tiene que la derivada parcial de ® respecto de cada

estimador b; debe ser igual a cero:

L .\ 0 ¢

by 2;(% — @(an, b ))8_1)1(Zk —@lzx, b)) =0

I -0 e

S =2) (2= b)) 5 (2 =z, ) =0

Bb, ; b (3.42)
0P ~ -0 o

Dy 2> (2 — plan, b ))(‘)b_np(zk — (e, b)) =0

i
I

donde np es el nimero de parametros del modelo. La resolucion del sistema no-lineal

de la Ec. (3.42) debe resolverse numéricamente mediante métodos iterativos. La
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metodologia iterativa utilizada por el software OriginPro 2022b para la resoluciéon del
ajuste no-lineal es el método de Levenberg-Marquardt (Levenberg, 1944; Marquardt,
1963). El criterio de convergencia que utiliza el software es el de alcanzar un minimo
valor del residuo, expresado en el parametro chi-cuadrado (x?):

N =0\ 2

=) (M) (3.43)

k=1 k
donde Z, es el valor predicho de z; por el modelo. El valor de tolerancia del parametro
x? fue fijado en 107?, el cual es el valor fijado por defecto del programa.

En los cuatro residuos en estudio se constaté el ajuste con las cuatro funciones
presentadas en la Tabla 3.6, siendo en algunos casos convergente y en otros no.
Se determind en términos de convergencia y de los valores de coeficientes de
determinacion y Chi cuadrado, que la funcién de Lorentz fue la que permitio el mejor
ajuste en todos los residuos. Por tanto, cada pico aislado o “deconvolucionado” se

modelé segun:
dOéZ‘ o 2b1 bg
Yar ~ 7 AT — b2+ b2

Nétese que la variable dependiente es z : y;da;/dT y la variable independiente es

xz: T.

(3.44)

El procedimiento de deconvolucién se aplicé a los datos experimentales en cada
velocidad de calentamiento y residuo, y la integracion numérica de las curvas para la
obtencién de las conversiones individuales (Ec. (3.39)) se realizé mediante el método

de Simpson 3/8.

Resultados y discusién de la deconvolucion de las curvas experimentales

da/dT

Se presenta en la Fig. 3.9, la deconvolucién de la curva da/dT’ de pirdlisis de RSM,
obtenidas por termogravimetria a 5 °C'/min (Fig. 3.9(a)), 10 °C'/min (Fig. 3.9(b)) y
20 °C/min (Fig. 3.9(c)). El valor del coeficiente de determinacién ajustado, R* Aj.
resulté superior a 0,99 en las tres velocidades de calentamiento indicando que el 99 %
de la variabilidad de los datos experimentales pueden ser explicados por el modelo

definido por la funcién de Lorentz.

62



CAPITULO 3. PIROLISIS DE RESIDUOS DE BIOMASA - ESTUDIO CINETICO Y

PROPIEDADES TERMODINAMICAS

x10°
10,5 -
Exp (5 °C/min)
—-—- RSM-RI
0r —-—- RSM-R2
—-—- RSM-R3
~ 13r ~-—- RSM-R4
OU —-—- Curva ajuste
= 60 :
- - 4 R® Aj. = 0.991
5 AV
% 45+ V7
S i}
301 o]
/A
IR\
L5 Ji\ e
A AR SR .
AR AN S .- .

100 200 300 400 500

600 700 800 90

Temperatura (°C)

Rampa de calentamiento 8 = 5 °C/min.

x10°
10,5 |
Exp (10 °C/min)
—-—- RSM-R1
50 —-—- RSM-R2
—-—- RSM-R3
751 o
—~ RSM-R4
%) 1 —-—- Curva ajuste
= 60F A b 2
e % \ I R’ Aj. = 0991
= Wi
3 i
s L
30 "
[
I i\
LSy J i\
AN 70 Ny P
Y A e e, n

100 200 300 400 500

600 700 800 900

Temperatura (°C)

(b) Rampa de calentamiento § = 10 *C/min.

x10"
10,5 F
Exp (20 °C/min)
—-—- RSM-R1
0 —-—- RSM-R2
—-—- RSM-R3
. 15r I RSM-R4
OU A —-—- Curva ajuste
= 60f !
- Wi R* Aj. =0.992
5 ., i
2 Yl i
. i
3,0 [}
[
1,5 F y ‘I \. \,
418 NS
A SN
0,0 e o [ e L L

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

(¢) Rampa de calentamiento 5 = 20 *C/min.

Figura 3.9: Deconvolucién de las curvas experimentales da/dT para la pirdlisis del

residuo RSM.

63



CAPITULO 3. PIROLISIS DE RESIDUOS DE BIOMASA - ESTUDIO CINETICO Y
PROPIEDADES TERMODINAMICAS

Como se puede observar, se aislaron 4 funciones (o picos) para la pirdlisis del
residuo RSM, y se incluyd en este andlisis, el pico que representa la pérdida de
humedad. Si bien este proceso es fisico, su cinética puede también representarse a
partir de la expresiéon de Arrhenius (Baldan y col., 2020; Shi y col., 2023), por lo
que se considerara en el modelo como si se tratase de una reacciéon paralela.

Conociendo la Ec. (3.35) y que y; = fTTof yi(da;/dT)dT, se puede calcular
el valor de la fraccién total de pérdida de masa de cada etapa/reaccién. Esta
informacién es 1til para estimar con cierto grado de aproximacion, la composicién (o
pseudocomposicion) de la biomasa (Rego y col., 2019; Saffe y col., 2019; Saldarriaga
y col., 2015).

La fraccién y;, no es estrictamente coincidente con la fracciéon en masa de la
muestra original, ya que no todos los componentes de la biomasa volatilizan en
igual proporcién durante la pirdlisis. Sin embargo, como primera aproximacion,
algunos autores como Saffe y col. (2019), o Rego y col. (2019) consideran que
cada pseudocomponente aporta en igual proporcion a la formacion de biochar. De
manera distinta, autores como Saldarriaga y col. (2015) consideran que el tnico
componente que aporta a la formacién de biochar es la lignina, por lo que asumen
que las hemicelulosas y celulosa volatilizan por completo. Kim y col. (2022), por
otro lado, tomaron valores no extremos, considerando que la hemicelulosa volatiliza
en un 79,5 %, la celulosa en un 94,9 % y la lignina en un 62,6 % basandose en datos
experimentales.

Se considera que cada pseudocomponente reacciona para formar volatiles y
carbono fijo. El aporte de cada uno de ellos a la formacién de volatiles (MV;) y de
carbono fijo (C'F;) permiten estimar la fraccién en masa de cada pseudocomponente

(m;) segin la siguiente ecuacion:
m; = MV, + CF, (3.45)

Por otro lado, nétese que las fracciones de humedad y cenizas se conocen del analisis
proximo: mpyog = Hd /100 y Meenizas = Cz/100.
Tomando el criterio de Saffe y col. (2019) y Rego y col. (2019), se tiene:

CF /100

TR

(3.46)
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donde R — 1 incluye el numero de pseudocomponentes identificados en la
termogravimetria descontando la vaporizacion de humedad.
Realizando un cambio de base de &area, considerando que el area total bajo la

curva da/dT representa el material volatil (MV) més la humedad (Hd), entonces:

MV

R

(3.47)
MV, —» y;, Vi # H20

A partir de la relacién de la Ec. (3.47) y considerando que Zf;l y; = 1, se obtiene:

yi - (MY /100)

MV = 3.48
L — Ym0 ( )
Por lo tanto, se tiene:
Mmpgoo = Hd/lOO
[ yi(do /ATYT-(MV/i00) o
Mizhao =~ — e (3.49)

Meenizas = 02/100

En la Tabla 3.7 se presentan los resultados de fraccion por pseudocomponentes del
residuo RSM, tomando el valor promedio de las tres velocidades de calentamiento

ensayadas y bajo la hipotesis que los pseudocomponentes identificados responden a

hemicelulosa (RSM-R2), celulosa (RSM-R3) y lignina (RSM-R4).

Tabla 3.7: Composicion del residuo RSM obtenido mediante deconvolucion de

da/dT.

7 m; (% base seca)
RSM
RSM-R2: Hemicelulosa 39,61
RSM-R3: Celulosa 41,60
RSM-R4: Lignina 17,26

De manera similar, se realizo la deconvolucion de los resultados de la pirdlisis de

los residuos RCM, OU y BP, obteniéndose miiltiples picos, que se pueden observar en
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el Anexo del Capitulo 3 (Figs. 3.A.1-3.A.3)3. Tal como se discutié en la Seccién 3.1

sobre los resultados de las termogravimetrias, el residuo RCM present6é dos senales
para la hemicelulosa, que se llamaran aqui hemicelulosa-1 y hemicelulosa-2 en cada
caso. Por otra parte, en el residuo OU, se aislé un pico adicional en forma de hombro
alrededor de los 230 °C'. Se obtienen asi los resultados aproximados de la composicion

de los residuos de biomasa en estudio que se resumen en la Tabla 3.8.

Tabla 3.8: Composicion de los residuos RCM, OU y BP obtenidos mediante

deconvolucién de da/dT.

i m; (% base seca)

RCM

RCM-R1: Hemicelulosa-1 19,69
RCM-R2: Hemicelulosa-2 26,05
RCM-R3: Celulosa 29,85
RCM-R4: Lignina 20,67
ou

OU-R1: Hemicelulosa-1 7,93
OU-R2: Hemicelulosa-2 16,34
OU-R3: Hemicelulosa-3 16,32
OU-R4: Celulosa 24,67
OU-R5: Lignina 28,10
BP

BP-R1: Hemicelulosa 51,67
BP-R2: Celulosa 34,22
BP-R3: Lignina 13,58

Se puede observar que a pesar de la hipodtesis de simplificacién sobre la

contribucion de cada componente a la formacion de biochar, el residuo OU que

3Nétese que en la deconvolucién de estos residuos, no se ajusté un pico para la evaporacién de
agua. Tal ajuste se realizd inicamente para el residuo RSM. Repetirlo para otros residuos no suma
informacion adicional, ademés de ser un resultado variable segin las condiciones de almacenamiento

de la muestra.
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es el de mayor contenido de lignina (28,10 %) coincide como el residuo de mayor
rendimiento de biochar (CF + C%z) (ver Tabla. 2.1). De igual modo, el residuo
BP es el de menor contenido de lignina al igual que el de menor rendimiento de
biochar. Este comportamiento fue reportado previamente por otros autores, quienes
afirmaron que la lignina es el componente de mayor formacién de biochar (Dhyani
y Bhaskar, 2018; Tomczyk y col., 2020), seguido de la hemicelulosa y la celulosa.
Las proporciones obtenidas de los pseudocomponentes se encuentran en el rango
de porcentajes esperado para biomasa lignocelulésica (Ke y col., 2022; Onokwai
y col., 2022; Rajesh Banu y col., 2021). La biomasa de origen lefioso (maderas)
tienden a tener un porcentaje de celulosa mas préximo al 50 % (superandolo en
varias ocasiones), mientras que biomasa de origen de frutos, cdscaras, y residuos de

cultivos tienden a incrementar su contenido en hemicelulosas.

3.2.2. Parametros cinéticos y propiedades termodinamicas

de activacion con el modelo de miiltiples etapas

Una vez obtenidos los resultados del modelo por deconvolucion de los valores de
a; y do; /dT individuales (para cada pseudocomponente i), se determiné la energia
de activacion (E;), el factor pre-exponencial (A;), y el modelo cinético de conversién
(fi(ay)) tal como se llevé a cabo para el modelo que considera una tnica reaccién.

En las Figs. 3.10-3.12 se presentan los ajustes lineales por minimos cuadrados de
los métodos FWO, KAS y Starink respectivamente para las 4 etapas identificadas
en la pirdlisis del residuo RSM. A simple vista se puede observar que las funciones
lineales obtenidas en los ajustes de cada método tienen pendientes similares,
evidenciandose una mejora en los resultados con respecto al modelo de una etapa
simple. Los valores de E obtenidos de las pendientes, al igual que los valores de R?,
CME y DAM para cada valor de a se encuentran en las Tablas 3.A.1-3.A.4 del
Anexo del Capitulo 3. El método que mejor ajusto fue el de FWO, por lo que se
procedié a graficar E(«) a partir de los resultados de este método (Fig. 3.13)

Se puede apreciar en comparacion con el modelo de una etapa tnica, que en las

cuatro etapas RSM—(1-4) y el rango de conversién analizado, los valores de energia
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Figura 3.10: Ajuste de regresion por minimos cuadrados para el método
isoconversional FWQO en la determinaciéon de E de la pirdlisis de RSM por muiltiples

etapas.

de activacion son todos positivos ademds de que la variabilidad de F (visualizado a
partir de los valores de C'V') es menor.

La energia de activacion promedio para RSM-R1, RSM-R2, RSM-R3 y RSM-R4
fue 62,08 kJ/mol, 167,95 kJ/mol, 266,28 k.J/mol y 210,16 kJ/mol, respectivamente.
Segun Baldédn y col. (2020), la energia de activacién del proceso de evaporacién de
la humedad de diferentes residuos de biomasa esté en el rango de 43,6-64,5 k.J/mol.
Por tanto, el resultado de E para RSM-R1 es consistente con el intervalo
informado. Por otro lado, Pinzi y col. (2020) realizaron un estudio cinético de la
pirdlisis de la cascarilla del café y por deconvolucién aislaron las reacciones de

hemicelulosas, celulosa y lignina, obteniendo rangos de E de 180.6-204.5 kJ/mol,
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Figura 3.11: Ajuste de regresion por minimos cuadrados para el método
isoconversional KAS en la determinacion de E de la pirélisis de RSM por muiltiples

etapas.

200.8-235.8 kJ/mol y 198,1-248,2 k.J/mol, respectivamente. Estos valores no
difieren significativamente de los obtenidos por RSM-R2, RSM-R3 y RSM-R4
respectivamente, lo que confirma la hipdtesis que las reacciones encontradas por
deconvolucién estan relacionadas con la pirdlisis de los pseudocomponentes antes
mencionados. Chen y col. (2022) estudiaron la pirdlisis separada de hemicelulosa
(xilano), celulosa y lignina aisladas, reportando valores de E de 247,9 k.J/mol,
189,2 kJ/mol y 260,3 kJ/mol respectivamente. Sin embargo, los valores de E pueden
variar dependiendo de la biomasa, ya que contienen otros componentes ademas de
las hemicelulosas, la celulosa y la lignina que se volatilizan en simultaneo. Es por

ello que es esperable que los componentes aislados tengan valores levemente distintos
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Figura 3.12: Ajuste de regresion por minimos cuadrados para el método
isoconversional Starink en la determinacién de E de la pirdlisis de RSM por

multiples etapas.

que cuando se encuentran en conjunto.

De manera analoga se procedié a la obtencion de FE para los restantes
residuos. Los resultados de los métodos isoconversionales para el residuo RCM
(Tablas 3.A.5-3.A.9), el residuo OU (Tablas 3.A.10-3.A.15) y el residuo BP
(Tablas 3.A.16-3.A.18) se presentan en el Anexo del Capitulo 3. Finalmente, se
presentan en la Fig. 3.14 los valores de E en funciéon de « de la pirdlisis de RCM,
OU y BP.

Se puede observar que en algunas reacciones hay mayor variabilidad de E con
a que en otras, especialmente en aquellas que ocurren a mayor temperatura con

valores de E también mas elevados. Las reacciones se asociaron principalmente a
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Figura 3.13: Funcién E(a) obtenida por método FWO para los modelos de una
etapa y multiples etapas de la pirdlisis de RSM.

la descomposicién de los componentes de la biomasa lignocelulésica (hemicelulosa,
celulosa y lignina) tal como se indicé anteriormente, a excepcién de la evaporacion de
la humedad que se considero en el residuo RSM y la descomposicion de inorganicos
que se observd en la pirdlisis de RCM y OU a temperaturas cercanas a los 700 °C'.
Debido a la presencia de Ca(OH ); en la ceniza de RCM, se considerd la presencia de
calcita (C'aCOs) en la biomasa original, tal como se discuti6 en las termogravimetrias
de la Seccién 3.1. El pico observado en la termogravimetria de RCM se aisl6
por deconvolucién con el nombre de RCM-R5. La energia de activacion media de
dicha etapa (Egrca—grs = 421,71 kJ/mol) es mayor que la reportada por Ray y
col. (2021) para la descomposicién de la calcita, aunque hay que considerar que
la muestra tratada en este estudio no es calcita pura, sino carbonato de calcio
contenido en el interior de un residuo de biomasa. L’vov y col. (2002), por otro lado,
explicaron que ha habido discrepancias en los informes experimentales de la energia
de activacion para la descomposicién de la calcita a lo largo de los anos. L'vov y
col. (2002) obtuvieron un resultado experimental de la energia de activacién para la
descomposicién isobarica de la calcita (en presencia de exceso de COs en la atmésfera
del reactor) de 493 kJ/mol, valor que se aproxima mas al resultado obtenido en este

trabajo. Los autores afirman por otro lado que la energia de activacion depende de

71



CAPITULO 3. PIROLISIS DE RESIDUOS DE BIOMASA - ESTUDIO CINETICO Y
PROPIEDADES TERMODINAMICAS

RCM-R1 ——RCM-R3 ——RCM-R5
600 [ —e— RCM-R2 ——RCM-R4

500 |-

400

E (kJ/mol)
g

(=3
o
T

(=3

600 - ~— OU-R1 ——OU-R3 —+—OU-R5
—— QU-R2 ——OU-R4 ——OU-R6

500 |

400

~ ~
e 3
£ g 150 |
= =
2, 300 2
- M 100 — BP-R1——BP-R2——BP-R3__|
200
50
100
1 1 1 1 1 1 1 0 1 1 ‘| [ 1 1 1
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
(03 o
(b) OU (c) BP

Figura 3.14: Funcién F(«) obtenida por método FWO para el modelo de multiples
etapas de la pirdlisis de los residuos RCM, OU y BP.

la concentracién de C'Oy dentro del reactor.

De manera similar, el residuo OU presenté un pico a aproximadamente 670 °C
que se aislé por deconvolucién como etapa OU-R6. La energia media de activacion
de dicha etapa es Fopy_pre = 434,69 kJ/mol. Si bien el rango de temperatura de
ocurrencia de la reaccién, asi también como el valor de la energia de activacion es
similar al observado en la etapa RCM-R5 para la descomposicion del residuo RCM,
no se puede asociar de igual manera a la descomposicién de calcita, ya que en el
residuo OU no se observé Ca(OH), ni cantidades tan elevadas de Ca. Por este

motivo, la reaccién OU-R6 se reconocié como tal, pero no fue asociada a ningin
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componente en particular.

Se pueden observar en la Tabla 3.9, los valores medios de E para cada etapa
de descomposicién de los pseudocomponentes. Es importante aclarar que si bien se
identific6 con nimero arabigos la presencia de multiples tipos de hemicelulosas,
no guardan ninguna relacion entre residuos distintos. Esto quiere decir que la
hemicelulosa-1 identificada en el residuo RCM no necesariamente es el mismo tipo
de hemicelulosa-1 presente en el residuo OU.

Los valores de FE de las hemicelulosas se encuentran en el rango entre
84,69 kJ/mol y 271,28 kJ/mol en los cuatro residuos. El valor més bajo obtenido
es el de la etapa RCM-R1 para el residuo de cascarilla de rosa mosqueta. La
gran variedad de valores de E implican la presencia de distintas estructuras
de hemicelulosas. Se debe recordar que los tipos de hemicelulosas dependen de
las unidades de monosacaridos que los componen. Por otro lado, los procesos o
pretratamientos a los que son sometidos los residuos en analisis pueden alterar la
estructura de estos polimeros al igual que la celulosa y la lignina; puntualmente,
el residuo RCM fue tratado con acido en la extraccién de pectinas, mientras que
el residuo OU es producto de un proceso de fermentacién alcohdlica propio de la
elaboracion de vinos.

Los valores de la energia de activaciéon de la descomposicién de celulosa fueron
similares para los residuos RSM y BP, siendo 266,28 kJ/mol y 257,09 kJ/mol
respectivamente, mientras que los residuos RCM y OU dieron lugar a valores mas
bajos de E (226,37 kJ/mol y 187,47 kJ/mol respectivamente).

La energia de activacion de la descomposicion de lignina, por su parte, resultaron
mas préoximos entre si para el todo el conjunto de residuos, estando comprendidos

en el rango entre 187,58 kJ/mol y 233,59 k.J/mol.

En la Fig. 3.15 se muestran los ajustes por minimos cuadrados de la compensacién
E y In A para las cuatro etapas de la pirdlisis del residuo RSM. Los ajustes fueron
satisfactorios en todos los casos presentando valores de R? cercanos a 1, indicando
una compensacién fuerte entre las variables. De esta manera, reemplazando el valor

medio de la energia de activacién obtenida anteriormente en la funcién lineal de
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Tabla 3.9: Energia de activacién media de las etapas de descomposicion de los

residuos.

E (kJ/mol)
RSM
RSM-R1: Humedad* 62,08
RSM-R2: Hemicelulosa 167,95
RSM-R3: Celulosa 266,28
RSM-R4: Lignina 210,16
RCM

RCM-R1: Hemicelulosa-1 84,69
RCM-R2: Hemicelulosa-2 149,57

RCM-R3: Celulosa 226,37
RCM-R4: Lignina 187,58
RCM-R5: CaCOs4 421,71
ou

OU-R1: Hemicelulosa-1 148,07
OU-R2: Hemicelulosa-2 271,28
OU-R3: Hemicelulosa-3 232,82
OU-R4: Celulosa 187,47
OU-R5: Lignina 233,59
OU-R6 434,69
BP

BP-R1: Hemicelulosa 207,42
BP-R2: Celulosa 257,09
BP-R3: Lignina 206,64

* Proceso fisico de evaporacién

ajuste, se calculé el factor pre-exponencial de cada etapa como se muestra en la
Tabla 3.10.

Se puede observar que las etapas que arrojaron un valor mas elevado de

74



CAPITULO 3. PIROLISIS DE RESIDUOS DE BIOMASA - ESTUDIO CINETICO Y

PROPIEDADES TERMODINAMICAS

o D2 D3
L)
F3 D1 D4
20 L

P2/3

In A

L L L L
0 20 40 60 80 100
E (kJ/mol)

(a) Etapa 1: RSM-R1

InA

L L L L L L L L
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270
E (kJ/mol)

(c) Etapa 3: RSM-R3

In A

I L L L L
80 100 120 140 160
E (kJ/mol)

(b) Etapa 2: RSM-R2

F3

L L
20 40

L L L
60 80 100 120
E (kJ/mol)

(d) Etapa 4: RSM-R4

Figura 3.15: Ajuste de regresion por minimos cuadrados para el método de

compensacion en la determinacion de A de la pirdlisis de RSM por miltiples etapas.

Tabla 3.10: Factor pre-exponencial de las etapas de descomposicion de RSM por

pirolisis.
by by R A (s7h
RSM
RSM-R1: Humedad -2,386 0,315 0,991 2,78x107
RSM-R2: Hemicelulosa -2,911 0,222 0,992 8,15x10*
RSM-R3: Celulosa -2,394 0,199 0,996 8,85x10%*
RSM-R4: Lignina -4,665 0,186 0,968 8,37x10

energia de activacién, también dieron lugar a valores mas elevados de factor

pre-exponencial. Por ejemplo, la descomposicién de celulosa (RSM-R3) presenta
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mayor factor pre-exponencial, indicando el requerimiento de un ntimero mayor de
colisiones entre moléculas para la formacion del complejo activado. Naturalmente,
la energia de activacién de la descomposicién de la celulosa del residuo RSM es mas
elevada que las demas etapas, demostrando que requiere también una mayor energia
para alcanzar la formacién del complejo activado. Estas dos observaciones sugieren
que la celulosa es (de las 4 etapas analizadas para la pirdlisis del residuo RSM) el

pseudocomponente menos reactivo del conjunto.

Tabla 3.11: Parametros de ajuste del modelo de compensacién y factor
pre-exponencial de las etapas de descomposicion de los residuos RCM, OU y BP

por pirdlisis.

b1 bg 1‘22 A (5_1)

RCM
RCM-R1: Hemicelulosa-1 -3,129 0,268 0,989 3,09x10%
RCM-R2: Hemicelulosa-2 -3,611 0,248 0,982 3,63x10'4

RCM-R3: Celulosa 2,781 0,203 0,995 5,57x10'8
RCM-R4: Lignina 3,952 0,183 0,084 1,46x10%
RCM-R5: CaCOs 3377 0,120 0,996 1,52x1022
ouU

OU-R1: Hemicelulosa-1 ~ -1,887 0,241 0,998 4,89x10%
OU-R2: Hemicelulosa-2 1,778 0,225 0,999 5,91x10%
OU-R3: Hemicelulosa-3 ~ -2,476 0,216 0,996 5,49x10%

OU-R4: Celulosa -2,946 0,204 0,994 2,06x10%°
OU-R5: Lignina 3,459 0,182 0,990 8,35x10
OU-R6 -2,640 0,129 0,997 1,55x10%
BP

BP-R1: Hemicelulosa 23,532 0,224 0,984 4,60x10%®
BP-R2: Celulosa -2,010 0,200 0,998 3,20x10*
BP-R3: Lignina -2,918 0,176 0,995 3,16x10

De manera andloga, se presentan en la Tabla 3.11 los resultados del ajuste
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del modelo de compensacion y el correspondiente factor pre-exponencial calculado
mediante la energia de activacion media obtenida anteriormente. Como se puede
apreciar, se evidencié un efecto de compensacién de variables en todas las etapas
de todos los residuos (RCM, OU y BP), con valores de R? por encima de 0,98. Los
valores de A fueron mayores para aquellas etapas con mayor energia de activacion,

tal como ocurrié en las etapas de descomposicién de la pirdlisis de RSM.

Por medio de master-plots se determiné el modelo cinético de conversion para
cada etapa. En las Figs. 3.16-3.19 se muestran los puntos experimentales de cada
etapa de descomposicion frente a las curvas tedricas y el coeficiente de determinacion
del modelo de mejor ajuste.

En primer lugar, se observa una mejora significativa en el ajuste con respecto
al modelo de una simple etapa. En el modelo de multiples etapas, cada una de
las etapas pudo ser correctamente descripta por funciones siguiendo el modelo de
orden de reaccién (Fn), resultando en reacciones (o etapa fisica en el caso de la
evaporacion de humedad) de orden n = 2,8, n = 3, n = 2,75 y n = 4,8 para
las etapas RSM-R1, RSM-R2, RSM-R3 y RSM-R4 respectivamente. En todos los
casos, el coeficiente de determinacion del ajuste fue superior a 0,98. Con el fin de
comparar el impacto del orden de reaccién sobre la velocidad de descomposicién, se
presenta la Fig. 3.20, donde se puede observar que al aumentar el orden de reaccion,
disminuye el valor de f(«) para un mismo «, de modo que también disminuye la
velocidad de descomposicién (da/dt = Aexp(—E/RT)f(«)). La descomposicién de
lignina (RSM-R4) presenta un elevado orden de reaccién, lo que se traduce entonces
en una reduccion de la velocidad de reaccién neta. Ademas, la presencia de érdenes
de reaccion mas elevados en la la descomposicién de lignina suelen estar asociados a
mecanismos de reaccién mas complejos en comparacion a la descomposicion de las
hemicelulosas o la celulosa (Wu y col., 2023).

De manera andloga, se procedié a la determinacion del modelo de conversién
para las etapas de descomposicién de los demads residuos de biomasa (RCM, OU y
BP), cuyos resultados se muestran en la Tabla 3.12.

El coeficiente de determinacion fue superior a 0,98, indicando buen ajuste de los
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Figura 3.16: Master-plots contrastado con valores experimentales de P(u)/P(uq5)

para determinacién del modelo f(«) de la etapa RSM-R1 de la pirdlisis de RSM.
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Figura 3.17: Maéster-plots contrastado con valores experimentales de P(u)/P(ug5)

para determinacién del modelo f(«) de la etapa RSM-R2 de la pirdlisis de RSM.
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Figura 3.18: Maéster-plots contrastado con valores experimentales de P(u)/P(uq5)

para determinacién del modelo f(«) de la etapa RSM-R3 de la pirdlisis de RSM.
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Figura 3.19: Maéster-plots contrastado con valores experimentales de P(u)/P(ug5)

para determinacién del modelo f(«) de la etapa RSM-RA4 de la pirdlisis de RSM.
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Figura 3.20: Evolucién de f(«) con a para distintos 6rdenes de reaccion.

datos experimentales a funciones tedricas. En todas las etapas de descomposicién de
los residuos, se observé que el mejor ajuste también fue conseguido con el modelo de
orden de reaccién (Fn). Se puede notar una gran dispersién de 6rdenes de reaccién
en las diferentes hemicelulosas de los residuos (2,6 < n < 5,5). Por otro lado,
el orden de reaccion de la descomposicién de celulosa presenté menor variabilidad
entre residuos, arrojando valores cercanos a n = 3, a excepcién del residuo BP que
fue algo menor (n = 2,4). La descomposicién de lignina present6 valores de orden
de reaccién cercanos a n = 4 (siendo algo superior en el caso del residuo RSM), a

excepcion nuevamente del residuo BP que presenté un valor inferior (n = 2,95).

Finalmente, se calcul6 para cada etapa de descomposicién de los residuos, la
entalpfa de activacién (AH?), la entropfa de activacién (AS*) y la energfa libre de
Gibbs de activacién (AG*F) segin las Ecs. (3.30), (3.31) y (3.32) respectivamente.
Los resultados se presentan en la Tabla 3.13.

Se puede observar que en los residuos RSM, RCM y BP, la descomposicién de
celulosa mostré un mayor valor de AH* en comparacién con las hemicelulosas y la
lignina, lo que implica que la entalpia requerida para alcanzar el complejo activado

es mayor, y por tanto la reaccion es mas lenta. Esta diferencia puede ser consecuencia
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Tabla 3.12: Modelo de conversién de las etapas de descomposicion de los residuos

RCM, OU y BP por pirdlisis.

f(a) R? ajuste

RCM
RCM-R1: Hemicelulosa-1 F2.6 0,989
RCM-R2: Hemicelulosa-2  F4,7 0,998

RCM-R3: Celulosa F3.3 0,992
RCM-R4: Lignina F3,9 0,998
RCM-R5: CaCO4 F2.5 0,990
ouU

OU-R1: Hemicelulosa-1 F4,7 0,998
OU-R2: Hemicelulosa-2 F2,7 0,985
OU-R3: Hemicelulosa-3 F3,6 0,990

OU-R4: Celulosa F3,4 0,994
OU-Rb5: Lignina F4.4 0,997
OU-R6 F2.7 0,993
BP

BP-R1: Hemicelulosa F5,5 0,999
BP-R2: Celulosa F2,4 0,984
BP-R3: Lignina F2,95 0,993

de que la hemicelulosa no forma fibras compactas como la celulosa, por lo que puede
degradarse més facilmente, mientras que la lignina presenta una gran heterogeneidad
de grupos funcionales haciendo que las diferencias en las energias de enlace de los
mismos sean mayores (Wu y col., 2023). No obstante, en el residuo OU se aprecia
el caso inverso, en el que el valor de AH* de la descomposicién de la celulosa no es
mayor que la de hemicelulosas y lignina.

Se evidencia por otra parte, que el cambio total de energia libre, AG* es
aproximadamente igual en todos los residuos. Nétese que el valor de AG* de la

celulosa es aproximadamente 160 k.J/mol, mientras que toma un valor préximo de
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185 kJ/mol para la descomposicién de lignina.

Tabla 3.13: Propiedades termodinamicas de activacion de las etapas de

descomposicion de los residuos de biomasa por pirdlisis.

T AH? AGH AS?

(°C) (kJ/mol)  (kJ/mol)  (kJ/molK)
RSM
RSM-R1: Humedad 109 58,90 102,02 -0,11
RSM-R2: Hemicelulosa 278 163,30 148,20 0,03
RSM-R3: Celulosa 343 261,16 162,05 0,16
RSM-R4: Lignina 400 206,83 194,83 0,03
RCM
RCM-R1: Hemicelulosa-1 202 80,74 125,66 -0,09
RCM-R2: Hemicelulosa-2 236 145,34 134,61 0,02
RCM-R3: Celulosa 332 221,34 160,98 0,10
RCM-R4: Lignina 411 184,16 185,75 -0,01
RCM-R5: C'aCOs4 691 415,97 302,34 0,16
ou
OU-R1: Hemicelulosa-1 229 143,90 132,02 0,02
OU-R2: Hemicelulosa-2 267 266,79 139,78 0,24
OU-R3: Hemicelulosa-3 296 228,09 149,32 0,14
OU-R4: Celulosa 331 182,45 161,86 0,03
OU-R5: Lignina 409 227,92 184,37 0,06
OU-R6 673 426,82 255,47 0,18
BP
BP-R1: Hemicelulosa 293 202,71 146,83 0,10
BP-R2: Celulosa 340 251,99 158,52 0,15
BP-R3: Lignina 420 200,88 188,85 0,02

Por dltimo, se puede observar que la temperatura de maxima velocidad de

descomposicién (75,) de la celulosa es alrededor de 10 °C' menor en los residuos
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RCM y OU, siendo justamente aquellos que atravesaron previamente algin tipo de

transformaciéon quimica.
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3.3. Efecto de pretratamientos quimicos sobre la

cinética de pirdlisis

En el ano 2021, previo al estudio de tratamientos termoquimicos de los residuos
hasta aqui descriptos, se realizé en conjunto con investigadores del grupo vinculado
al PROBIEN (CONICET-Universidad Nacional del Comahue) en la provincia de
San Juan, el estudio comparativo de la pirdlisis de un residuo de membrillo, antes
y después de la extraccién de pectinas (procedimiento similar al realizado en la
extraccion de pectinas de la cascarilla de rosa mosqueta), con el objetivo de evaluar

el efecto que tenia el tratamiento acido especificamente sobre la cinética de pirdlisis.

3.3.1. Muestras del residuo de membrillo en estudio

El residuo de membrillo (RM) fue provisto por la empresa Dulces Pizarro S.R.L.
del departamento de Santa Lucia, provincia de San Juan, dedicada a la producciéon
de dulce de membrillo. El residuo constaba principalmente de restos de piel, tallo
y semillas, y se sometié a un proceso de extracciéon de pectinas en medio acido
(pH = 2) utilizando HCI a una temperatura de 60 °C' por medio de agitacién
durante 2 h. El residuo sélido agotado remanente se denominé RMSP (residuo de

membrillo sin pectinas).

3.3.2. Experiencias de termogravimetria (Macro-TGA)

Los experimentos se llevaron a cabo en un reactor de acero inoxidable de 5 cm
de diametro interior y 100 cm de altura. El reactor estd compuesto por paredes
internas refractarias para evitar pérdidas de calor y es calefaccionado mediante
resistencias eléctricas integradas. En el interior del reactor, la muestra de biomasa
estd contenida en un crisol de vidrio de silice de 19 cm? (2,8 cm de didmetro x 3,2 cm
de altura). El crisol estd acoplado a una balanza analitica (Ohaus Adventurer). La
temperatura del reactor se mide con un termopar tipo K colocado adyacente a la
superficie superior del crisol. Se controlaron y registraron los valores de la velocidad

de calentamiento (), el tiempo (t), la temperatura de funcionamiento (7") y los datos

84



CAPITULO 3. PIROLISIS DE RESIDUOS DE BIOMASA - ESTUDIO CINETICO Y
PROPIEDADES TERMODINAMICAS

de masa (m). Se cargaron en el crisol aproximadamente 5 g de muestra de biomasa
(RM y RMSP). Las muestras fueron previamente secadas, molidas y tamizadas. para
los experimentos solo se utilizé la fraccion de tamano de sélidos comprendidas entre
212 pm y 250 pm.

Se denomina macro-TGA a experiencias termogravimétricas llevadas a cabo
en dispositivos, en los que la cantidad de masa utilizada es significativamente
mayor. Estos reactores pueden presentar fenémenos difusionales (de calor y materia)
que pueden desplazar el tipo de control de quimico a difusional. Por ello en
muchas ocasiones se utiliza este tipo de termogravimetria para simular condiciones
operativas mas cercanas a la realidad, obteniéndose asi parametros cinéticos
aparentes (Fernandez y col., 2019).

Los experimentos de pirdlisis del residuo de membrillo antes (RM) y después
del pretratamiento quimico (RMSP) se realizaron bajo atmosfera de nitrégeno
(6 L/h). Se utilizaron tres rampas de calentamiento a 5, 10 y 15 °C/min hasta
una temperatura de 900 °C'. En la Fig. 3.21 se muestran las curvas de pérdida de
masa con 7.

Hasta una temperatura de aproximadamente 227 °C', se observa una pequena
disminucién en masa menor al 10 % para ambos residuos debido a la pérdida de
humedad inherente y volétiles ligeros que se liberan de la biomasa (Zona I). Ambos
termogramas muestran una fuerte pendiente entre 227 °C' y 377 °C' (dependiendo
de la velocidad de calentamiento) como consecuencia de una pérdida abrupta de
masa (Zona ITI). Esta disminucién de masa, hasta aproximadamente un 35 %, puede
representar la degradacion y volatilizacién de la holocelulosa (hemicelulosas +
celulosa). La pérdida de masa que se produce a temperaturas més altas (> 377 °C)
hasta el final del proceso estaria relacionada con la degradacién y volatilizacién de
la lignina (Zona IIT) (Hihu Muigai y col., 2021; Sohni y col., 2018).

Por tdltimo, se puede observar en el residuo agotado RMSP, un desplazamiento
de las curvas dentro de la Zona II hacia temperaturas levemente menores; esto

implicarfa una mayor reactividad de la holocelulosa.
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Figura 3.21: Curvas de pérdida de masa obtenidas por macro-TGA de la pirdlisis

de residuos RM y RMSP.

3.3.3. Determinacion de parametros cinéticos y

termodinamicos

Los datos obtenidos por termogravimetria se procesaron de manera analoga a
los demads residuos en estudio. Se llevé a cabo la deconvolucion de la curva do/dT
para obtener los picos aislados mediante funciones de Lorentz y se identificaron
las etapas correspondientes a la descomposiciéon de hemicelulosa (HC), celulosa (C)
y lignina (L), las cuales se representan en la Fig. 3.22. Se puede distinguir que
el mayor aporte en la descomposicion total de la biomasa provino de la segunda

reaccién (correspondiente a la descomposicion de la celulosa) ya que presentd el
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Figura 3.22: Curvas de da/dT junto a la deconvolucién de etapas de la pirdlisis

de residuos RM y RMSP.

pico con mayor superficie. Se observa también un pequeno crecimiento en el area
correspondiente a la descomposicién de hemicelulosa en RMSP con respecto a RM.
Asimismo, se puede observar en la Fig. 3.22, que los picos de descomposicion
de hemicelulosa y celulosa se encuentran levemente desplazados hacia menores
temperaturas en el residuo RMSP. Esto se puede corroborar ademads con los valores
de temperatura de maxima velocidad de descomposicion de hemicelulosa y celulosa

presentados en la Tabla. 3.14
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Tabla 3.14: Temperatura de maxima velocidad de descomposicion, T,,;, de los

componentes presentes en los residuos RM y RMSP, aislados por deconvolucién.

T, (°C)

RM

RM-R1-(HC) 288
RM-R2-(C) 308
RM-R3-(L) 367
RMSP

RMSP-R1-(HC) 272
RMSP-R2-(C) 288
RMSP-R3-(L) 365

En la Fig. 3.23 se presentan las curvas obtenidas experimentalmente de la energia
de activacion en funcién de la conversién para las reacciones de descomposicién de
hemicelulosa, celulosa y lignina de la pirdlisis de los dos residuos, RM y RMSP
obtenidas con el modelo FWO. Se puede apreciar que en ambos residuos, la
reaccién R3-(L), asociada con la descomposicién de la lignina, presenta la energia de
activacion aparente mas alta. El valor de F representa la barrera energética minima
requerida para que comience la reaccion quimica, de modo que mientras mayor sea su
valor, més dificil serd que avance la reaccién (Kaur y col., 2018). La lignina tiene una
estructura quimica compleja, por lo que la temperatura maxima de descomposicion
y la energia de activacion asociada pueden ser superiores a las correspondientes de
los otros dos componentes (Xiao y col., 2020).

Los valores de energia de activacién de las etapas de descomposicién R1-(HC)
y R2-(C) para la pirdlisis de RMSP son significativamente mdas bajos que los
correspondientes a la pirdlisis de RM (Fig. 3.23(a)). Sin embargo, no se observan
diferencias en la energia de activacion en la etapa de descomposiciéon R3-(L) antes
y después del proceso de extraccion de pectina. Estos resultados pueden estar
relacionados con dos causas: (a) las pectinas se encuentran en las paredes celulares de

la biomasa lignocelulésica, situadas entre las cadenas de hemicelulosas y celulosas,
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Figura 3.23: Energia de activacion en funcion de « de las etapas de descomposicion

de la pirdlisis de residuos RM y RMSP.

por lo que su extraccion va acompanada de un cambio en la configuracion de la
biomasa que provoca una variacién en la energia de activacién del conjunto, y (b)
el proceso de extraccion de pectina con acidos produce la hidrélisis parcial de los
polisacdridos presentes en la biomasa: hemicelulosas y celulosas. Al hidrolizar la
muestra, estos polisacaridos se vuelven mas reactivos, produciéndose por lo tanto
una disminucién del valor de E. Sin embargo, la lignina no se ve afectada del mismo
modo que el resto de componentes por ser més estable a la hidrolisis en comparacion

a los enlaces glucosidicos de la celulosa y hemicelulosas (Chen y col., 2022), por lo
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que su energia de activaciéon permanece practicamente inalterada.

La Tabla 3.15 muestra de manera resumida el modelo de conversién (f(«)) de

ajuste de cada etapa junto con el coeficiente de determinacion.

Tabla 3.15: Modelo cinético de la conversién por ajuste en el método de

master-plots para las distintas etapas de pirdlisis de RM y RMSP.

fla) R
RM
RM-R1-(HC) A2 0,949
RM-R2-(C) A2 0,968
RM-R3-(L) F2,8 0,999
RMSP

RMSP-RI-(HC) A4 0,963
RMSP-R2-(C) A4 0,961
RMSP-R3-(L)  F2,6 0,997

Se puede apreciar que en el residuo RMSP, luego de la extraccion de pectina,
se produce un cambio en el modelo de reaccién ajustado (A2 — A4) para la
descomposicion térmica de hemicelulosas y celulosa, mientras que practicamente
no se percibe cambio en el modelo de reaccién de la lignina (F2,8 — F2,6). De
la observacion de la Fig. 3.24, se puede evidenciar que el modelo de reaccién de
pirdlisis de lignina en ambas muestras no muestra cambios significativos, mientras
que el modelo de descomposicién de hemicelulosa y celulosa si. El modelo de
Avrami-Erofeev, A2, presenta un maximo absoluto aproximadamente igual a la
mitad del maximo absoluto presentado por el modelo A4, que corresponde a las
mismas reacciones después de la extraccion de pectina. Un mayor valor de f(«)
también resulta en mayores valores de la velocidad de reaccién, por lo que se puede
inferir que el proceso de extraccion de pectina produce un aumento en la velocidad

de reaccion de pirdlisis de las hemicelulosas y celulosa.
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Figura 3.24: Comparacion de modelos: A2 y F2.8 para RM y A4 y F26 para
PFQW.

Finalmente, en la Tabla 3.16 se presentan los resultados del factor
pre-exponencial junto con las propiedades termodindmicas de activacién obtenidos.

Se pude notar que las reacciones R1-(HC) y R2-(C), presentan valores del factor
pre-exponencial significativamente menores luego de la extraccion de pectinas. No
obstante, tal disminucién en el valor de A estd acompanado con una reduccién
también en el valor de E, compensando el cambio. Por otro lado, el valor de A
correspondiente a la reaccion de descomposicién de lignina sufre un leve incremento.

Se observa de la Tabla 3.16, que el valor de AH* varfa dependiendo de la
reacciéon, y es mas elevado para las reacciones de pirdlisis del residuo RM que
para las correspondientes del residuo RMSP, indicando una mayor dificultad en
la formacién del complejo activado. La disminucién en el valor de AH* luego de la
extraccién de pectina esta relacionado al proceso en medio acido, debilitando enlaces
y fuerzas intermoleculares. Ademds, se observa que existe un incremento en AS* en
las reacciones R1-(HC) y R2-(C) luego de la extraccién de pectina, evidenciando
un incremento en la reactividad (y por tanto una reduccién en el tiempo requerido
para la formacién del complejo activado). Por otro lado, el valor de AG* obtenido fue
positivo en todas la reacciones de descomposicion de ambos residuos, lo cual significa
que la formacién del complejo activado es no-espontanea en todos los casos. Ademas,

no se observaron cambios significativos en AG* antes y después de la extraccién de
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pectinas.

Tabla 3.16: Factor pre-exponencial y propiedades termodinamicas de activacion

las distintas etapas de pirdlisis de RM y RMSP.

A(s7Y)  AHY¥kJ/mol) AGHkJ/mol) AS*kJ/(Kmol))

RM

RM-RI-(HC)  5,95x10° 72,95 155,01 20,15
RM-R2-(C) 1,33x10% 53,28 152,49 20,17
RM-R3-(L) 2,13x 101 89,36 114,54 -0,04
RMSP

RMSP-R1-(HC)  2,86x 102 41,49 152,93 20,20
RMSP-R2-(C) 1,26x10* 29,97 158,86 -0,23
RMSP-R3-(L) 3,30x 1012 90,68 99,42 -0,01

92



CAPITULO 3. PIROLISIS DE RESIDUOS DE BIOMASA - ESTUDIO CINETICO Y
PROPIEDADES TERMODINAMICAS

3.4. Conclusiones del Capitulo 3

Se realizé el estudio de descomposicién térmica en atmdsfera inerte (pirélisis)
de cuatro muestras de residuos de biomasa: RSM, RCM, OU y BP. Con el
fin de obtener datos cinéticos, tutiles para el diseno de reactores de pirdlisis
y gasificacion, se realizaron experiencias de termogravimetria no-isotérmica con
distintos programas de calentamiento. La velocidad de descomposicién, por tanto, se
determiné en funcién de la pérdida de masa como consecuencia de la volatilizacion
(biomasa(sy — volatiles,)).

En una primera aproximacion, se determinaron los parametros cinéticos: energia
de activacion (F), factor pre-exponencial (A) y funcién de la conversion (f(«)) para
un modelo de una unica etapa. El estudio se realizé en primera instancia en el
residuo RSM dando resultados no favorables debido a una gran variabilidad de E
con « y a la imposibilidad de ajustar los datos experimentales a una funcién de
conversion conocida. Por tal motivo, no se repitié el modelo de una etapa simple
para los demas residuos, sino que se reformulé el modelo considerando la existencia
de multiples etapas.

Los datos experimentales plasmados en una grafica DTG permitieron ver la
existencia de multiples picos en la pirdlisis no-isotérmica de todos los residuos.
Como consecuencia, para poder aislar cada etapa se realizdé la deconvolucién de
los datos experimentales, ajustando con multiples funciones de Lorentz. Luego para
cada etapa se determinaron los parametros cinéticos y termodinamicos.

Se puede concluir en primer lugar, que el ajuste por multiples etapas es
satisfactorio y eficaz, permitiendo modelar correctamente la descomposicion de
biomasa lignoceluldsica por pirdlisis. Esto serd extensivo para todo tipo de biomasa
que en su estructura presente hemicelulosas, celulosa y lignina.

Finalmente, el presente capitulo concluyé con el analisis del efecto del
pre-tratamiento acido en la extraccién de pectinas. La extraccion de pectinas se
presenta como una etapa adicional en el tratamiento de residuos de biomasa en
procesos productivos con enfoque de biorrefineria. Se analizdé a tal efecto, qué

impacto tiene este proceso en la cinética de pirdlisis de la biomasa. Se pudo concluir
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en este sentido, mediante un analisis de los parametros cinéticos y termodinamicos,
que los pre-tratamientos de este tipo producen un residuo solido més reactivo a las
reacciones de pirdlisis como consecuencia de la degradacion principalmente de las

hemicelulosas y la celulosa.
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Anexos

3.A. Anexo del Capitulo 3

Método de Kissinger

Si se toma la derivada de la Ec. (3.5) respecto de t, con E y A constantes, se

d*a EB , E da
= e @ ()| ()

En la condicién de maxima velocidad de descomposicion, Zt ( ) =0donde T =1,

g 7o () (i), =0

d
Acomodando la expresién anterior, y siendo que d—o‘) #0:

tiene:

Y Q= Quy:

Eg , E
RT2 = —Af'(oum) exp (_R—Tm)

AR FE
In (%) =In <—Ff'(ozm)) - RT

Para una reaccién de primer orden, f(«a) = (1 — ), se tiene que la derivada, f'(«) =

L (BN (AR _E
() (%) -7

—1, por lo tanto:

Despejando para A, se obtiene finalmente la expresién presentada en la Ec. (3.15):
o7

A pumy
T2 Rexp <—%>

95



CAPITULO 3. PIROLISIS DE RESIDUOS DE BIOMASA - ESTUDIO CINETICO Y
PROPIEDADES TERMODINAMICAS

Exp (5§ °C/min)
- RCM-R1
- RCM-R2

- RCM-R3
- RCM-R4
—- RCM-R5
- Curva Ajuste

R® Aj. = 0,986

do/dT (1/°C)

- O 5
FRPE T = Py LU NPy

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

(a) Rampa de calentamiento 8 =5 °C/min.

Exp (10 °C/min)
-=-RCM-RI

-—- RCM-R2
-—-RCM-R3
RCM-R4
-—-RCM-RS

-—- Curva Ajuste

R* Aj. = 0,997

do/dT (1/°C)

> "

100 200 300 400 500 600 700 800 90
Temperatura (°C)

(b) Rampa de calentamiento 8 = 10 °C'/min.

Exp (20 °C/min)
- RCM-R1

- RCM-R2

- RCM-R3
RCM-R4
RCM-R5

Curva Ajuste

AR T T O |
| T A B I |

R* Aj. = 0,998

do/dT (1/°C)

: 2 i N
PEEL- ST i S SX Y- Cad 4

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

(c) Rampa de calentamiento 5 = 20 °C/min.

Figura 3.A.1: Deconvolucién de las curvas experimentales da/dT para la pirélisis

del residuo RCM.
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Figura 3.A.2: Deconvolucién de las curvas experimentales da/dT para la pirélisis

del residuo OU.
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Figura 3.A.3: Deconvolucién de las curvas experimentales da/dT para la pirélisis

del residuo BP.
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Energia de activacion de la etapa RSM-R1 por métodos

Tabla 3.A.1

isoconversionales (FWO, KAS y Starink).

vey vey 677 (%) AD

89°'C L9°C 6L°C vs

L0'6G 98°8G 8029 (low/rs) 7
L20'0 0100 8860 869 L20'0 0100 8860 LG9 Z10°0 2000 0660 0769 ¢80
8100 F00°0  S66°0 0,29 8100 F00°0  S66°0 L7'29 8000 0000 S66°0 50'09 08°0
€100 7000 L66°0 €1'19 €100 7000 L66°0 0609 G00°0 0000 L66°0 6£79 L0
8000 0000  666°0 62'6¢ 8000 0000 666°0 L1°6G €000 0000 6660 €929 0L°0
S00°0 0000 6660 LV'8¢ S00°0 0000 6660 GG'8S 2000 0000 6660 L919 €90
€00°0 0000 6660 26°LS €00°0 0000 6660 0L28 100°0 0000 6660 L0°T9 09°0
100°0 0000 000°T pe'Le 100°0 0000 000°T T1'L8 0000 0000  000°T G709 e
€000 0000 666°0 pe‘Le €000 0000 666°0 €128 100°0 0000 6660 0709 050
7000 0000 666°0 63°9¢ 7000 0000 666°0 69°9¢ 1000 0000 6660 1665 Al
9000 0000  666°0 €118 9000 0000  666°0 £€6'9S 2000 0000 6660 60°09 070
L00°0 0000 6660 99°9¢ L00°0 0000 6660 979 €000 0000 6660 8G'6¢ g0
6000  T0O0'0 8660 88°9¢ 6000  TO0'0 8660 69°9S €000 0000 6660 €L'6¢ 0€‘0
Z10'0 2000 8660 PGiLS Z10'0 2000 L660 GE'LG S00°0 0000 8660 6209 ¢z'0
9100 €000 966°0 96'8¢ 9100 €000 966°0 L1'8¢ L00°0 0000 9660 G619 0z‘0
L10°0  ¥00°0 G660 09°T9 L10°0  ¥00°0 G660 Tr'19 L00°0 0000 9660 96‘€9 c1'0
Wva A0 M (low/ry)d  wWva dAWD M (ow/ry)d Wwva dWO M (low/ry) i ©

quire)g SV oMd

99



,

,

PIROLISIS DE RESIDUOS DE BIOMASA - ESTUDIO CINETICO Y

CAPITULO 3.

s,

PROPIEDADES TERMODINAMICAS

Energia de activacion de la etapa RSM-R2 por métodos

isoconversionales (FWO, KAS y Starink).
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Energia de activacion de la etapa RSM-R3 por métodos

isoconversionales (FWO, KAS y Starink).
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Energia de activacion de la etapa RSM-R4 por métodos

isoconversionales (FWO, KAS y Starink).
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Energia de activacién de la etapa RCM-R1 por métodos

isoconversionales (FWO, KAS y Starink).
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Energia de activacién de la etapa RCM-R2 por métodos

isoconversionales (FWO, KAS y Starink).
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Energia de activacién de la etapa RCM-R3 por métodos

Tabla 3.A.7

isoconversionales (FWO, KAS y Starink).
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Energia de activacién de la etapa RCM-R4 por métodos

isoconversionales (FWO, KAS y Starink).

Tabla 3.A.8
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Energia de activacién de la etapa RCM-R5 por métodos

isoconversionales (FWO, KAS y Starink).

Tabla 3.A.9
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Energia de activaciéon de la etapa OU-R1 por métodos

isoconversionales (FWO, KAS y Starink).
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Energia de activaciéon de la etapa OU-R2 por métodos

Tabla 3.A.11

isoconversionales (FWO, KAS y Starink).
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Energia de activaciéon de la etapa OU-R3 por métodos

isoconversionales (FWO, KAS y Starink).
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Energia de activaciéon de la etapa OU-R4 por métodos

isoconversionales (FWO, KAS y Starink).

Tabla 3.A.13
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Energia de activaciéon de la etapa OU-R5 por métodos

isoconversionales (FWO, KAS y Starink).

Tabla 3.A.14
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Energia de activaciéon de la etapa OU-R6 por métodos

isoconversionales (FWO, KAS y Starink).
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Energia de activacion de la etapa BP-R1 por métodos

isoconversionales (FWO, KAS y Starink).

.
.

Tabla 3.A.16

¢1'6 c1'6 706 (%) AD

eT'61 AN 9L°8T vs

11602 0680 v L0g (0w /) o
¢80°'0  €0T°0 G880 VL'67C ¢80°'0  €0T°0 G880 cS'67C 9¢0°'0  610°0 €680 9T’ LG ¢80
L20°0 680°0 T06°0 G506 LL0°0 680°0 0060 €€'96C 7€0'0 1100 8060 0£'7€C 08°0
€L0°0  6L0°0 116 80°82¢ €L0°0  6L0°0 116 L8123 ¢e0'0 G100 LI6°0 €0'92g GL0
0L0°'0  TL0'0  616°0 86138 0L0°0  TLO'0 6160 L2133 1€0°0  ¥I0°0  GE6'0 L0°0T% 0.0
890°0 2900  GT6°0 15°L1¢ 890°0 2900  GT6°0 66°91G 620°0  €10°0  1€6°0 07'GTG G9°0
990°0 %900  0£6°0 €T'€TT 990°0 2900  0£6°0 20'€TT 8200 ¢I00  G€6°0 TG°T1C 09°0
€90°0  8S0°0  GE6°0 L'60G €90°0  8S0°0  GE6°0 €560 8200 1100  0¥6°0 6080 6G'0
1900  ¥S0°0  6€6°0 75°90G 1900  ¥S0°0  6€6°0 7€'90G Lg0'0 0100 ¥¥6°0 ¢6'70C 050
090°0  0S0°0 €760 67°€0G 090°0  0S0°0 €760 8%°€0¢ 920°'0 0100  L¥6°0 9610 S0
8G0°0  LFO'0  L¥60 L7008 8G0°0  LVO'0  L¥6°0 9008 ¢z0'0 6000 1960 66861 070
GG0'0 €00 1S6°0 92 L61 GG0'0 €00 1S6°0 GT'L6T P20'0 8000  GS6°0 €6'G61 G0
€50°0  0P0'0  GS6°0 GO'V6T €50°0  0P0'0  GS6°0 GR'E6T €0°'0  L00'0  6S96°0 L9°T6T 00
0S0°0  G€0°0  096°0 7061 0S0°0  G€0°0  096°0 16061 €e0’'0 L0000  €96°0 LO'68T Al
YO0 T€0°0  S96°0 L5981 YO0 TE0°0  S96°0 80081 0z0°0 9000 8960 96781 020
gro'0 G200 TL6'0 VG181 gro'0 G200 TL6'0 9¢'181 8T0°0 G000  ¥.6°0 €2°081 cT'o
Wva A0 M (low/ry)d  wWva dAWD M (ow/ry)d Wwva dWO M (low/ry) i ©

s[urrelg SV oMmda

114



,

,

PIROLISIS DE RESIDUOS DE BIOMASA - ESTUDIO CINETICO Y

CAPITULO 3.

s,

PROPIEDADES TERMODINAMICAS

Energia de activacion de la etapa BP-R2 por métodos

.
.

Tabla 3.A.17

isoconversionales (FWO, KAS y Starink).

96T 9G'T 65T (%) AD
80F L0Y 80 vs
¢G‘09¢ ¢€'09¢g 60°L5C (low/rs) &
600°0  T00'0 6660 1179 600°0  T00'0 6660 06°'€9% 700'0 0000 6660 16°09¢ ¢80
6T0°0 G000 ¥66°0 03795 6T0°0 G000 ¥66°0 66°€9C 800°0  T00'0  S66°0 98092 08°0
9z0°0 6000 0660 L6'€9C 9z0°0 6000 0660 LL'€9T I10°0 2000 0660 L5'09% GL0
1€0°0  €10°0  $860 99°'€9¢ 1€0°0  €10°0  $860 97'€9% PI0'0 €000 986°0 12°09¢ 0L0
9¢0°0 2100 1860 65°'€9G 9€0°0 2100 1860 60°€95 GT0°'0  €00°0 @860 86 G9°0
6€0°0  TT00  9.6°0 98°29% 6£0°0  TT00  9.6°0 99°29% LT0°0  ¥00°0  8L6°0 9€°65% 09°0
€70'0 G200 TL6°0 av'e9g €70°0 G200 TL6°0 ¢%'09% 610°0 G000  ¥L6°0 16°8G¢ 6G'0
970°0  620°0  L96°0 1619 970°0 6200 L96°0 eL'19G 0z0°0 9000 6960 6£°8¢C 050
670°0  ¥€0'0 2960 €€'19G 670°0  ¥€0'0 2960 €T'19¢C 1200 900°0  S96°0 08°L8C S0
280’0 6£0°0  LS6°0 €909 2800 6£0°0  LS6°0 77092 €20'0  L00°0 0960 0T°L8C 070
950°0  SPO'0 0S6°0 865G 950°0  SPO'0 0S6°0 8665 ¥20'0 8000  ¥S6°0 75'9¢C G0
0900 ¢S0°0  T¥6'0 79°84¢ 0900  ¢S0°0  T¥6'0 G7'86¢ 9z0‘0  0T0'0  9¥6°0 AN 0€'0
G900  ©90°0  T€6°0 00°L5G g90°0  ©90°0  T€6°0 18°95¢ 8200  GI0'0  9€6°0 05°€ST Al
¢L0'0  LLO'0  ST60 G ¢L0'0  LLO'0  ST60 92'75% 1€0°0 100 0T6°0 00°1S% 020
¢80°'0  T0T'0 8880 667G ¢80°'0  TOT'0 8880 LL'6VT 920’0 610°0 G680 19°97¢ ¢T'0
Wva A0 M (low/ry)d  wWva dAWD M (ow/ry)d Wwva dWO M (low/ry) i ©
s[urrelg SV oMmda

115



,

,

PIROLISIS DE RESIDUOS DE BIOMASA - ESTUDIO CINETICO Y

CAPITULO 3.

s,

PROPIEDADES TERMODINAMICAS

Energia de activacion de la etapa BP-R3 por métodos

isoconversionales (FWO, KAS y Starink).

.
.

Tabla 3.A.18
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Capitulo 4

Pirolisis de residuos de biomasa -

Analisis de los productos

La determinacién de la distribucién de productos obtenidos a partir de la pirdlisis
de biomasa es imprescindible para estimar la produccion y rendimiento de diferentes
compuestos, como asi también para seleccionar las condiciones operativas que
favorezcan al producto de mayor interés desde el punto de vista de la selectividad.

La pirdlisis de biomasa genera productos que se encuentran en tres fases
distintas: el biogds o conjunto de gases permanentes (no condensables), los volatiles
condensables que forman la fase liquida conocida como tar o bio-oil, y el biochar,
siendo este ultimo el sélido remanente (ver Ec. (3.1)).

El biogas es la fraccién gaseosa de los productos, y estd compuesto principalmente
por hidrocarburos ligeros, hidrégeno, mondxido de carbono y diéxido de carbono.
Los volétiles que condensan a temperatura ambiente (a excepcién del agua) son los
constituyentes del bio-oil y se componen de hidrocarburos, aunque principalmente de
compuestos fendlicos y otros aromaticos. Mediante destilacion del bio-oil se pueden
obtener diferentes compuestos de interés con valor agregado. Finalmente, el biochar
es un producto carbonoso en fase sélida que consta de carbono fijo y cenizas. Es
un buen adsorbente de de uso frecuente que se utiliza, entre otras aplicaciones,
para purificar gases (Gwenzi y col., 2021; Zhao y col., 2022) y en la remediacién
y mejoramiento suelos (Wu y col., 2012; Yang y col., 2016). El biochar también

es materia prima en procesos de combustion en plantas de energia o procesos de

117



CAPITULO 4. PIROLISIS DE RESIDUOS DE BIOMASA - ANALISIS DE LOS
PRODUCTOS

gasificacién para la obtencién de gas de sintesis (Hy y CO). Mu y col. (2023)
realizaron un estudio comparativo sobre la pirdlisis de biomasa vegetal, lenosa y
herbacea para evaluar los productos y las caracteristicas del biochar y su respuesta
a la gasificacion de C'Os.

En este capitulo se presenta la metodologia utilizada para la caracterizacion de
las distintas fases generadas en el proceso de pirdlisis: rendimiento, composicion y

morfologia (este ultimo en el caso del biochar).

4.1. Rendimiento de productos por fase

El rendimiento por fase se refiere al porcentaje en masa correspondiente
a la fraccién gaseosa, liquida y sélida obtenida en los productos de pirdlisis
respectivamente. Los rendimientos tienen una fuerte dependencia no solamente del
tipo y morfologia de la biomasa original, sino también de las condiciones operativas,
tales como temperatura, tiempo de residencia de volatiles y sélidos, y el programa
de calentamiento utilizado, entre otras.

Particularmente, en la presente tesis, se llevo a cabo el anédlisis de productos en
condiciones de pirdlisis lenta (5 =5 °C/min) desde la temperatura ambiente hasta
950 °C'. Para la realizacion de las experiencias de determinacion de rendimiento por
fases, se disend y construyé un reactor de vidrio de silice (ver Fig. 4.1).

Se utilizaron muestras de aproximadamente 300 mg de biomasa, pesadas en un
crisol de vidrio de silice que se coloco dentro del reactor como se indica en la Fig. 4.1.
Se colocd una malla metalica (acero inoxidable) removible en la seccién de didmetro
mayor, con el fin de soportar el relleno de cuentas de alimina (Al,O3), cuyo objetivo
fue retener los volatiles condensables, asegurandose asi que solo abandonaran el
reactor los gases permanentes (o no condensables).

Una vez que la muestra se encontraba posicionada en el reactor, se procedié a
cerrar la boca ancha esmerilada con un conector de 1/4” a un tubo de teflén como se
visualiza en la imagen de la Fig. 4.1. Antes de realizar las conexiones con los tubos
de teflon que transportaran el gas Ny, se pesé el sistema completo y se registro.

Se conectd el reactor a los tubos de teflon y se procedié a realizar la purga del
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(a) Conector (b)
ﬁiﬁ/ esmerilado
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30 ‘ \Crisol

Figura 4.1: (a) Rector utilizado para determinaciéon de rendimiento por fases

(medidas expresadas en mm), (b) imagen del sistema montado, conectado y cargado.

mismo con un flujo ascendente de 2 L/h Ny durante 2 h. Se incorporé adicionalmente
un serpentin de cobre con flujo de agua a aproximadamente 15 °C' en contacto con
las paredes del reactor en la zona rellena, con el fin de facilitar la condensacién de los
volatiles. Finalmente, se conecté un pequeno ventilador (cooler) para producir una
corriente convectiva que favoreciera el intercambio de calor (enfriando y condensando
la muestra).

Se redujo el flujo de Ny a 1 L/h para evitar el arrastre de volétiles condensables, y
se lanzé el programa de calentamiento del horno cilindrico mostrado en la Fig. 4.1(b),
el cual se conectd a un controlador de temperatura Dhacel CD101. Una vez alcanzada
la temperatura de 950 °C', se apagod el horno y dejo enfriar hasta la temperatura
ambiente.

Cuando finalizo el enfriamiento, se interrumpié el flujo de N5 y se procedio a pesar
el reactor completo (incluyendo el biochar remanente y los volétiles condensados en
el relleno). Por ultimo, se extrajo el crisol y se pesé la masa final de biochar.

Con los valores de masa registrados, se calcularon los rendimientos de gas (74qs),
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condensables (Neondensabies) ¥ biochar (Myiochar) & partir de las siguientes relaciones:

msisto - msistf

as = x 100 4.1
Mg g (4.1)
Nviochar = —mO My x 100 (42)

mo
Ncondensables = 100 — Ngas — Mbiochar (43)

donde Mmg;sty ¥ Mesist ; son las masas del sistema del reactor cargado antes y después
del calentamiento, respectivamente, y mg y my son las masas de muestra contenidas

en el crisol antes y después del calentamiento respectivamente.

Los resultados de rendimiento por fase de los cuatro residuos analizados se
presentan en la Fig. 4.2, observandose que el rendimiento del gas, 7445, fue el mayor
de los tres para todas las biomasas estudiadas, con valores comprendidos entre 35 %
y 50 % aproximadamente, siendo el més elevado el correspondiente a la pirdlisis del
residuo RCM. Porcentajes similares de rendimiento de gas fueron obtenidos por otros
autores mediante modelos termodindmicos basados en datos experimentales (Torres
y col., 2020), mediante modelos de prediccion por regresién de procesos gaussianos
(GPR) (Li y col., 2024), o por medio de otras técnicas de machine learning (Tang
y col., 2021).

El porcentaje de rendimiento en liquido (voldtiles condensables) oscil6 entre el
30 % y 40 % aproximadamente, con pequena diferencia entre residuos, lo cual guarda
concordancia con los resultados reportados por otros autores (Li y col., 2024; Tang
y col., 2021; Torres y col., 2020).

Con respecto al rendimiento de biochar, los valores obtenidos estuvieron
comprendidos en el rango 20-30 %, siendo mayor el rendimiento para el residuo
OU que para los restantes. Esta ultima observacion puede explicarse en base al
mayor rendimiento en biochar que se ha comprobado para la lignina, en comparacion
con el correspondiente para las hemicelulosas y celulosa (Chen y col., 2022). En
consecuencia, al ser el residuo OU el que mayor porcentaje de lignina contiene de
acuerdo a las Tablas 3.7 y 3.8, resulta coherente que sea éste el residuo de mayor

rendimiento en biochar y menor rendimiento en gas de los cuatro residuos estudiados.
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I Gas

Il Condensables
I Biochar

Rendimiento (%)

RSM ou BP RCM

Figura 4.2: Rendimiento por fases de la pirdlisis lenta de los residuos de biomasa

estudiados.

Cabe senalar que distintos autores han demostrado que el rendimiento en fase
liquida crece con la temperatura hasta un valor méximo de 450-600 °C' (Basu, 2010;
Li y col., 2024; Torres y col., 2020), y desde esa condicion, valores crecientes de
temperatura provocan la disminucién del rendimiento de liquido, como consecuencia
de la descomposicion de los volatiles condensables y del biochar a alta temperatura
(pirdlisis secundaria), favoreciendo asi la formacién de gases (Chen y col., 2022).
Por otro lado, la conjuncién de bajas velocidades de calentamiento (pirdlisis lenta)
y valores pequenos del flujo de nitrégeno (1 L/h) también favorece la formacién de
gases (Li y col., 2024) ya que un mayor tiempo de residencia de los volétiles facilita
el cracking o pirélisis secundaria de los mismos, aumentando asi el rendimiento en
fase gaseosa (Basu, 2010; Li y col., 2024).

En base a la explicacion que antecede, las experiencias fueron llevadas a cabo
en condiciones que favorecen el rendimiento de la fase gaseosa. Esto cobra especial
sentido en los reactores de gasificacion, donde la pirdlisis es una etapa previa en

la que se alcanzan altas temperaturas con formacién de biochar y tar que luego se
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gasifican en etapas posteriores.

4.2. Analisis del producto gaseoso (biogés)

En adicion a la determinacion del rendimiento por fases, es importante identificar
las especies quimicas que se obtienen principalmente en las fases gaseosa y liquida,
a fin de evaluar el aprovechamiento de éstas, ya sea para su uso o comercializacion
directos, o bien para definir nuevos procesos que se aplicaran sobre los mismos para

generar productos nuevos.

(a)
Extraccion Ml}estra de
aGC Horno eléctrico biomasa
T o /
a FTIR I / Flujo N,
— <

|

Figura 4.3: (a) Reactor horizontal utilizado para andlisis de las especies quimicas

en los productos, (b) imagen del reactor instalado.

El analisis de los productos de pirdlisis se llevé a cabo en un reactor de lecho fijo
consistente en un tubo cilindrico de vidrio de silice de 70 cm de longitud ubicado en
el interior de un horno eléctrico conectado a un controlador de temperatura Dhacel
CD101 (ver Fig. 4.3). En cada experiencia, se colocaron aproximadamente 50 mg
de muestra en un crisol de vidrio de silice dentro del reactor, el cual se purgd con

un flujo de Ny hasta alcanzar una atmésfera inerte. Posteriormente, se inicid el
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programa de calentamiento de la muestra a una velocidad de 5 °C'/min desde 20 °C
a 950 °C' con un flujo constante de 5 L/h de Ns.

El reactor se conecto en linea con un equipo de medicion de gases de combustién,
Testo 350 con sensor de C'O (compensado con sensor de Hs), y un espectrémetro
infrarrojo FTIR Perkin Elmer Spectrum 400 para detectar los gases no condensables.
Las ventanas de la celda conectada en el espectrometro eran de NaCl. Los espectros
de absorbancia (ntimero de onda de 4000 cm™! a 625 cm™!) se registraron cada
10 °C' (2 min). Los espectros de frecuencias de absorcién son caracteristicos de cada
molécula, por lo que la técnica de espectroscopia FTIR puede ser utilizada para la
caracterizacion o identificacion de sustancias mediante la comparacién con librerias
de patrones de espectros (Fedelich, 2020). En general, es mas sencillo identificar
espectros de gases de moléculas pequenas por presentar mejor resolucion, en
comparacién con moléculas grandes y con poca simetria (Griffiths y Haseth, 2007).
En la Fig. 4.4 se muestra, a modo de ejemplo, un espectro de una mezcla gaseosa
tipica obtenida en los gases de pirdlisis de biomasa. Las senales caracteristicas de
distintos gases en conjunto con el nimero de onda de maxima absorbancia.

Una desventaja a considerar en este tipo de espectroscopia es que las moléculas
diatémicas del mismo elemento (como Ny, Cly, Oy 0 Hs) no son activas al infrarrojo
puesto que el momento dipolar no cambia durante la vibracién (Fedelich, 2020).
Por este motivo, el hidrégeno gaseoso, que es de especial interés, debe ser detectado
mediante otra técnica analitica complementaria, tal como la cromatografia gaseosa.
Para las experiencias de la presente tesis, se utilizé un cromatégrafo de gases SRI
Instrument modelo 8610C con un detector de conductividad térmica (TCD). Se
extrajeron pequenas muestras del gas con una jeringa de 1 mL cada 50 °C' (10 min)
y se inyectaron en la columna cromatogréafica (Columna Alltech CTR T (1,82 m x
0,63 ¢m)) con argén como gas carrier a un caudal de 2 mL/min. Haciendo uso de
un patrén de hidrogeno, es posible identificar el tiempo de retencién caracteristico

para dicha especie y construir una curva de calibracion.

En la Fig. 4.5 se presentan las curvas de mdaxima absorbancia de la senal

caracteristica de cada compuesto identificado por espectroscopia FTIR en funcion
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Figura 4.4: Espectro FTIR tipico de mezcla gaseosa en productos de pirdlisis de

biomasa (tomado del espectro de pirélisis de RSM a 600 °C).

de la evolucion de la temperatura. En el caso del gas Hs se registro el area del pico
cromatografico.

En los perfiles de absorbancia, es posible observar que los primeros compuestos
en ser detectados fueron metanol (CH3OH) y diéxido de carbono (COs), a partir de
temperaturas comprendidas entre los 150 °C' y 200 °C, aproximadamente. A partir
de los 200 °C' se detect6 la presencia de monéxido de carbono (CO) e hidrégeno
(Hs), aunque este tultimo disminuyé nuevamente al alcanzar una temperatura de
400-450 °C. Algunos hidrocarburos, como metano (C'Hy) y etileno (CyHy) fueron
identificados a partir de los 300—400 °C'. A temperaturas que superan los 400 °C' se
aprecié un incremento pronunciado en la concentracién de Hs, y en el caso del residuo
OU, se detecto la presencia de amoniaco. Es posible que este residuo sea el tinico que
produce amoniaco debido al elevado contenido de nitrégeno en comparacion con las
deméds muestras. Huang y col. (2023) identificaron de manera similar la formacién
de N Hj en los productos de pirdlisis de residuos de biomasa con elevado contenido

de nitrégeno.

124



CAPITULO 4. PIROLISIS DE RESIDUOS DE BIOMASA - ANALISIS DE LOS

PRODUCTOS
—— CH, 949,75 emt, ——— — 'NH, 967,5 cm™,
— OU
3 <
Q [}
g g
< <
] o
172] 172}
S S
< <
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 460 560 660 760 860 960
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
——— CH,OH 1033,5 em) |——— —1 CO 2169,5 emy ———
——RSM
< - —O0U
8 'S —BP
g § ||l=—RcM
£ S
— -
[} o
2 2
< <
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
CO0, 2360,5 cm™) _ CH,3018,25 cm')) |
< <
£ g
g g
E E
2 2
< <
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(H2|
—RSM
:; —O0Uu
2 | —BP
E? ——RCM
s
=
a
(]
e
<

Figura 4.5: Perfiles cualitativos de los productos obtenidos en funciéon de la

100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

temperatura. Absorbancia (FTIR) y area (GC) para H,.

125



CAPITULO 4. PIROLISIS DE RESIDUOS DE BIOMASA - ANALISIS DE LOS
PRODUCTOS

Los perfiles cualitativos de produccion de gases fueron diferentes para cada
residuo estudiado, presentando méaximos en valores particulares de temperatura
y absorbancia. Es posible notar que alrededor de los 400 °C' se obtuvo la
maxima produccion de diéxido de carbono en los cuatro residuos. No obstante, la
concentracion alcanzada en el residuo OU es cercana al doble en comparacién a los
demés!. Si bien la formacién de diéxido de carbono puede resultar poco favorable
ya que es un producto de escasa utilidad (y por tanto bajo valor agregado), puede
participar en reacciones de gasificaciéon que dan lugar a productos como el monéxido
de carbono (gas de sintesis), siendo éste de mayor interés comercial.

El residuo con mayor produccion de C'O fue el bagazo de pera, con un maximo
relativo a 400 °C' seguido de un leve decrecimiento hasta una temperatura de 500 °C'
para finalmente presentar un crecimiento sostenido con la temperatura. El perfil de
CO del residuo RSM resulté similar en la forma de la curva, pero con valores de
concentracion menores, mientras que los perfiles correspondientes de los residuos
OU y RCM muestran adicionalmente un méaximo relativo de absorbancia alrededor
de los 850 °C'.

Como se mencioné anteriormente, el hidréogeno se obtiene en pequenas
concentraciones a bajas temperaturas, aumentando significativamente a partir de
los 400 °C' hasta alcanzar valores de concentracion hasta 8 veces superior en el caso
del residuo RSM. Este comportamiento fue observado de igual forma por Li y col.
(2022) en la formacién de hidrégeno a partir de la pirélisis de ramas de pino. La
maxima concentracion de hidrégeno en las experiencias realizadas se obtuvo para
una temperatura comprendida entre 650 °C' y 750 °C' aproximadamente. El residuo
con mayor produccién de hidrogeno fue el de semilla de rosa mosqueta, siendo la
concentracion alcanzada hasta el doble de la obtenida para el residuo OU.

Con respecto al metano y metanol, la produccion més elevada fue alcanzada
para el residuo RSM. La méxima concentracién de metanol obtenida en la pirdlisis

de RSM fue superior al doble con respecto a los residuos RCM y OU, mientras que

'Recuérdese que segiin la ley de Bouguer-Lambert-Beer, la absorbancia es proporcional a la
concentracién, por lo que las curvas obtenidas también son proporcionales a la concentracién de

cada especie (Griffiths y de Haseth, 2007).
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en lo referente al metano, la diferencia entre la maxima concentraciéon de los cuatro
residuos es menor. La temperatura de maxima concentraciéon de CH3OH en los
residuos RSM y BP fue cercana a 500 °C'; y la correspondiente a C'H, se situ6 entre
550 °C'y 650 °C, siendo similar a los perfiles obtenidos por Lin y col (2019) en la
pirdlisis de tallo de maiz.

Por otro lado, los perfiles de absorbancia de etileno en los distintos residuos
resultaron préximos entre si. El residuo RCM fue el que menor concentracién de
CsH, alcanzd en todo el rango de temperaturas estudiado. Para temperaturas
superiores a 800 °C', el residuo OU generé valores de concentracion de etileno mas
elevados que el resto.

Por dltimo, el residuo OU condujo a obtener la méaxima concentracion de
amoniaco para una temperatura préxima a 700 °C.

A partir de los resultados de los perfiles en fase gaseosa, se puede observar que el
residuo que obtuvo mayores concentraciones de productos de interés comercial, tales
como Hy, CHy, CH30H, fue el RSM. A su vez, también presenté valores elevados
de concentracion de CyHy y bajos de C'Oy en comparacién con los otros residuos.
Con respecto a la concentracién de CO, el residuo BP fue el que mayor produccion
alcanzo.

Adicionalmente, mediante el uso de un patron de Hs y el medidor de gases Testo
350 se obtuvo la produccién neta del gas de sintesis (Hy + CO) que se muestra en

la Tabla. 4.1.

Tabla 4.1: Produccién de Hy y C'O en los gases de pirdlisis de los residuos de

biomasa

RSM OU BP RCM
Hy (mmol /g yomasa) 4,079 1,741 2,924 3,798
CO (mmol/q viomasa) 2,976 3,747 4,824 2,166

En primer lugar se puede destacar que ambos residuos de rosa mosqueta
presentaron un rendimiento en hidrégeno superior al de monéxido de carbono,
mientras que los residuos OU y BP arrojaron un resultado opuesto. En concordancia

con lo predicho a partir de las curvas de absorbancia, el residuo que alcanzé la mayor
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producciéon de Hy fue RSM, mientras que el correspondiente a la produccion de C'O
fue el residuo BP.

Si bien el rendimiento de los compuestos que conforman el gas de sintesis depende
fuertemente de las condiciones operativas y de la biomasa utilizada —por lo que
es dificil la comparacién con trabajos reportados en bibliografia— se exponen a
continuacién algunos resultados como referencia. Wang y col. (2010) reportaron
el rendimiento de Hy y C'O a 700 °C de la pirdlisis lenta de madera de pino
en un reactor de lecho fijo con y sin presencia de catalizador. El rendimiento
de Hs; alcanzado en su experimento sin catalizador fue de aproximadamente
1,5 mmol /g viomasa, mientras que el rendimiento de C'O fue de aproximadamente
3 mmol /g viomasa- Blanquet y Williams (2021) llevaron a cabo la pirdlisis de pellets
de madera hasta 600 °C' con un proceso de dos etapas: pirdlisis-plasma/catélisis,
obteniendo un rendimiento de Hy de 3,94 mmol /g piomasa y de CO comprendido entre
3,31 mmol/g viomasa ¥ 3,75 mmol/q viomasa- Wang, Wang y col. (2019) estudiaron la
pirélisis de metilcelulosa hasta 900 °C' (a 40 °C'/min) obteniendo un rendimiento
de Hy menor a 4,45 mmol/g piomasa ¥ un rendimiento de C'O similar, y un valor de
aproximadamente el doble mediante el uso de un catalizador de zirconato de sodio.

A partir de los resultados comparados en los trabajos citados del parrafo anterior,
se puede discernir que los rendimientos obtenidos en esta tesis son aceptables, mas

aun tratandose de procesos no catalizados (y por lo tanto, de menor costo).

4.3. Analisis del producto condensable (tar)

El anélisis de la fase condensable (tar) fue llevado a cabo mediante la separacién
de los compuestos que constituyen el tar por cromatografia gaseosa (GC) e
identificacién de los mismos mediante espectrometria de masas (MS).

Los volatiles condensados en el reactor de la experiencia descripta en la
Seccion 4.2 fueron recolectados y disueltos en acetona de calidad HPLC hasta
una concentracién de 2 mg.,/MLgcetona- La solucién se inyecté a 250 °C' en
un cromatégrafo de gases (Perkin Elmer Clarus 680, columna cromatogréfica:

Elite-5MS) con un espectrémetro de masas acoplado (Perkin Elmer Clarus 600T). Se
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utiliz6 un caudal de 1 mL/min de helio como gas portador. El horno se calenté a una
velocidad de 3 °C'/min hasta una temperatura de 235 °C', que se mantuvo durante
13 min, con un tiempo total de analisis de 80,33 min. Los datos se adquirieron con
el software TurboMass version 5.4.2.1617, 2008 (Perkin Elmer), y los compuestos
separados en la columna se identificaron con la biblioteca de espectros de masas
NIST/EPA/NIH (versién 2.0f) utilizando el software NIST Mass Spectral Search.
El listado completo de los compuestos detectados por GC-MS se encuentra
detallado en el Anexo del presente capitulo, en las Tablas 4.A.1-4.A.4, en
conjunto con los valores del area relativa porcentual de los picos observados en el
cromatograma. A partir de los compuestos hallados, se los clasificé segtin su funcion
quimica principal en las categorias: acidos, alcoholes, hidrocarburos alifaticos,
aminas/amidas, arométicos, carbohidratos, cetonas, ésteres, fenoles, y furanos. El
area relativa para los grupos indicados en el bio-oil obtenido de cada residuo se

muestra en la Fig. 4.6.

B Acidos

B Alcoholes
Alifaticos
B Aminas/Amidas
B Aromaticos
Bl Carbohidratos
B Cetonas
- Esteres

B8 Fenoles

- Furanos

Otros

RSM

Area relativa (%)

Figura 4.6: Area relativa de los grupos de compuestos organicos detectados por

GC-MS en el bio-oil.

Se puede apreciar que el conjunto “fenoles + cetonas” representa entre el 50 % y
70 % aproximadamente de los volétiles condensables. El mayor porcentaje de fenoles
y menor de cetonas fue obtenido por el residuo BP. Yang y col. (2023) obtuvieron
mediante pirdlisis lenta de residuos forestales, porcentajes de fenoles menores al
20 %, aunque la temperatura final en sus experimentos fue de 622 °C', muy inferior
a los 950 °C' utilizados en los experimentos del presente trabajo. Esta diferencia en

porcentajes puede deberse a que la proporcién de compuestos fendlicos aumenta con
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la temperatura de pirdlisis (Chen y col., 2022; Yang y col., 2023).

En general, las cetonas e hidroxicetonas se producen por la descomposicion de
hemicelulosas y celulosas como consecuencia de reacciones de condensacién de los
carbohidratos y la descomposicién de furanos (Yang y col., 2023). La lignina esta
formada principalmente por cadenas de coniferil fenil propano y sinapil fenil propano
(Dhyani y Bhaskar, 2018), razén por la cual los compuestos fenélicos se obtienen
principalmente cuando estas cadenas de polimeros se rompen.

En la Fig. 4.6 se puede observar que, si bien el residuo BP es el que menor
porcentaje de lignina contiene (segin la aproximaciéon hecha por la Ec. (3.49)),
el porcentaje de aromaticos y fenoles en el bio-oil obtenido es el mas elevado. Esto
puede deberse a una sobreestimacion en la proporcién de hemicelulosas en el residuo.
Algunas biomasas lignoceluldsicas como la uva, manzana o pera, pueden contener
elevados niveles de polifenoles (Sette y col., 2020) que se presentan como extractivos
de baja temperatura de descomposicion. Es posible que el porcentaje destinado
a la primera etapa de la deconvolucién realizada (51,67 %, segin la Tabla 3.8),
corresponda no unicamente a la descomposicién de hemicelulosas sino también de
los polifenoles. La ruptura de estos polifenoles podrian ser consecuencia del elevado
porcentaje de compuestos fendlicos y aromaticos en el bio-oil resultante.

Por otro lado, los furanos se forman mediante reacciones de deshidratacion de la
D-xilosa presente en las hemicelulosas (Yang y col., 2023). En este sentido, al ser el
de mayor proporcién de hemicelulosas, es esperable que el residuo BP sea aquel que
mayor porcentaje de furanos genere en el bio-oil.

Finalmente, en lo referente a la aplicacion de los diferentes compuestos, los
productos en el tar o bio-oil pueden quemarse en conjunto utilizandolos como
combustibles, para generar calor gracias a su elevado poder calorifico en comparacion
a los gases obtenidos, reemplazando asi a los combustibles de origen fésil para la
generacién de energia (Yang y col., 2023). Ademas, al contener bajo porcentaje de
nitrégeno y azufre resultan combustibles limpios en cuanto a la baja liberacion de
compuestos volatiles NO, y SO,. Alternativamente, pueden refinarse para obtener
productos especificos de alto valor agregado. Las cetonas son de importancia en

la industria de la medicina como antioxidantes y antiinflamatorios, mientras que
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los furanos son utilizados para la sintesis de diversas sustancias quimicas y en la
fabricacién de plasticos (Fardi y col., 2024). Con respecto a los compuestos fendlicos,
los mismos resultan de elevado interés en la industria quimica como precursores en
la produccion de resinas, plasticos, tinturas o productos farmacéuticos, entre otros

usos.

4.4. Analisis del producto sélido (biochar)

Al finalizar los experimentos de pirdlisis descriptos en la Seccién 4.2, el crisol
ubicado dentro del reactor retuvo en su interior el biochar (como sélido remanente).
El mismo fue recolectado para el andlisis de su morfologia mediante imagenes
generadas por electrones secundarios en un microscopio electrénico de barrido (SEM)
FIB-SEM Carl ZEISS Crossbeam 340.

Se visualizd de este modo, la morfologia superficial de los cuatro residuos de
biomasa original y su biochar correspondiente producido a 950 °C'. El aumento
utilizado en todas las imagenes fue de 1000.X.

En las imédgenes de la Fig. 4.7 se puede observar la evolucién que sufrié
el solido a nivel morfolégico como consecuencia del tratamiento termoquimico,
transformandose del estado de biomasa “cruda” representado en las subfiguras (I) al
biochar visualizado en (II). En el caso del residuo RCM se distinguieron dos tipos de
sélidos que se ven representados en la Fig.4.8(d): a la izquierda se representa el sélido
granular de la cascarilla propiamente dicha, y a la derecha, en forma de filamentos,
las particulas de pelusa que se encuentra en el receptaculo entre la cascarilla y la
semilla del escaramujo.

Diferentes tipos de transformaciones pueden observarse en los sélidos que
conducen a distintas morfologias en el biochar, y por lo tanto distintas propiedades
que seran de mayor o menor utilidad dependiendo del destino final de dicho
producto. En particular, sus propiedades dependeran fuertemente de la materia
prima (biomasa) y de las condiciones de pirdlisis (Campos y col., 2020). En este
estudio, las condiciones operativas fueron las mismas para todos los residuos, por lo

que la comparacion se llevo a cabo exclusivamente sobre las diferentes biomasas.
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(a) RSM (b) OU

(c) BP

Figura 4.7: Imdgenes por microscopia SEM de la biomasa original (I) y del biochar
obtenido por pirdlisis lenta hasta 950 °C' (II) de los residuos (a) RSM, (b) OU, (c)
BP y (d) RCM.
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(d) RCM

Figura 4.7: Imédgenes por microscopia SEM de la biomasa original (I) y del biochar
obtenido por pirdlisis lenta hasta 950 °C' (II) de los residuos (a) RSM, (b) OU, (c)
BP y (d) RCM. (cont.)

Se puede advertir que existe en general un aumento en la porosidad o espacios
intersticiales en el biochar obtenido. Esto es mas notorio en el solido RSM vy
las particulas granulares de RCM en el que hay un aumento en el nimero y
tamano de poros o huecos en el biochar respecto de la biomasa original. Esto se
debe principalmente a la liberacion de gases durante el proceso termoquimico que
atraviesa la matriz solida. Este incremento en la porosidad se ve favorecido a medida
que aumenta la temperatura, permitiendo a su vez el craqueo o desintegracion de
las sustancias que potencialmente pudiesen bloquear poros (Tomezyk y col., 2020).

Un indicador de buena calidad de un biochar como producto final, es la presencia
de un gran nimero de poros y, en consecuencia de una extensa area superficial. Por
ejemplo, en la aplicacion de biochar como remediador de suelos, el area superficial
es un factor importante en su desempeno en el proceso de adsorcién, ya que una
mayor superficie permitird mayor volumen adsorbido de agua y nutrientes que seran
utilizados por microorganismos in-situ, mejorando la permeabilidad del suelo y la

tasa de utilizacién de nutrientes (Zhang y col, 2021). El biochar es utilizado también
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como adsorbente de contaminantes de agua y aire, formando parte de filtros (similar
a los utilizados de manera clasica con carbén activado) (Jayakumar y col., 2023).
Por otro lado, en los gasificadores, la pirdlisis de la biomasa es la etapa previa a
las reacciones de gasificacién propiamente dichas, en la que se forma el biochar.
Es importante también en estos reactores, que el biochar obtenido tenga un elevado
valor de area superficial en el que el agente gasificante difundird luego para finalmente
reaccionar.

En las imagenes SEM de la Fig. 4.7, se puede apreciar que la superficie del biochar
presenta pliegues respecto de la biomasa original, efecto que se debe principalmente a
una reduccion de volumen con la temperatura por la pérdida de humedad y volatiles.
Si bien este fenémeno se observa en todos los residuos, es mas notorio en la pelusa
del residuo RCM (a la derecha de la Fig. 4.7(d)).

Por 1ltimo, se puede observar que aquellos residuos con mayor contenido
de cenizas presentaron sélidos depositados sobre la superficie del biochar como
consecuencia de la re-cristalizacién de los compuestos inorganicos. Las imagenes
en las que mas claro se visualiza este fenémeno son las correspondientes al biochar
de RSM y de OU. También se puede distinguir que el biochar de BP no presenta

solidos adheridos en la superficie.

4.4.1. Efecto de la temperatura de pirdlisis sobre la

morfologia superficial del biochar

Para estudiar el efecto de la temperatura sobre el biochar, se repitio la
experiencia con el reactor de la Fig 4.3, realizando la pirdlisis del residuo RSM
a diferentes valores de temperatura final. Como criterio de seleccién de los valores
de temperatura intermedia, se eligieron valores correspondientes a la temperatura
de maxima velocidad de descomposicién de los pseudocomponentes (7},,)?, tomando:
T=270°C, T=330°CyT=400"C.

En la Fig. 4.8 se muestran las imédgenes SEM de los sélidos obtenidos a las

temperaturas indicadas y a T' = 950 °C. No se aprecia una diferencia significativa

2Se debe senalar, que los valores de T}, aqui tomados son los correspondientes a 3 = 5 °C'/min

por lo que pueden variar levemente respecto a los mostrados en la Tabla 3.13.
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entre el residuo original (Fig. 4.7(a)(I)) y el biochar obtenido a 270 °C. Ambas

muestras presentan hendiduras longitudinales, propias de materiales fibrosos con un
alto contenido en celulosa. Ademas, se distinguen particulas y escamas de menor

tamano, que presentan superficies rugosas con angulos pronunciados.

\",).vt <
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(b) T =330 °C

Figura 4.8: Imégenes por microscopia SEM del biochar de RSM obtenido a

diferentes temperaturas de pirdlisis.
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(d) T =950 °C

Figura 4.8: Imdagenes por microscopia SEM del biochar de RSM obtenido a

diferentes temperaturas de pirélisis. (cont.)

A 330 °C' se produce la maxima volatilizacién de la celulosa de RSM. La superficie
fibrosa del biochar es menos rugosa y los surcos menos pronunciados. En la superficie
aparecen huecos e intersticios como consecuencia de la rdpida volatilizacién que se
produce a esta temperatura, tal como se observo en el pico pronunciado de la curva
dm/dt de la pirélisis de RSM (Fig. 3.1, Seccién 3.1, Capitulo 3).

A temperaturas mayores a 330 °C', las superficies son mas lisas como consecuencia

de la condensacion y solidificacién de diferentes componentes, y también presentan
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poros e intersticios (Zhang y col., 2018), resultado de la liberacién de gases tales
como C'O, COq, Hy 0 hidrocarburos ligeros (C'Hy 0 CyH,). Chandra y Bhattacharya
(2019) en muestras de paja de arroz, observaron que a medida que aumentaba la
temperatura de pirdlisis, se incrementaba el tamano de los poros y la superficie
carbonizada se tornaba mas suave, similar a lo observado en la Fig. 4.8.

En el biochar obtenido a 950 °C', se observa que las fibras estan méds separadas,
dejando grandes intersticios como consecuencia de la gran pérdida de masa de
sélido (superior al 70 %). Ademés, a la temperatura alcanzada, existen depdsitos
de estructuras solidas con algunas areas con bordes planos y angulos marcados,
lo que indica la presencia de planos cristalinos (véase el acercamiento circular en
la Fig. 4.8(d)). Esto puede indicar la presencia de compuestos inorgénicos que
re-solidificaron en la superficie del biochar después de fundirse a altas temperaturas.
Estas deposiciones pueden alterar la calidad del biochar. En sentido negativo,
podrian obstruir los poros, impidiendo que los gases difundan a través de los mismos
en reacciones de gasificacion o combustién, mientras que desde un aspecto positivo,
tales compuestos inorganicos podrian cumplir un rol catalitico, aunque este 1ltimo

aspecto debe evaluarse en profundidad mediante experimentacién.
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4.5. Conclusiones del Capitulo 4

En el presente capitulo se realizé el estudio de los productos de pirdlisis de los
residuos de biomasa estudiados en la investigacion de esta tesis en sus distintas fases,
para evaluar los rendimientos y las especies presentes. Una correcta caracterizacion
de los productos permite determinar distintas aplicaciones finales de los productos
de valor agregado en caso de diseno de reactores de pirdlisis, o bien establecer los
productos intermedios como etapa en reactores de gasificacién.

En primer lugar se determinaron los rendimientos por fase de los productos de
pirdlisis. Se disend con tal fin un reactor relleno que retuviera la fase condensable
para determinar por diferencia de pesada las 3 fases: gas permanente, liquido y
solido. Al tratarse de experiencias de pirdlisis lenta a altas temperaturas, la fase
predominante resulté ser la gaseosa, seguido por la fase condensable o bio-oil. Si
el objetivo estuviera centrado en la produccion de gases, el residuo que mayor
rendimiento alcanzé fue el de cascarilla de rosa mosqueta (RCM). Por el contrario,
el residuo que mayor rendimiento en biochar arrojé fue el de orujo de uva (OU).
Debe resaltarse no obstante, que si la produccion de biochar es el objetivo principal,
es necesario trabajar a temperaturas mas bajas (400-500 °C' (Basu, 2010)).

Una vez conocido el rendimiento por fase, se continué con el estudio particular
de cada fase, identificandose las especies presentes en el caso del biogas y el
bio-oil, y analizando la morfologia superficial en el caso del biochar. Mediante
espectroscopia FTIR y cromatografia gaseosa se identificaron las especies liberadas
en la fase gaseosa en funcion de la temperatura. Las especies halladas resultaron
ser CuH,, CH30H, CO, CO,, CHy y H,. Adicionalmente, el residuo OU liber6
N Hj, probablemente como consecuencia del contenido de nitrégeno en la biomasa
original. Por comparaciéon de los perfiles se determiné que el residuo que liber6
mayores concentraciones de metano, metanol e hidrégeno fue el residuo de semilla
de mosqueta. Por el contrario, la mayor concentracién de mondxido de carbono
fue liberada por el residuo BP. La pirdlisis de orujo de uva por otro lado, fue la
que mayor concentracion de etileno alcanzo. Este analisis permitié por lo tanto,

determinar la temperatura y el residuo conveniente para la produccién selectiva de
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distintos productos.

Los productos condensables (tar o bio-oil) se analizaron mediante GC-MS
obteniendo la distribucién aproximada, medida en porcentaje de area relativa de
los picos del cromatograma, de las especies quimicas segin su grupo funcional
principal. Se identificaron mayoritariamente compuestos fendlicos, cetonas, furanos,
compuestos aromaticos e hidrocarburos alifaticos, aunque también se detectaron
alcoholes, aminas, carbohidratos, entre otros. Su correcta identificacion permite
evaluar a futuro el tratamiento del bio-oil, ya sea para refinado y separacion de
productos de interés, o como combustible limpio para la obtencién de energia.

Por 1ltimo se analizo el biochar de pirdlisis de los cuatro residuos a 950 °C' como
también el cambio del biochar de RSM con la temperatura. Tal estudio permitié
comprender mejor la transformacion que atraviesa la biomasa a nivel morfolégico
durante la pirélisis, asi como evaluar mediante un analisis comparativo, cual biochar

presenta mejores caracteristicas en funcion de la porosidad observable.
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Anexos

4.A. Anexo del Capitulo 4

Tabla 4.A.1: Compuestos identificados mediante andlisis GC-MS en el bio-oil
obtenido por pirdlisis de RSM.

Area relativa (%)

2,6-Dimetoxi-4-(2-propenil )-fenol 16,877
4-Hidroxi-4-metil-2-pentanona 10,235
Hidroxitolueno butilado 10,149
4-Metil-3-penten-2-ona 8,620
Nonadecano 5,149
FEicosano 4,292
Heptacosano 4,143
Octacosano 3,948
Hexadecano 2,633
3,4-Dihidro-6-hidroxi-2H-1-benzopiran-2-ona 2,548
2-Propen-1-ol 2,236
Hidroquinona 2,025
2-Nitro-N-[2-(4-piridinil)etil-bencenosulfonamida 1,822
1,2-Bencenodiol 1,761
2,6-Dimetoxi-fenol 1,732
Heneicosano 1,645
2-Butanona 1,612
2-Metoxi-4-(1-propenil)-fenol 1,455
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1,2,4-Trimetoxibenceno 1,042
4-Metil-1,2-bencenodiol 1,033
3-Piridinol 0,935
Hexametil-ciclotrisiloxano 0,853
3’,5’-Dimetoxiacetofenona 0,83
Acido 4-hidroxi-3-metoxi-bencenoacético 0,825
Oxacicloheptadec-10-eno-2-ona 0,783
Ester metilico del dcido 9-octadecenoico (Z) 0,646
1,6-anhidro-/3-D-glucopiranosa 0,643
2-metoxi-4-vinilfenol 0,640
2-Metoxi-3-(2-propenil)-fenol 0,609
1,4:3,6-Dianhidro-a-D-glucopiranosa 0,600
Alcohol homovanilico 0,584
1-(2,4,6-Trihidroxifenil )-2-pentanona 0,581
Fenol 0,555
4-Metil-fenol 0,533
Benceno 0,516
Resorcinol 0,515
Ester dimetilico del 4cido 3,4-dietil-2,4-hexadienodioico 0,401
3-Metil-2,5-furandiona 0,358
2-Metoxi-furano 0,343
1-(4-Hidroxi-3-metoxifenil )-etanona 0,262
Ester bis(trimetilsililico) del dcido metilfosfénico 0,259
Ester metilico del dcido hexadecanoico 0,233
4-FEtil-2-metoxi-fenol 0,220
p-Xyleno + o-Xyleno 0,218
4-Etil-2-metil-fenol 0,203
2,5-Dimetil-furano 0,198
3,5,5-Trimetil-2-hexeno 0,197
Tolueno 0,185
3-Metil-octano 0,167
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Ester metilico del 4cido 15-metil-hexadecanoico 0,131
2-Metoxi-fenol 0,121
Acido n-hexadecanoico 0,112
(1-Metiletil)-benceno 0,111
(Eteniloxi)-benceno 0,095
2-Metil-fenol 0,088
2,6-Dimetoxi-4-(2-propenil )-fenol 0,071
2,3-Anhidro-d-galactosano 0,064
Eugenol 0,036
2-Hidroxi-3-metil-2-ciclopenten-1-ona 0,029
4-Etil-fenol 0,029
2,4-Dimetil-furano 0,021
Ester metilico del 4cido 2-metil-2-propenoico 0,017
3-Etil-fenol 0,011

Tabla 4.A.2: Compuestos identificados mediante andlisis GC-MS en el bio-oil

obtenido por pirdlisis de OU.

Area relativa (%)

1,2-Bencenodiol 9,608
4-Hidroxi-4-metil-2-pentanona 9,411
4-Metil-1,2-bencenodiol 8,548
11-Metil-dodecanoato de metilo 8,162
2,5-Dimetoxi-4-etilbenzaldehido 6,156
Acido hexadecanoico 4,335
Hentriacontano 4,050
Alcohol oleilico 3,608
8-Heptadeceno 3,197
5,10-Dietoxi-2,3,7,8-tetrahidro-1H,6 H-dipirrolo-

[1,2-A:1’,2"-D]-pirazina 2012
(7,7))-9,12-Octadecadien-1-ol 2,154
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14-Metil-8-hexadecin-1-ol 2,133
Hexadecanamida 2,030
2-Butanona 1,985
2,6-Dimetoxi-4-(2-propenil )-fenol 1,915
3-Etil-2-hidroxi-2-ciclopenten-1-ona 1,862
Hidroquinona 1,774
Resorcinol 1,774
Tritetracontano 1,474
Acetato de hexacosilo 1,275
D-alosa 1,144
4-Metil-fenol 1,132
2-Metoxi-4-(1-propenil)-fenol 1,054
Fenol 1,013
1-(2,4,6-Trihidroxifenil )-2-pentanona 0,987
9,12-Hexadecadienoato de metilo 0,703
2,5-Dimetil-furano 0,658
3-Metil-1H-indol 0,658
Acido cis-13-eicosenoico 0,641
1,4:3,6-dianhidro-a-D-glucopiranosa 0,639
(E)-5-Eicoseno 0,618
3-Metoxi-1,2-bencenodiol 0,606
Benceno 0,590
Hexahidro-3-(2-metilpropil)-pirrolo-[1,2-A]- 0561
pirazina-1,4-diona

3,5-Dihidroxitolueno 0,558
3-Fenil-2-propenal 0,549
4-Etil-fenol 0,520
10-Trans,12-cis-octadecadienoato de metilo 0,508
4-Hidroxi-3-metoxibenzaldehido 0,473
5-Hidroxi-6-metoxi-2-metil-3-fenilbenzofurano 0,442
4-Hidroxi-3,5-dimetoxi-benzaldehido 0,402
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5-Hidroxi-4-pentil-1-fenil-1-decen-3-ona 0,391
2-Metil-5-hidroxibenzofurano 0,365
1-(4-Hidroxi-3-metoxifenil )-etanona 0,365
(1-Metilnonil)-benceno 0,324
3,3-Dietil-1-metil-2,4-azetidinediona 0,319
2-Metil-1-naftol 0,281
2,5,5-Trimetil-2-hexeno 0,267
2-Metoxi-4-metil-fenol 0,253
2,3-Dihidro-benzofurano 0,251
4-(2-Propenil)-fenol 0,249
2-Metoxi-4-propil-fenol 0,249
2,4-Dimetil-furano 0,245
1-Naftol 0,235
4-Etil-2-metoxi-fenol 0,223
(1-Ciclohexiletil)-benceno 0,222
2-Metoxi-4-vinilfenol 0,206
2,5-Dimetilhidroquinona 0,203
2,6-Dimetoxi-fenol 0,191
5-Terc-butilbenceno-1,2,3-triol 0,172
4-FEtil-1,2-bencenodiol 0,169
2-Metoxi-4-metil-fenol 0,165
1-(4-Hidroxi-3-metoxifenil )-2-propanona 0,162
Tolueno 0,161
2,3-Dihidro-1H-inden-5-ol 0,154
5-etildihidro-2(3H)-furanona 0,150
3,4-Dimetil-fenol 0,148
2-Etil-fenol 0,148
1,2,3,4-Tetrametil-naftaleno 0,147
4-Metil-2,5-dimetoxibenzaldehido 0,139
4,5-Dihidro-1,3,5-trifenil-1H-pirazol 0,129
1,2,4-Trimetoxibenceno 0,111
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4-Ftil-1,3-bencenodiol 0,110
2-Metoxi-4-(1-propenil)-fenol 0,107
2-Metoxi-4-(1-propenil)-fenol 0,104
5-(Hidroximetil)-2-furancarboxaldehido 0,100
(1-Metiletil)-benceno 0,077
2-Metil-p-benzoquinona 0,064
1,1-Dimetil-ciclopropano 0,062
2-Metil-fenol 0,054
Ester 2-propenilico del acido férmico 0,013

Tabla 4.A.3: Compuestos identificados mediante andlisis GC-MS en el bio-oil

obtenido por pirdlisis de BP.

Area relativa (%)

4-Metil-1,2-bencenodiol 15,584
2,6-Dimetoxi-fenol 12,542
1,2-Bencenodiol 6,548
1,2,4-Trimetoxibenceno 5,094
5-(Hidroximetil)-2-furancarboxaldehido 5,313
2-Metoxi-4-(1-propenil)-fenol 5,304
5-Terc-butilbenceno-1,2,3-triol 4,677
2,5-Dimetoxi-4-etilbenzaldehido 4,606
4-Hidroxi-4-metil-2-pentanona 4,546
3-Metil-1H-indol 3,594
1,4:3,6-dianhidro-a-D-glucopiranosa 3,178
4-Metil-2,5-dimetoxibenzaldehido 1,943
2-Metoxi-4-vinilfenol 1,869
3-Etil-2-hidroxi-2-ciclopenten-1-ona 1,862
3-Metoxi-1,2-bencenodiol 1,818
Hidroquinona 1,719
Resorcinol 1,719
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1-(4-Hidroxi-3-metoxifenil )-2-propanona 1,476
D-alosa 1,219
4-Metil-fenol 1,170
4-Etil-2-metoxi-fenol 0,918
2-Butanona 0,905
2-Hidroxi-3-metil-2-ciclopenten-1-ona 0,896
Fenol 0,641
2,6-Dimetoxi-4-(2-propenil )-fenol 0,638
2-Propen-1-ol 0,605
2-Etil-fenol 0,559
4-Hidroxi-3-metoxibenzaldehido 0,540
3-Metil-2,4(3H,5H)-furandiona 0,528
1-(4-Hidroxi-3-metoxifenil )-etanona 0,516
2-Metoxi-4-metil-fenol 0,479
1-(2,4,6-Trihidroxifenil )-2-pentanona 0,468
4-Etil-fenol 0,458
5-etildihidro-2(3H)-furanona 0,454
2,5-Dimetil-furano 0,377
2-Metoxi-4-(1-propenil)-fenol 0,337
2-Metoxi-4-(1-propenil)-fenol 0,334
2,2-Dimetil-3-heptanona 0,272
3,4-Dimetil-fenol 0,272
Benceno 0,255
2-Metil-fenol 0,245
3-Fenil-2-propenal 0,236
Hentriacontano 0,216
2-Metoxi-4-metil-fenol 0,212
4,5-Dihidro-1,3,5-trifenil-1H-pirazol 0,192
2-Metoxi-4-propil-fenol 0,188
3,3-Dietil-1-metil-2,4-azetidinediona 0,164
4-Hidroxi-3,5-dimetoxi-benzaldehido 0,160
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2,3-Dihidro-benzofurano 0,151
Acido hexadecanoico 0,150
4-(2-Propenil)-fenol 0,144
2-Metil-5-hidroxibenzofurano 0,134
Ester 2-propenilico del acido férmico 0,131
2,5,5-Trimetil-2-hexeno 0,121
2,4-Dimetil-furano 0,120
11-Metil-dodecanoato de metilo 0,118
Tolueno 0,087
(7,7))-9,12-Octadecadien-1-ol 0,084
3-(4-Hidroxi-3-metoxifenil )-2-propenal 0,079
Acetato de hexacosilo 0,072
Tritetracontano 0,059
(E)-5-Eicoseno 0,050
Hexahidro-3-(2-metilpropil)-pirrolo-[1,2-A]-

pirazina-1,4-diona 005
1-Metoxi-2-metil-4-(metilsulfanil)-benceno 0,032
1,1-Dimetil-ciclopropano 0,029
1,2,3,4-Tetrametil-naftaleno 0,027
3,5-Dihidroxitolueno 0,019

Tabla 4.A.4: Compuestos identificados mediante andlisis GC-MS en el bio-oil
obtenido por pirdlisis de RCM.

Area relativa (%)

Oxacicloheptadec-10-eno-2-ona 43,544
2,6-Dimetoxi-4-(2-propenil )-fenol 6,144
Hidroquinona 4,145
3-Metil-2,5-furandiona 4,086
4-Hidroxi-4-metil-2-pentanona 3,833
Hidroxitolueno butilado 3,516

147



CAPITULO 4. PIROLISIS DE RESIDUOS DE BIOMASA - ANALISIS DE LOS
PRODUCTOS

Octacosano 3,210
Heptacosano 2,881
4-Metil-3-penten-2-ona 2,753
Eicosano 2,443
Nonadecano 2,265
1,2-Bencenodiol 1,922
Heneicosano 1,831
4-Metil-fenol 1,398
4-Metil-1,2-bencenodiol 1,337
Ester metilico del 4cido 9-octadecenoico (Z) 1,244
Hexadecano 1,166
1,4:3,6-Dianhidro-a-D-glucopiranosa 1,148
Acido n-hexadecanoico 1,111
Ester metilico del dcido 15-metil-hexadecanoico 1,054
2-Butanona 0,680
2-Metoxi-furano 0,562
Fenol 0,539
2-Nitro-N-[2-(4-piridinil)etil-bencenosulfonamida 0,515
3-Piridinol 0,412
3,4-Dihidro-6-hidroxi-2H-1-benzopiran-2-ona 0,409
2-Metoxi-3-(2-propenil)-fenol 0,399
Hexametil-ciclotrisiloxano 0,377
Resorcinol 0,360
2,5-Dimetil-furano 0,321
2-Metil-fenol 0,308
Ester metilico del 4cido hexadecanoico 0,280
Benceno 0,261
2-Propen-1-ol 0,232
1,2,4-Trimetoxibenceno 0,202
4-Etil-2-metil-fenol 0,184
2-Metoxi-4-(1-propenil)-fenol 0,176

148



CAPITULO 4. PIROLISIS DE RESIDUOS DE BIOMASA - ANALISIS DE LOS
PRODUCTOS

4-Etil-fenol 0,168
3,5-Dimetil-fenol 0,157
1-(2,4,6-Trihidroxifenil )-2-pentanona 0,149
2-Hidroxi-3-metil-2-ciclopenten-1-ona 0,142
2,6-Dimetoxi-fenol 0,131
Acido 4-hidroxi-3-metoxi-bencenoacético 0,131
Ester bis(trimetilsililico) del &cido metilfosfénico 0,129
p-Xyleno + o-Xyleno 0,118
3,4-Dimetil-fenol 0,117
3-Metil-octano 0,115
1,6-anhidro-f-D-glucopiranosa 0,114
3-Etil-fenol 0,108
Tolueno 0,105
Alcohol homovanilico 0,088
2,4-Dimetil-furano 0,088
(Eteniloxi)-benceno 0,084
3,5,5-Trimetil-2-hexeno 0,083
2,6-Dimetoxi-4-(2-propenil )-fenol 0,075
4-Etil-2-metoxi-fenol 0,072
Eugenol 0,069
3’,5’-Dimetoxiacetofenona 0,068
Ester dimetilico del 4cido 3,4-dietil-2,4-hexadienodioico 0,060
(1-Metiletil)-benceno 0,054
2,3-Dimetil-octano 0,053
1-Metil-2,5-pirrolidinediona 0,047
2-metoxi-4-vinilfenol 0,038
2,3-Anhidro-d-galactosano 0,037
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Capitulo 5

Gasificacion de biomasa y biochar

asistida con dioxido de carbono

En capitulos previos se llevd a cabo el andlisis del proceso de pirdlisis de
biomasa utilizando nitrégeno como gas de arrastre para generar una atmosfera
inerte que impidiera la potencial combustion de la muestra. Si bien existen reactores
exclusivamente de pirdlisis, con el fin de producir bio-oil y/o biochar, las reacciones
de pirdlisis constituyen también una etapa en reactores de gasificacion. Si se analiza,
por ejemplo, un reactor de lecho mévil con corriente ascendente de gas (updraft)
segun el esquema que se muestra en la Fig. 5.1, se puede observar que luego de la
etapa de secado, la biomasa atraviesa la zona en la que tiene lugar las reacciones de
pirdlisis, produciendo biochar, tar y biogas. Avanzando en el sentido descendente del
reactor, el biochar de la etapa anterior entra en contacto con el didxido de carbono
en la zona de gasificacion. El1 C'Os a su vez, proviene de la combustién de biochar con
aire que ingresa por la zona inferior del reactor. La combustion, ademés de proveer
el dioxido de carbono, genera el calor necesario para sustentar la endotermicidad del
proceso de degradacion de pirogasificacion.

Se puede inferir, por lo tanto, que el proceso principal en la zona de gasificacién
es la reacciéon de biochar con didxido de carbono. Como simplificacién, se supone
que la composicién del biochar es aproximadamente 100 % carbono, por lo cual la

reaccién quimica principal, la cual se conoce como “Reaccién de Boudouard” (Basu,
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Figura 5.1: Esquema de las etapas en un reactor de gasificacion de lecho mévil de

corriente ascendente (updraft).

2010), resulta la siguiente:

C+COy +— 2C0 (5.1)

Las reacciones de gasificacion de biochar son en general mas lentas que las
reacciones de pirdlisis y combustion por lo que se considera que este proceso es
la etapa controlante en los reactores de gasificacién (He y col., 2019). En particular,
la velocidad de la reaccion de Boudouard es hasta siete érdenes de magnitud méas
lenta en comparacién con las reacciones de combustién de biochar (Basu, 2010). Por
este motivo, la determinacién de la cinética de gasificacién de biochar con C'O, es
particularmente necesaria para un correcto diseno de los reactores.

En este capitulo, se presentaran los resultados y discusion del estudio cinético
de la gasificacion de biochar de los residuos de rosa mosqueta, RSM y RCM.
Adicionalmente, se evaluaran los productos de la gasificacién del biochar, y el efecto
de la atmoésfera de didéxido de carbono en los procesos termoquimicos de la biomasa

original.
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5.1. Cinética de gasificacion del biochar

La velocidad de reaccién de la gasificacién de biochar (Ec. 5.1) puede expresarse

a partir de la velocidad de cambio de la conversién con respecto al tiempo (Cortazar
y col., 2020):

9~ KD (0o, (5.2

donde pco, y x son la presion parcial y el orden de reaccion respecto del reactivo

gaseoso (C'O,). De acuerdo a la ecuacion de Arrhenius:

da

= Aexp(~E/RT)f (@), 5.3

Si se agrupa A, = Apf,,, se puede definir un pseudo factor pre-exponencial que

depende de la presion parcial del agente gasificante, entonces:

Cfl—cz = A,exp(—E/RT) f(a) (5.4)

Siguiendo los métodos de determinacién de pardmetros cinéticos descriptos en
el Capitulo 3, es posible determinar experimentalmente el factor A, para diferentes
valores de presion parcial de diéxido de carbono. Una vez conocidos los valores
del pseudo factor pre-exponencial para cada presién parcial distinta, mediante una

linealizacién aplicando logaritmos a la definicién de A, se tiene:
InA,=InA+ xInpco, (5.5)

A partir de la Ec. (5.5) puede obtenerse el valor del factor pre-exponencial (A) y del
orden de reaccién respecto del CO; (x), mediante un ajuste por minimos cuadrados.

Todas las experiencias termogravimétricas de gasificacién del biochar de RSM
y RCM con diéxido de carbono se realizaron con una termobalanza Thermax
400 Thermo Scientific (Karlsruhe, Alemania). La determinacién de la energia de
activacion y el modelo de conversién se llevaron a cabo por métodos isoconversionales
y de méster-plots respectivamente, anédlogamente a lo descripto en el Capitulo 3 para
la cinética de pirdlisis. Las muestras de biochar se obtuvieron en el reactor que se
muestra en la Fig. 4.3, en el cual la biomasa original se sometié al proceso pirolitico,

calefaccionando la muestra a una velocidad constante de 5 °C'/min desde 20 °C
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hasta 950 °C' con un caudal volumétrico constante de 5 L/h de N,. Finalmente,
luego de un tiempo suficiente para el enfriamiento del material, se retir6 el biochar

del reactor y se molié en mortero de agata hasta obtener un polvo fino.

5.1.1. Verificacién del control quimico en la determinacion

de parametros

En las reacciones de gasificacion, el reactivo gaseoso, en este caso el didxido de
carbono, debe atravesar la pelicula gaseosa que rodea el reactivo sélido (biochar),
para luego difundir a través del material poroso y adsorberse finalmente sobre la
superficie para reaccionar. A fin de evitar un potencial falseamiento de parametros
cinéticos por efectos difusionales, previo a su determinacién se debe verificar que
se trabaja en régimen de control quimico de la velocidad de reaccién. Si bien las
muestras de biochar fueron molidas hasta formar un polvo fino, de modo que el
control de la difusién del agente gasificante hacia el interior de la particula es
despreciable!, es posible que la difusién del gas en el lecho sélido que compone
la muestra no sea despreciable.

Con el fin de verificar las condiciones de control quimico, se llevaron a
cabo las experiencias termogravimétricas de gasificacion con C'O, puro hasta una
temperatura de 1300 °C' a una velocidad de calentamiento constante de 10 °C'/min

con diferentes cantidades de masa de muestra y caudal de C'O; segtn:
= Efecto de la masa de muestra: 2, 5, 10 y 20 mg de biochar
» Efecto del caudal de agente gasificante: 1, 2 y 4 L/h de COs

Los valores de conversién, calculados mediante la Ec. (3.2), en funcién de la
temperatura para las experiencias con distintos valores de masa de biochar y caudal

2 L/h se muestran en la Fig. 5.2.

ITanto la resistencia a la transferencia de calor como de materia intraparticula por difusién
puede ser ignorada si la velocidad de calentamiento es de moderada a lenta y si el tamano de
particula es menor a 300 um (Ferndndez y col., 2019), como es en el caso de polvo fino molido con

mortero de agata.
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Figura 5.2: Conversién de gasificacion de distintas cantidades de masa de muestras

de biochar (8 = 10 °C'/min; qco, = 2 L/h).

Cuanto mayor sea la masa contenida dentro del crisol, mayor distancia deberan
difundir las moléculas de gas en el lecho sdlido para reaccionar con el biochar.
Naturalmente, como consecuencia, se requerird un mayor tiempo de contacto del gas
con el solido, resultando en una demora que se observa en la Fig. 5.2 en forma de un
desplazamiento de las curvas hacia valores de temperaturas mas elevados a medida
que aumenta la cantidad de muestra. En consecuencia, el objetivo es determinar la
maxima cantidad de muestra para la cual no se observen diferencias en la curva de
conversién, asegurando asi que los efectos difusionales puedan ignorarse. Se puede
observar en la Fig. 5.2, que para una masa de 2 mg y 5 mg, tanto en el biochar de
RSM como RCM, las curvas de conversion se encuentran superpuestas. Esto significa
que para masas menores de 5 mg se pueden despreciar los efectos difusionales
sobre la cinética global. Tomando como criterio el valor mas conservativo, las
determinaciones cinéticas en las dos muestras de biochar en estudio se realizaron
utilizando una masa de 2 mg.

Con la cantidad de masa de muestra a utilizar ya definida, se evalué el caudal
volumétrico necesario para asegurar que la atmosfera de gas gasificante fuera
suficiente para que el reactivo difundiera dentro del lecho sélido y reaccione con el
biochar. Un bajo caudal de C O, puede producir una limitacién por transferencia de
materia externa (pelicula). En la Fig. 5.3 se muestran los resultados de la conversién

en funcion de la temperatura utilizando tres caudales de C'O, diferentes.
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Figura 5.3: Conversion de gasificacion de biochar con distintos caudales

volumétricos de COy (5 = 10 °C//min; m = 2 myg).

Como se puede observar, no se presentaron diferencias en la evolucion de la
conversién con la temperatura para las medidas realizadas con los tres caudales
estudiados, por lo que los efectos difusionales en pelicula pueden ser despreciados.
Las muestras de biochar se encontraban en forma de polvo y la difusién en la pelicula
gaseosa raramente es controlante en particulas de sélido tan pequenas, ya que el
coeficiente de transferencia de masa aumenta al disminuir el didmetro de particula
(Levenspiel, 2007). Fouga y col. (2011) obtuvieron la misma independencia de la
conversion con el caudal de agente gasificante (C'O3) en el proceso de gasificacién
de char de asfaltita. Finalmente, se decidi6 llevar a cabo las experiencias de

determinaciones cinéticas con el menor caudal (= 1 L/h).

5.1.2. Determinacion de parametros cinéticos

Las experiencias de determinacion de la energia de activacion, factor
pre-exponencial, modelo de conversién y orden parcial del agente gasificante se
condujeron segin se indicé en la Seccion 5.1. La temperatura de reacciéon en
la termobalanza se programé mediante tres rampas de calentamiento distintas
(8 =5, 10 y 15 °C/min) desde la temperatura ambiente (20 °C') hasta 1300 °C.
Las experiencias se realizaron a tres valores de presion parcial de diéxido de carbono

distintos: pco, = 0,5 atm, 0,7 atm y 1 atm, con el fin de determinar el orden parcial
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Figura 5.4: Conversion del biochar de RSM por gasificaciéon con distintos valores

de presién parcial de C'O,.

En las Figs. 5.4 y 5.5 se presentan las curvas de conversién en funcion de la
temperatura. Se puede apreciar que en ambas muestras, para un mismo valor de
velocidad de calentamiento, el aumento de la presién parcial de C'Oy produce un leve
desplazamiento de la curva hacia valores mas bajos de temperatura. Esto implica
que la velocidad de reaccion crece con la presién presion parcial. De este modo, se
puede inferir que el orden de reaccion respecto de la presion parcial de COs, z, es
distinto de cero y positivo.

Al comparar las curvas de las Figs. 5.4 y 5.5, se puede observar que la conversién
del 50 % (semi-conversién) se alcanzé a menor temperatura en el biochar de RCM

respecto del de RSM. En el caso puntual de la gasificacién con COy puro (pco, =
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Figura 5.5: Conversién del biochar de RCM por gasificaciéon con distintos valores

de presién parcial de C'Os.

1 atm) a B =5 °C'/min, la semi-conversién se alcanzé a una temperatura de T 5 =
789 °C' en el biochar de RCM, mientras que la misma se obtuvo para un valor de
temperatura de Ty 5 = 899 °C' en el biochar de RSM. Esta diferencia superior a los
100 °C podria deberse a efectos cataliticos de las cenizas presentes en las biomasas
originales. La presencia de C'a y K tienen efecto catalitico en las reacciones de
gasificacion (Grasa y col., 2024). En particular, la relaciéon (Ca + K)/(Si + P)
suele ser un indice utilizado, ya que cuanto mayor sea su valor, mayor serd también
la actividad catalitica de las cenizas sobre las reacciones de gasificacién (Grasa y
col., 2024). Calculando el indice segin los valores del andlisis EDS de las cenizas
presentados en la Tabla 2.6, se obtuvo que (Ca+ K)/(Si+ P) = 32,88 para RCM,
mientras que el correspondiente al residuo RSM fue (Ca + K)/(Si + P) = 4,63.
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Se evidencia entonces, que el indice del residuo RCM es aproximadamente 7 veces
mayor al correspondiente del RSM, lo cual explica el efecto catalitico observado en
la disminucién de la temperatura 7y 5 durante la gasificacion del biochar del residuo

de cascarilla de rosa mosqueta.

Estimacion de la energia de activacion

Aplicando el método isoconversional con la aproximacién de P(u) segin el
modelo de FWO, se calculé la energia de activacién de la gasificacién de biochar
de los dos residuos, obteniéndose los resultados presentados en las Tablas 5.1 y 5.2.

Los ajustes fueron satisfactorios con valores del coeficiente de determinacion
proximos a 1. Por otra parte, los valores del coeficiente de variacién fueron menores
que 10 %, a excepcién de la gasificacion de biochar de RCM con peo, = 0,7 atm,
para la cual fue superior (17,36 %), con lo cual se puede asumir que la modelizacién
con una sola etapa resulta satisfactoria. De hecho, los valores de C'V son similares a
los obtenidos en la modelizacién de la pirdlisis de los residuos por etapas multiples
(Capitulo 3).

Como se puede observar en las Tablas 5.1 y 5.2, la energia de activacién
media a diferentes presiones parciales de C'Oy permanecio practicamente invariable,
verificando que, efectivamente, es independiente de pco,. Se adoptéd asi, el valor
medio de la energia de activacién medido a partir de las tres presiones parciales,
E?. La energia de activacion media obtenida en la gasificaciéon de biochar de RSM
fue ERSM = 302,11 kJ/mol, mientras que en el caso del biochar de RCM se obtuvo
E rom = 198,60 kJ/mol. Estos valores de energia de activacién estan comprendidos
en el rango esperable para la gasificacién de biochar de biomasa. He y col. (2019)
llevaron a cabo el estudio cinético de la gasificaciéon con C'Oy del biochar de madera
de alamo obtenida bajo diferentes condiciones de pirdlisis, obteniendo valores medios
de E entre 152,5 kJ/mol y 202,7 k.J/mol. Lampropoulos y col. (2023) presentaron en
conjunto con los resultados experimentales de la gasificacién de biochar de carozo de
aceitunas, una tabla con resultados cinéticos de diversos autores. En la mayoria de

los casos, el valor promedio de E estuvo comprendido en el rango 100-300 kJ/mol.

ZNétese que la doble barra representa el doble promedio con respecto a o y pco, -
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Los resultados obtenidos de la energia de activaciéon corroboran, ademas, las
diferencias de reactividad entre ambos residuos observadas graficamente en las curvas
de conversién en funcién de la temperatura (Figs. 5.4 y 5.5). Un valor méas bajo de
la energia de activacion, como se presenta en el caso del biochar de RCM respecto
del biochar de RSM, implica una mayor reactividad, ya que la barrera energética
requerida para que los reactivos alcancen el estado de transicion es asimismo menor.
Grasa y col. (2024) mediante el estudio de gasificacion de biochar de distintos
residuos de biomasa, hallaron de modo similar que el residuo con mayor indice
(Ca+ K)/(Si+ P) fue el que mostré menor energia de activaciéon en la gasificacién

con COs y viceversa.
Determinacion del factor pre-exponencial y del orden de reaccion
respecto de la presion parcial de CO,

Empleando el enfoque del efecto de compensacion, se obtuvo el pseudo factor
pre-exponencial, A,, para las diferentes presiones parciales de C'O,. Los resultados

del ajuste lineal, coeficiente de determinacién y A, se presentan en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3: Parametros del efecto de compensacién cinético y pseudo factor

pre-exponencial (A4,) de la gasificacién de biochar de RSM y RCM

pco, (atm) b, b, R? A, (s

RSM
0,5 3,613 0,104 0,992 1,40x1012
0,7 3,298 0,104 0,995 1,74x10'2
1,0 3,235 0,104 0,995 2,18x10'2
RCM
0,5 3,736 0,113 0,999 1,36x10%
0,7 3,558 0,113 0,998 1,71x10%
1,0 3,447 0,113 0,999 2,13x10%

En la tabla se puede observar que todas las regresiones realizadas presentaron

una bondad de ajuste aceptable, con valores de R? > 0, 99. El valor del pseudo factor
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pre-exponencial de la gasificacién de biochar de RSM resulté ser cuatro érdenes de
magnitud superior que el del biochar del residuo RCM. Se evidencia en los resultados,
un aumento de A, con la presién parcial de C'O,, lo que confirma que el orden de
reaccion x, toma un valor positivo.

Aplicando un ajuste de regresiéon por minimos cuadrados segin la linealizacion

de la Ec.(5.5), se obtuvieron los resultados presentados en la Fig. 5.6. El coeficiente

pCOZ
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£
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Figura 5.6: Ajuste lineal por minimos cuadrados para la determinacién del factor

pre-exponencial y el orden de reaccion respecto de la presién parcial de C'Os.

de determinacion obtenido en el ajuste de ambos residuos muestran un buen ajuste

(R? > 0,99) dando lugar en ambos casos a un orden de reaccién respecto de la
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presién parcial de COy: x = 0, 64, valor que se encuentra dentro del rango reportado

en bibliografia: 0,3 < x < 0,7 (Cortazar y col., 2020; Massoudi Farid y col., 2015;

Zhou y col., 2016).

Los valores del factor pre-exponencial real de la gasificacién de biochar de RSM y

RCM calculado fueron Aggy = 2,18 x 1012 —Lomr v Apear = 2,13 x 10% —1

s atm0,64

respectivamente. Estos resultados son comparables con los informados por otros

autores en experiencias de gasificacién de char de biomasa con COy (He y col.,

2021; Wang y col., 2015; Wang y col., 2020).

Determinacion del modelo de conversion

El ajuste de los datos experimentales a funciones f(«) teéricas (ver Tabla 3.3),

se llevé a cabo de acuerdo al método de master-plots (Seccion 3.1.3). Las funciones

de mejor bondad de ajuste se muestran en la Tabla 5.4 junto con el coeficiente de

determinacion correspondiente.

Tabla 5.4: Ajuste del modelo de conversion para la gasificacion de biochar de RSM

y RCM con CO,

pco, (atm) f(a) R?

RSM

0,5 D4 0,993

0,7 D4 0,992

1.0 D4 0,973
RCM

0,5 R2 0,985

0,7 R2 0,964

1,0 R2 0,989

Se puede apreciar en la tabla que la funcién de mejor ajuste resulté independiente

de la presién parcial del agente gasificante. Los datos experimentales del biochar

de RSM ajustaron mejor a la funcién D4: 3 [2 ((1 —

)]

1 .
, mlentras que

los del biochar de RCM lo hicieron a la funcién R2: 2(1 — a)'/2, ambas funciones
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decrecientes con la conversién. La determinacién de la funcion de la conversion, es
un ajuste empirico de los datos experimentales y no guardan un estricto significado
fisico, y es frecuente que la presencia de efectos cataliticos producto de determinados
compuestos inorganicos en las cenizas produzcan diferentes desviaciones de tales
modelos (Dahou y col., 2021). Este hecho explicaria que los modelos matematicos
ajustados en el biochar de ambas muestras resulten distintos, ya sea por diferencias
en su composicién general o estructura morfologica, o por la potencial presencia
de diversos efectos cataliticos, producto de la composiciéon de la ceniza. Tian y col.
(2022) estudiaron el efecto de la composiciéon de la biomasa en la gasificacién del
biochar con C'O,, evaluando distintas mezclas artificiales de hemicelulosa, celulosa y
lignina, y obtuvieron una funciéon de la conversiéon ajustada del modelo “geometria
decreciente” (Rn) al igual que el biochar de RCM. Por otro lado, Lampropoulos
y col. (2023), en su estudio de la gasificacién del biochar de carozo de aceitunas,

obtuvieron el mejor ajuste de funcion de conversién con el modelo difusional al igual

que el biochar de RSM.

5.1.3. Efecto catalitico de las cenizas de biomasa sobre la

gasificacién de char de asfaltita

Con el objetivo de verificar la hipdtesis planteada en la seccién anterior, respecto
del potencial efecto catalitico de las cenizas del residuo RCM sobre la reaccion de
Boudourard, se realizo el estudio termogravimétrico de la gasificacién de mezclas de

char de origen mineral con diferentes porcentajes en peso de ceniza.

Preparacién de las muestras de char + cenizas

El estudio termogravimétrico se llevd a cabo sobre el char de ortoasfaltita
proveniente del yacimiento “Fortuna IV”, ubicado en el departamento Pehuenches
en la provincia de Neuquén. Las asfaltitas son compuestos naturales formados
principalmente por hidrocarburos alifaticos y aromaéticos de gran peso molecular.
Para la sintesis del char, se realizé la pirdlisis de la ortoasfaltita a una temperatura

de 950 °C, aplicando una rampa de calentamiento de 20 °C'/min. La caracterizacién
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completa del char fue realizada por Nassini (2021), quien determiné que la
composicién elemental resulté: ¢ = 87,88 %m/m, H = 0,77 %m/m, N =
2,30 %m/m, S = 5,56 %m/m, O = 3,49 %m/m, y contiene un 1,12%m/m
de cenizas.

Se prepararon las mezclas segun los siguientes porcentajes en masa de ceniza del

residuo RCM:

99 % de char de ortoasfaltita + 1 % de ceniza de RCM

95 % de char de ortoasfaltita + 5% de ceniza de RCM

93 % de char de ortoasfaltita + 7% de ceniza de RCM

90 % de char de ortoasfaltita + 10 % de ceniza de RCM

Las mezclas se pesaron en balanza analitica para su preparacion y se guardaron
en viales rotulados. Antes de su utilizaciéon en las pruebas termogravimétricas se

agitaron para homogeneizar correctamente.

Analisis termogravimétrico

Se pesd aproximadamente 2 mg de muestra y se introdujo en la termobalanza
Thermax 400 Thermo Scientific. Las experiencias de gasificaciéon de char puro y
de cada mezcla con ceniza de RCM se realizaron en atmésfera de COs puro, por
medio de un caudal volumétrico constante de 1 L/h. Se empleé un programa de
calentamiento a velocidad constante de 10 °C/min desde temperatura ambiente
hasta 1300 °C.

En la Fig. 5.7 se presentan los termogramas de la conversion del char de
ortoasfaltita solo y las mezclas con ceniza de RCM.

El char de ortoasfaltita presenta una elevada temperatura de gasificacion en
comparacion con el biochar, tal como se puede observar en la curva de conversion.
El 100 % de conversién del char se alcanza segundos después de finalizada la rampa
de calentamiento a una temperatura de 1300 °C. Esto es consecuencia de dos
factores principalmente: i) un mayor porcentaje de material volatil en la biomasa

lignocelulésica da lugar a un biochar con mayor porosidad aumentando asi el area
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Figura 5.7: Termogramas expresados en conversion de la gasificacién con C'O, del

char de ortoasfaltita y su mezcla con diferentes porcentajes de ceniza de RCM.

superficial; y ii) la mayoria de la biomasa lignoceluldsica es rica en metales alcalinos
que tienen un significativo efecto catalitico en las reacciones de gasificacién (Dahou
y col., 2021; Grasa y col., 2024).

Se puede apreciar en la Fig. 5.7 que el incremento en el porcentaje de cenizas
sobre el char de ortoasfaltita tiene un efecto catalitico significativo en la reduccién
de la temperatura a la cual se alcanza una determinada conversion. En la Tabla 5.5
se presentan los valores de temperatura de semi-conversion y de conversion completa
en la gasificacion del char puro y de las mezclas con ceniza.

Se puede constatar una disminucion de aproximadamente 200 °C' en la
temperatura de gasificacion del char de asfaltita al agregar un 10% de ceniza
de RCM, mientras que con un agregado de ceniza de 5%, la temperatura de
gasificacion resulta entre 130 °C' y 150 °C' menor, aproximadamente. Diferentes
autores reportaron reducciones considerables en el tiempo de reaccién. Yu y col.
(2024) reportaron una reduccién del tiempo de reaccién de aproximadamente 20 %
con un agregado de 10 % de ceniza de biomasa en la gasificacién con vapor de agua del
coque de petréleo. Czerski y col. (2021) estudiaron el efecto de la gasificacién en COy

del char del caucho de neumatico con agregado de cenizas de diferentes biomasas,
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Tabla 5.5: Temperatura de semi-conversién (a = 0,5) y de conversién completa
(a = 1) de la gasificacién de char de ortoasfaltita y de las mezclas con ceniza de

RCM.

T(a=0,5) (°C) T(a=1) (°C)

Char 1130 >1300
Char+1 %Cz 1100 1270
Char+5 %Cz 1000 1150
Char+7 %Cz 980 1150
Char+10 %Cz 930 1090

alcanzando una disminucién superior a 100 °C' en la temperatura de gasificacién con
agregados de 15% en masa de ceniza. Asimismo hallaron una correlacién entre la
disminucién en la temperatura de semi-conversion y la presencia de K,O, MgO y
P,Os5 en la ceniza de la biomasa.

Una practica con potencial ventaja debido a la disminucion de la temperatura de
gasificacion del char de origen mineral, consiste en su co-gasificacion con biomasa.
Trabajos como los presentados por Liu, Zeng y col. (2022), Li y col. (2020) y Wang y
col. (2020), entre otros autores, presentaron resultados prometedores en lo referente
al aumento de la reactividad en procesos de co-gasificacién de carbones minerales

en conjunto con char de biomasa.
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5.2. Analisis de los productos de gasificacién

El principal producto de gasificaciéon de biochar con C'O; es mondxido de
carbono segtn la reaccién de Boudouard (Ec.(5.1)). No obstante, el biochar no esta
compuesto de carbono puro, por lo cual es posible que se detecten otros productos de
gasificacion. Con el fin de identificar el conjunto de productos, se realizé el analisis
de los gases producidos mediante espectroscopia FTIR.

Adicionalmente, se llevé a cabo el andlisis de los productos obtenidos en el
tratamiento termoquimico de la biomasa original con C'O,. Si bien la pirdlisis es
una etapa que ocurre a temperaturas mas bajas que la gasificaciéon de biochar,
la presencia de un atmoésfera de COy en lugar de N, puede alterar los productos
obtenidos, por lo que se decidié realizar el estudio y comparacién correspondiente
con los resultados presentados en el Capitulo 4.

Los gases producidos en la gasificacion de biochar se analizaron directamente a
la salida de las experiencias termogravimétricas para las condiciones: i) caudal de
1 L/h de CO, puro y ii) velocidad de calentamiento de 5 °C'/min. Mientras que los
analisis de gasificacion de biomasa se condujeron en el reactor tubular descripto en
la Seccién 4.2 utilizando un caudal de 1 L/h de CO,, y una cantidad de muestra
de aproximadamente 50 mg. El calentamiento, al igual que en los experimentos de
pirdlisis descriptos en el Capitulo 4, se llevé a cabo desde temperatura ambiente
hasta 950 °C' a una velocidad constante de 5 °C'/min. Los espectros de absorbancia
mostrados por el equipo de infrarrojo FTIR en las experiencias con biomasa y
biochar se registraron cada 10 °C' (2 min).

En la Fig. 5.8 se muestra el perfil de absorbancia a un ntimero de onda de
2169,5 cm™!, asociado a la especie C'O, en funcién de la temperatura, para la
gasificacién del biochar de RCM y RSM. Ningin otro gas (ademés del CO vy el
COy, el cual es el agente gasificante) fue identificado por el equipo de infrarrojo.
De manera coherente con los resultados de la termogravimeteria de gasificacién del
biochar, se observa que el biochar de RCM reaccioné a temperaturas mas bajas
formando C'O. La maxima concentracion de monoxido de carbono producida se

alcanza a una temperatura de 835 °C' en el caso del biochar de RCM, y a 950 °C'
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Figura 5.8: Curva de absorbancia en funcién de la temperatura evaluado en el

nimero de onda del producto gaseoso C'O en la gasificacién de biochar de RSM y

RCM con CO,.

para el de RSM. Como se discutié anteriormente, esta diferencia estaria vinculada
a un efecto catalitico resultado de la composicion de la ceniza.

Por otro lado, se presentan en la Fig. 5.9 los perfiles de absorbancia de CH;OH,
CH, y CO en funcion de la temperatura, siendo éstos los gases identificados por
FTIR en la gasificacién de la biomasa “cruda” junto con los perfiles de absorbancia
previamente obtenidos en atmosfera de Ns.

Se puede identificar la presencia de los picos de C'O producto de la gasificacién
del biochar resultante, similar a los picos mostrados en la Fig. 5.8. De igual forma,
se observa primero el maximo de absorbancia del C'O producido en el residuo RCM
a 835 °C' seguido del residuo RSM a mayor temperatura.

En lo referente a los demds gases, en primer lugar, se debe senalar que no
se detectd etileno entre los productos gaseosos de la gasificacién de biomasa. No
obstante, este gas si habia sido detectado en atmosfera de nitrogeno a partir de los
400 °C aproximadamente. En segundo lugar, se observa que el metano y metanol si
fueron detectados en atmésfera de C'O,, aunque el metano producido en atmosfera
de C'Oy presenté una caida en la concentracién en ambos residuos. De igual forma
hubo una caida en la producciéon de metanol pero solamente en el residuo RSM,
ya que el perfil de absorbancia del CH3;OH en residuo RCM con Ny y COy no

mostraron diferencias significativas.
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Figura 5.9: Curva de absorbancia en funcién de la temperatura evaluado en el
nimero de onda de los productos gaseoso identificados en el tratamiento de RSM y

RCM con COs5 y Ns.

El descenso en la absorbancia/concentracién observado en el tratamiento de la
biomasa con C'Oy seria “reemplazado” por un incremento en la producciéon de C'O
a bajas temperaturas. Para visualizar ese incremento se presenta la Fig. 5.10 en el
que se acota el perfil observado en la Fig. 5.9 hasta una temperatura de 700 °C', con
un cambio en la escala del eje de absorbancia.

Se puede apreciar que la concentracion de CO aumenta con respecto a la obtenida
en atmosfera de Ny. Este cambio en el comportamiento seria consecuencia de la
mayor volatilizacién de la biomasa en formacion de tar y gas que ocurre en el rango
de temperaturas entre 200 °C'y 400 °C'. Es habitual que el craqueo del tar continie
para formar moléculas més pequenas de gas. Sin embargo, en presencia de C'Oy se

favorecen las reacciones de reformado seco segun la ecuacién (Basu, 2010):

C,Hs +vCOy — (0/2)Hy + 27CO (5.6)
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Figura 5.10: Curva de absorbancia ampliada en funcién de la temperatura (hasta
700 °C) evaluado en el niumero de onda del productos C'O identificados en el

tratamiento de RSM y RCM con CO5 y Ns.
Esta reaccion “compite” con el craqueado térmico del tar produciendo

una disminucién de los gases obtenidos (esencialmente metano y metanol) e

incrementando la concentracion de monoxido de carbono.
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5.3. Conclusiones del Capitulo 5

En el presente capitulo se estudié la gasificacion de biochar como etapa en los
reactores de tratamiento termoquimico de biomasa. La reaccion del biochar con C'O,
es considerada la etapa controlante del proceso, por lo que se estudié su cinética por
termogravimetria.

Mediante el uso de métodos isoconversionales, métodos basados en el efecto de
compensacion cinético y master-plots, se determinaron los parametros cinéticos,

dando lugar a las siguientes expresiones de velocidad de conversion:

s Biochar de RSM:

o 302,115 _ -1
% — 2,18 x 102 L exp (25 ) 3 [2 (1 - )7 = 1)] 7' pi,

s Biochar de RCM:

da _ 08__ 1 198,60 2 1/2,.0,64
a 2, 13 x 10 5 atm0.64 exXp (_T 2(1 - CY) p002

En base a la temperatura de reaccion observada en los termogramas y a los
parametros cinéticos obtenidos, se detecté una mayor reactividad del biochar de
RCM. Este hecho se atribuy6é a la composicion de cenizas del residuo RCM,
particularmente a una mayor relacion (Ca+ K)/(Si+ P), la cual es indicador de la
existencia de efectos cataliticos en reacciones de gasificacion.

El efecto catalitico de las cenizas de RCM se evalu6 experimentalmente agregando
pequenas cantidades (1, 5, 7y 10 %m/m) a un char de ortoasfaltita de bajo contenido
de cenizas y elevada temperatura de gasificacion. Se observé que al aumentar
la concentracién de cenizas de RCM en la muestra de char, la temperatura de
gasificacion disminuy6 hasta en 200 °C, verificando efectivamente el efecto catalitico
de mencionada ceniza.

Finalmente se analizé la evolucién de los gases permanentes liberados durante
la gasificacién de biochar y la biomasa original por espectroscopia FTIR. Durante
la gasificaciéon de biochar se detecté unicamente la presencia de C'O en los
rangos de temperaturas coincidentes a los observados en la pérdida de masa por
termogravimetria, siendo maxima a una temperatura de 835 °C' en el caso del biochar
de RCM y a 950 °C' en el biochar de RSM. En lo referente a la gasificacién de biomasa,

se observo que en atmésfera de C'O; hubo una disminucién en la produccién de
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metano y metanol con respecto a la pirdlisis en N,. Ello podria derivarse como
consecuencia de las reacciones de reformado del tar con COy que producen Hy y
CO. Estas reacciones compiten con el craqueo térmico del tar que genera en cambio,

hidrocarburos mas livianos.
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Capitulo 6

Estudio de la co-pirdlisis de

residuos de rosa mosqueta

El principal enfoque de la bioeconomia esta centrado en la obtencion sustentable
de energia o productos a partir material biolégico (o biomasa). Adicionalmente, el
procesamiento de la materia prima debe ser exhaustivo, de modo que el residuo
generado sea minimo o nulo. En el marco de lograr dicho objetivo, surgen las
biorrefinerias, pensadas desde un diseno ingenieril para la produccién en cascada
que aproveche cada componente de la biomasa original.

En el Capitulo 2 se describi6 el origen de los residuos de rosa mosqueta, RSM y
RCM, detallando los procesos utilizados para la obtencion de diferentes productos,
tales como harina, aceite y pectinas. Si bien tanto procesos como residuos, se
originaron en diferentes fuentes, es posible plantear una tinica biorrefineria pequena
a nivel local, para el procesamiento de la totalidad del fruto con el fin de obtener
todos los productos posibles. En este contexto, ambos residuos serian producidos en
la misma locacién, pudiendo ser tratados por medio de los métodos termoquimicos
ya descriptos. En la Fig. 6.1 se presenta el esquema propuesto de una biorrefineria
que procese la totalidad del fruto de rosa mosqueta.

El tratamiento individual de cada residuo por medio de pirdlisis y gasificacién ya
ha sido estudiado en capitulos previos. Sin embargo, en el tratamiento simultaneo de
multiples residuos por co-pirdlisis o co-gasificacion, es posible que dependiendo de la

composicion de la mezcla a tratar, se detecten comportamientos no esperados debido
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Figura 6.1: Esquema de las etapas de una biorrefineria para el procesamiento del

escaramujo (pseudo-fruto) de rosa mosqueta.

a potenciales efectos sinérgicos. Los efectos sinérgicos, E'S, sobre una determinada
variable de respuesta, representan la diferencia relativa entre los valores tedricos
esperados y los resultados experimentales reales obtenidos, y se pueden calcular de

la siguiente manera (Anyaoha, 2022):

valor experimental de & — valor tedrico de &

ES(§) = ( ) x 100 % (6.1)

valor tedrico de &

donde ¢ es la propiedad o variable analizada o calculada, tal como composiciéon
proxima, rendimiento de determinada fase entre los productos, energia de activacion,
entre otras. El valor tedrico de £ para una mezcla binaria, como la posible entre los

residuos RSM y RCM, se calculd de la siguiente manera (Anyaoha, 2022):

valor teodrico de & = wrsnérsm + WremErom (6.2)

siendo wgrsy v wgrewm las fracciones en masa de los residuos RSM y RCM
respectivamente, mientras que {rsyr V Eroar son la variable o propiedad medidas en
los experimentos para RSM y RCM puros, respectivamente. Un valor positivo de
E'S significa que el resultado observado de la variable es mayor al esperado mediante
el calculo tedrico, mientras que un valor de E'S negativo significa que el resultado

observado es menor al correspondiente valor tedrico.

175



CAPITULO 6. ESTUDIO DE LA CO-PIROLISIS DE RESIDUOS DE ROSA MOSQUETA

En el presente capitulo se presenta el estudio de los efectos sinérgicos evaluados
sobre los parametros cinéticos y la distribucién de productos obtenidos mediante
co-pirdlisis de mezclas de los residuos RSM y RCM. Particularmente, se analizaron
tres mezclas con diferentes proporciones en masa, RCM:RSM = 1:3, 1:1, y 3:1

(RCM25, RCM50 y RCMT75 respectivamente).

6.1. Evaluacién de efectos sinérgicos en la
composicién proxima de las mezclas

Antes de proceder a la determinacién de parametros cinéticos y al analisis de
los productos de co-pirdlisis de las mezclas, se realizé la caracterizacion proxima,
siguiendo la misma metodologia que se llevd a cabo para los residuos puros
(Capitulo 2). Se obtuvo asi, la composicién en material volatil, carbono fijo y cenizas,
cuyos valores se presentan en el grafico de barras de la Fig. 6.2(a). En conjunto, se
exhibe ademds, el efecto sinérgico porcentual asociado, en la Fig. 6.2(b).

Como se observa en los resultados expuestos, existen efectos sinérgicos para todas
las mezclas. Por ejemplo, el porcentaje de carbono fijo en la mezcla RCM25 fue mas
alto de lo esperado teéricamente, lo que la convierte en la mejor seleccion de mezcla
para co-pir6lisis si el objetivo es producir biochar. Se puede observar que las mezclas
RCM25 y RCM50 generaron valores de E'S(carbono fijo) superiores al 20 %. Ademés,
la mezcla RCM25 contuvo una pequena cantidad de ceniza en comparacién con el
residuo RCM puro, lo cual es deseable para obtener biochar de bajo contenido en
cenizas. Por el contrario, para producir bio-oil, seria preferible,en principio, procesar
los residuos RSM o RCM puros, ya que todas las mezclas presentaron un valor
de ES(material volatil) negativo. En cuanto a la fraccién de cenizas, el contenido
aument6 linealmente con la proporcién de RCM.

Tanto para los residuos RCM y RSM, como para las mezclas, los valores del
contenido de material volatil se ubicaron en el rango entre 70 % y 75 %, el carbono
fijo entre 23 % y 27 %, y finalmente, el contenido de cenizas entre 1,5 % y 4 %. Estos
valores son similares a los reportados en la literatura para otras biomasas (Dhyani

y Bhaskar, 2018; Garcia y col., 2012).
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Figura 6.2: (a) Composicién préxima expresada en base seca de la pirdlisis de los
residuos RSM y RCM puros, y de la co-pirdlisis de las mezclas RCM25, RCM50 y

RCMT75, v (b) efectos sinérgicos de la co-pirdlisis asociados a la composicién préxima.

Los efectos sinérgicos, como los observados en la Fig. 6.2(b), pueden tener
multiples origenes ya que son el resultado de interacciones fisicoquimicas a escala
microscopica entre los dos residuos de la mezcla. Algunos autores han planteado
la hipdtesis de que las cenizas de un residuo pueden producir efectos cataliticos o
inhibidores sobre la otra biomasa generando resultados distintos a los esperables
(Anyaoha, 2022; Kaewpanha y col., 2014; Zheng y col., 2020). La composicién de
las cenizas de RCM y su interacciéon en la mezcla podria ser la causante de la
disminucién de los volatiles liberados en las mezclas (con el correspondiente aumento
de la proporcién de carbono fijo). Estas cenizas podrian inhibir la produccién
de compuestos voldtiles y, al mismo tiempo, aumentar el rendimiento de biochar
(carbono fijo + cenizas). Contrariamente, Salema y col. (2019) en un estudio de

la co-pirdlisis de biomasa de palma aceitera con aserrin, reportaron que las mezclas
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producian menos biochar que los residuos puros. El mismo efecto se constaté para la
co-pirdlisis de cascara de arroz y polvo de bambu con aserrin estudiada por Mallick

y col. (2018) mostrando un rendimiento de biochar inferior al esperado.

6.2. Evaluacion de efectos sinérgicos en la cinética
de pirdlisis

Las experiencias necesarias para el estudio cinético de la co-pirdlisis de residuos
de rosa mosqueta se llevaron a cabo en un analizador termogravimétrico simultaneo
STA 409 (NETZSCH), bajo las mismas condiciones que las empleadas para los
residuos puros RSM y RCM, descriptos en el Capitulo 3, Seccién 3.1: my = 40 mg,
Tinicial = 20 °C, Ttina = 950 °C, B = 5,10 y 20 °C'/min, qn, =5 L/h.

Los datos termogravimétricos se derivaron numéricamente para construir la curva
presentada en la Fig. 6.3 (DTG), que muestra los resultados de dm/dT" durante la
pirdlisis de los residuos puros y la co-pirdlisis de sus respectivas mezclas. Los seis
picos diferentes observados en la Fig. 6.3, indicados con la notacién R1 a R6, estan
asociados a diferentes etapas o reacciones de descomposicién que tienen lugar en el
proceso de pirolisis.

El pico que se puede observar alrededor de la temperatura de 100 °C no se
identifico particularmente con un nimero porque representa la etapa de evaporacion
de la humedad remanente. Las reacciones R1 y R2 (identificadas en los picos a
200 °C' y 235 °C, respectivamente) son caracteristicas de la pirélisis de RCM, ya
que no se observan en la descomposicion de RSM. Por el contrario, la reacciéon
R3 (pico a 280 °C') estd presente en la pirdlisis de RSM pero no en la del residuo
RCM. Estas reacciones, R1-R3, estan relacionadas con la descomposicion de las
hemicelulosas, debido a los intervalos de temperatura en los que aparecen (Chen
y col., 2020; Stefanidis y col., 2014). El hecho de que la temperatura de maxima
descomposicién (7},,) sea distinta en ambos residuos podria ser consecuencia de
una diferente composicion de las hemicelulosas, o una respuesta a los diferentes
pretratamientos a los que se somete cada uno de ellos. El residuo de semillas, RSM,

no fue pretratado mediante ningtin proceso quimico, permaneciendo las cadenas de
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Figura 6.3: Curva termogravimétrica derivada (DTG) (para § = 5 °C//min): tasa
de descomposicién de los residuos RSM, RCM y sus respectivas mezclas (RCM25,
RCM50 y RCM75).

hemicelulosa practicamente intactas, mientras que los residuos de cascarilla, RCM,
fueron pretratados con acido citrico, un acido débil que puede causar hidrélisis
parcial de las cadenas poliméricas de la hemicelulosa (ver Seccién 3.3, Capitulo 3).
Los productos de hidroélisis restantes pueden ser mas susceptibles al proceso de
pirélisis, lo que conlleva a un desplazamiento de los picos observados en la curva
DTG hacia temperaturas més bajas. En el caso de la co-pirdlisis, se observaron
valores intermedios de la tasa de descomposicién de las hemicelulosas, tal como
se esperaba segun la proporcién en cada mezcla. Por lo tanto, las amplitudes de
los picos que representan las reacciones R1-R3 para las mezclas (RCM25, RCM50
y RCMT75) estaban comprendidas entre las correspondientes a los desechos puros
(RSM y RCM).

El pico estrecho y de gran amplitud ubicado alrededor de los 340 °C
(correspondiente a la reaccién R4), es caracteristico de la descomposicién de la
celulosa (Chen y col., 2020). Esta sefial resulté mas prominente en la pirdlisis de

RSM y disminuyé con la adiciéon del residuo de cascarilla, puesto que el residuo
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de semillas contiene una mayor proporcién de celulosa que el residuo RCM (ver
Tablas 3.7 y 3.8).

Como ya se mencion6 anteriormente, la lignina es también otro de los
componentes principales de la biomasa lignocelulésica cuya descomposicién se
produce en un rango de temperaturas mas amplio que los deméds componentes
mencionados y, tipicamente, su maxima velocidad de descomposicion ocurre
aproximadamente a una temperatura de 400 °C' (Chen y col., 2022). La Fig. 6.3
muestra que dicho pico estd identificado como la reaccion R5, relacionada entonces
con la descomposicion de la lignina. La amplitud del pico R5 para cada muestra
evidencia que el residuo de cascarilla, RCM, tienen una mayor proporcion de
lignina que los desechos de semillas, RSM, en concordancia con lo reportado en
las Tablas 3.7 y 3.8.

Por ultimo, se puede observar que la reaccion R6, que se relacioné con el pico
registrado alrededor de 690 °C', present6 la senal de mayor amplitud para el residuo
RCM vy es apenas perceptible para las demas muestras. Esta reaccion fue previamente
asociada con la descomposicién del CaCOs,y en COyy v CaOyy (Capitulo 3,
Seccién 3.2).

En sintesis, el modelo de reacciones paralelas considerado en este capitulo es el

siguiente:
R1 : Hemicelulosa; — gas + tar + biochar (6.3a)
R2 : Hemicelulosay — gas + tar + biochar (6.3b)
R3 : Hemicelulosa; — gas + tar + biochar (6.3¢c)
R4 : Celulosa — gas + tar + biochar (6.3d)
R5 : Lignina —» gas + tar + biochar (6.3¢)
R6 : CaCOs35 — CaO s + COy(y) (6.3f)

Los termogramas completos TG/DTG a § = 5, 10 y 20 °C'/min se presentan en
las Figs. 6.A.1-6.A.3, en el Anexo del presente capitulo.
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6.2.1. Parametros cinéticos y propiedades termodinamicas
de la co-pirdlisis

Con los datos extraidos de las experiencias por termogravimetria, se procedi
a la determinacién de los pardmetros cinéticos (E, A y f(«)) y propiedades
termodindmicas (AH* y AG*), de acuerdo a los métodos descriptos en el Capitulo 3.

La Fig. 6.4 muestra los resultados del estudio cinético y termodinamico:
temperatura de maxima velocidad de descomposiciéon (Tm), energia de activacion,
factor preexponencial, y las entalpia y energia libre de Gibbs de activacion para cada
reacciéon (R1-R6) identificada en la Ec. (6.3).

En primer lugar, se comprobé que la temperatura de maxima velocidad de
descomposicién (7,,) de cada reaccion no se vio afectada significativamente,
permaneciendo practicamente constante, al variar la composicién de la mezcla
(Fig. 6.4(a)).

Es posible observar en la Fig. 6.4(b) que para las reacciones R1, R2 y R3,
relacionadas con la descomposicién de hemicelulosas, los valores de energias de
activacion medias oscilaron entre 84,69 kJ/mol (R1 en RCM) y 223,42 kJ/mol
(R3 en RCMT75). Este rango de energias de activacién para la descomposicién de
hemicelulosa esta en concordancia con los resultados reportados por Ma y col.
(2022), y Pinzi y col. (2020), obtenidos mediante técnicas de deconvolucién. Era
de esperar que las reacciones R1 y R2 mostraran un valor mas bajo de energia
de activacién en comparacion a los valores reportados para hemicelulosas, como
consecuencia del tratamiento previo con acido citrico en los residuos de cascarilla.
No obstante, la presencia del residuo de semillas en las mezclas produce efectos
sinérgicos, evidenciados en los mayores valores de energia de activacion de las
reacciones R1 y R2 en comparacion con el residuo RCM puro. De manera similar,
se obtuvo un valor mas elevado de energia de activacién de la reaccion R3 para las
mezclas RCM50 y RCM75 comparado con el residuo RSM puro (residuo del cual
proviene la hemicelulosag).

Por otro lado, el valor de la energia de activacion de descomposicion de la celulosa

(R4) oscil6 entre 230,11 y 270,85 kJ/mol, alcanzando el valor més elevado para la
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Figura 6.4: Resultados de (a) la temperatura de maxima velocidad de
descomposicién, (b) la energia de activacién, (c) el factor preexponencial, (d) la
entalpia de activacion y (e) la energia de libre de Gibbs de activacion en la pirélisis

y co-pirdlisis de los residuos de Rosa mosqueta.

mezcla RCM50. Zhang y col. (2014) informaron energias de activacion similares
para la descomposicién de celulosa aislada. Por otro lado, Pinzi y col. (2020),
reportaron también valores similares, aunque obtenidos mediante procedimiento de
deconvolucién de los datos experimentales.

En cuanto a la descomposicién de la lignina (R5), el valor de la energia de
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activacién obtenida oscilé entre 187,58 kJ/mol y 303,37 kJ/mol, presentando efectos
sinérgicos significativos, especialmente en la mezcla RCM25, la cual mostré un
valor muy por encima con respecto a la descomposicion de los residuos puros.
Sharma y col. (2019), como asi también Ma y col. (2022), encontraron energias de
activacion similares para la descomposiciéon de la lignina mediante un procedimiento
de deconvolucién de los datos de pirdlisis de biomasa.

En general, la energia de activacion de las reacciones resulté mayor en las mezclas
que para los residuos puros, con excepcién de la reacciéon R6. Como consecuencia
del efecto de compensacién cinética, se observaron los mismos efectos sinérgicos
producidos por la mezcla en los resultados del factor pre-exponencial, como se
muestra en la Fig. 6.4(c).

Las propiedades termodindmicas de activacién, AH? (Fig. 6.4(d)) y AGH
(Fig. 6.4(e)), resultaron con valores més elevados para las reacciones de las mezclas,
con excepcion de la reaccion R6. La entalpia de activacién representa el cambio en
el contenido de calor en el sistema cuando se rompen los enlaces en las moléculas
del reactivo para formar el complejo activado. Como se explico en el Capitulo 3, un
valor de AH* més alto significa que se requiere méas energfa para formar el complejo
activado, como sucede en la co-pirdlisis de las mezclas (a excepcién de R6). La
descomposicién de la celulosa (R4) requiere més energia para formar el complejo
activado en comparacién a la reaccién de descomposicion de la lignina (R5) en los
residuos RSM y RCM puros. Por el contrario, se puede verificar el efecto opuesto en
las mezclas. La energia libre de Gibbs, por otro lado, representa el cambio de energia
total en la formacién del complejo activado. Dado que los valores de AG* de todas
las reacciones fueron positivos, significa que todas las reacciones son no-espontaneas
(Fernandez y col., 2022).

Como consecuencia de que las reacciones R1, R2, R3 y R6 corresponden
a reacciones de descomposicion de componentes que no estan presentes en
ambos residuos puros, no es posible calcular los efectos sinérgicos utilizando las
Ecs. (6.1) y (6.2). Sin embargo, si es posible calcular los efectos sinérgicos para
las reacciones R4 y RS, correspondientes a la descomposiciéon de celulosa y lignina

respectivamente, ya que dichos componentes estan presentes en ambos residuos. Los
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resultados de ES(FE) se presentan en la Fig. 6.5.
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Figura 6.5: Efectos sinérgicos para la energia de activacion de las reacciones R4 y

R5.

El valor de ES(E) fue menor que 15% para la reaccién R4, siendo el mismo,
positivo para las mezclas RCM50 y RCM75, y negativo para RCM25. Cabe destacar
que particularmente en el caso de la energia de activacién, es deseable un valor
ES(F) negativo, ya que implicaria una mayor reactividad que la esperada segin el
modelo tedrico. Por otro lado, la energia de activacion para la descomposicion de
la lignina mostré un resultado de ES(F) positivo y con valores superiores al 45 %,
para las mezclas RCM25 y RCM50. Este resultado indica que la reactividad de la
descomposicion de la lignina disminuye de manera significativa respecto del valor
tedrico esperado.

En bibliografia se reportan numerosos casos en los cuales la energia de activacion
presenta efectos sinérgicos en procesos de co-pirdlisis. Por ejemplo, Mallick y col.
(2018) reportaron que la energia de activacién de la co-pirdlisis de la mezcla de
aserrin de bambu y cascara de arroz, era mayor que la de pirdlisis de las biomasas
puras. Por el contrario, Cheng y col. (2022) estudiaron la cinética de co-pirdlisis de la
mezcla de sargazo y alamo, encontrando que la energia de activacién fue menor que
la correspondiente en la pirdlisis individual de cada biomasa. Segtin Salema y col.
(2019) es dificil investigar las razones exactas de los efectos sinérgicos en la energia
de activacion, y que las variaciones probablemente se produzcan por cambios en los

mecanismos de reaccion y efectos cataliticos (o inhibidores).
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Finalmente, las funciones de conversién para cada reaccion se presentan en la
Tabla 6.1. En todos los casos, la funcién de “orden de reaccién” (Fn) fue la que

mejor ajustd los datos experimentales, donde F,, = (1 — «)".

Tabla 6.1: Funcién de conversién de las reacciones de pirdlisis (R1-R6) de los

residuos RSM, RCM vy las correspondientes mezclas

f(a)
RI R2 R3 R4 R5 R6
RSM - - F3 F275 F48 -

RCM25 F3,3 F04 F44 F22 F52 F29
RCM50 F3,3 F185 F52 F29 F5 F24
RCM75 F32 F28 F55 F31 F5 F21
RCM  F26 F47 - F33 F39 F25

Los resultados completos de la energia de activaciéon en funciéon del grado
de conversién (Tablas 6.A.1-6.A.18) y la determinacién del factor preexponencial
(Tabla 6.A.19), junto con los ajustes por master-plots (Figs. 6.A.4-6.A.21) para la

co-pirdlisis de las mezclas se proporcionan en el Anexo del presente capitulo.

6.3. Evaluacion de efectos sinérgicos en los
productos obtenidos

Se llevé a cabo el analisis de los productos obtenidos en la co-pirdlisis de las
mezclas de residuos RSM y RCM, y de los correspondientes potenciales efectos
sinérgicos. Los estudios incluyeron el analisis del rendimiento de las fases obtenidas,

y la caracterizacion de cada una de ellas.

6.3.1. Efectos sinérgicos en los rendimientos por fases de la
co-pirdlisis
Utilizando el reactor vertical de la Fig. 4.1 y siguiendo el procedimiento descripto

en la Seccién 4.1 del Capitulo 4 (my = 300 mg, Tiicia = 20 °C, Tripa = 950 °C,
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=5 °C/min, qy, =1 L/h), se determiné el rendimiento por fase de la co-pirélisis

de las mezclas. Los resultados correspondientes se presentan en la Fig. 6.6(a).
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Figura 6.6: (a) Rendimiento por fase de la pirdlisis de los residuos RSM y RCM
puros, y de la co-pirdlisis de las mezclas RCM25, RCM50 y RCMT75, y (b) efectos

sinérgicos de la co-pirdlisis asociados a los rendimientos.

Los efectos sinérgicos para todas las mezclas, especialmente en lo que respecta a
los rendimientos de gas y biochar se representan y corroboran en la Fig. 6.6(b). La
mezcla RCM75 también muestra una diferencia significativa en el rendimiento de
condensables en comparacién con el valor tedrico, siendo el resultado experimental
un 12,4 % inferior al esperado. Esta mezcla, ademads, generd el mejor rendimiento
en gas con la menor produccion de condensables. El valor positivo de E'S observado
para el rendimiento de biochar es coincidente con los resultados del analisis préximo
presentados en la Seccién 6.1. Por tltimo, los valores de rendimiento de gas se
encuentran dentro del rango de valores esperables segtin el modelo propuesto por

Torres y col. (2020), y Zalazar-Garcia y col. (2022).
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Wang, Cao y col. (2019) estudiaron los efectos sinérgicos de la co-pirdlisis de la
mezcla de Enteromorpha clathrate (alga) y céscara de arroz, reportando un valor de
ES positivo (hasta 5,90 % para la mezcla 1:1) para el rendimiento de gas, mientras
que el rendimiento de condensables resulté en un valor negativo de ES (hasta 5,91 %
para la misma mezcla). Los autores atribuyeron estos resultados como consecuencia
de una interaccion entre las biomasas que favorece la ocurrencia de las reacciones
secundarias de craqueo de los condensables, aumentando asi la produccién de gas.
Fardi y col. (2024) reportaron un resultado opuesto para la co-pirdlisis de cascara
de papa y macroalgas, en cuyo caso, el rendimiento de gas fue inhibido por efectos
sinérgicos (ES < 0), mientras que el rendimiento de condensables fue mayor al
esperado (ES > 0). Segtin los autores, esto se explica por la mayor relacién H/C' de
la céscara de papa en comparacion con las macroalgas, que producen mas radicales
He, promoviendo el craqueo primario y aumentando el rendimiento de volatiles.
Se puede concluir entonces, que las interacciones entre diferentes biomasas pueden
producir efectos distintos. En el caso de mezclas RCM-RSM, los rendimientos de gas
y condensables también dependen de la proporcién de cada residuo, como se puede
observar en la Fig. 6.6.

Raza y Abu-Jdayil (2023) analizaron las interacciones sinérgicas de la co-pirdlisis
de residuos de semillas de palmera datilera y cédscara de anacardo. Mediante andlisis
termogravimétrico, infirieron que una mezcla 1:1 producia un mayor rendimiento de
biochar que la pirdlisis de las biomasas por separado, similar a lo que se observa en

las mezclas RCM-RSM en esta investigacion.

6.3.2. Efectos sinérgicos en las especies gaseosas obtenidas
por co-pirdlisis

Con el fin de evaluar la evolucién de los productos gaseosos, se replicaron
las reacciones de pirdlisis en el reactor horizontal de la Fig. 4.3, siguiendo el
procedimiento y las condiciones descriptas en la Seccién 4.2 del Capitulo 4 (mg =
50 mg, Tinicia = 20 °C, Tjina = 950 °C, B = 5 °C/min, qn, = 5 L/h). La

Fig. 6.7 muestra los perfiles de absorbancia de los compuestos gaseosos identificados
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por FTIR, junto con el perfil de drea cromatografica del hidrégeno detectado por

cromatografia gaseosa (detector de conductividad térmica, TCD), ambos en funcién

de la temperatura.
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Figura 6.7: Perfiles cualitativos de los productos de pirdlisis y co-pirélisis de

residuos de Rosa mosqueta, obtenidos en funcién de la temperatura. Absorbancia

(FTIR) y érea (GC) para Hs.

Algunas mezclas produjeron mayor concentracion de ciertos gases en
comparacion con los residuos puros. La produccién de C'O fue mayor para la
mezcla RCM25 en comparacion con las demés muestras, especialmente a 350 °C'
aproximadamente, y a temperaturas superiores a 800 °C'; mientras que en el rango
de temperatura de 400 °C hasta 700 °C', la concentracién de C'O presenté un minimo

local con valores de absorbancia similares en las mezclas RSM, RCM25 y RCM50.
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En general, el residuo RCM obtuvo la menor produccién de C'O en comparaciéon con
las deméas muestras.

La liberacién de C'O; fue ligeramente mayor en las mezclas; las muestras RCM25,
RCM50 y RCMT75 emitieron mas CO, que los residuos puros en el rango de
temperaturas comprendido entre 200 °C'y 400 °C'. El efecto sinérgico se volviéo més
pronunciado a partir de 700 °C, donde la produccion de COs de la mezcla RCM25
fue notablemente mayor que la de las deméas muestras.

La producciéon de etileno de la mezcla RCM25 presenté dos maximos locales a
valores aproximados de temperatura de 500 °C' y 850 °C', mientras que el resto de
las muestras mostraron solo un maximo en la produccién de etileno a 850 °C' y
un “hombro” a 500-550 °C'. Alrededor de los 500 °C', la produccién mas elevada
de C5H, fue la correspondiente a la mezcla RCM25, mientras que a temperaturas
superiores a los 550 °C' dicha mezcla fue la que menor produccién alcanzé junto con
el residuo RCM puro. Por otro lado, la mezcla RCM50 arrojé la mayor produccion
de etileno a 850 °C' con resultados de absorbancia similares a la semilla pura, RSM.

El metano fue el dltimo gas identificado por el espectréometro, a partir de una
temperatura de 350 °C'. El maximo de absorbancia se observé aproximadamente a
550 °C' en la co-pirdlisis de la mezcla RCM25 y a temperaturas més altas (600-700
°C) para el resto de las muestras. La mezcla RCM25 produjo la mayor concentracién
de metano (evidenciando un efecto sinérgico positivo) mientras que el residuo RCM
alcanzé la menor.

El maximo de absorbancia de metanol se identificé a temperaturas comprendidas
entre 350 °C' y 500 °C, y fue significativamente mayor para la mezcla RCM25 que
para las demas muestras. Este efecto sinérgico no fue relevante en las demas muestras
estudiadas, evidenciado en la disminucién de la produccién de metanol a medida que
aumentaba la proporcion de RCM en la mezcla.

La produccion de hidrégeno tuvo lugar en dos etapas, la primera a valores de
temperatura comprendidos entre 200 °C' y 400 °C/, con una produccién muy baja
en comparacién con la segunda etapa, que ocurrié a partir de 450 °C', con un
maximo relativo entre 700 °C' y 750 °C, aproximadamente. Los resultados sugieren

la presencia de un marcado efecto sinérgico en las tres mezclas, debido a que todas
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produjeron mas gas hidrégeno que los residuos puros. La mezcla que alcanzé valores
mas elevados de concentracién de Hy fue RCMT75, seguida de RCM50 y RCM25,
sucesivamente.

El analisis de la evolucién de los gases es necesario para seleccionar la proporcion
de mezcla adecuada, como asi también la temperatura que conduzca a obtener la
mayor concentracién de producto gaseoso deseado posible. Por ejemplo, la mayor
concentracion de metanol y metano se constatd que se obtiene en la pirdlisis de
la mezcla RCM25 a una temperatura de 500 °C', mientras que a una temperatura
alrededor de 750 °C' se produce la mayor concentracién de hidrégeno a partir de la
mezcla RCM75. Ademaés, 750 °C' es la temperatura a la que la mezcla RCM75 libera
la maxima concentracién de etileno (para dicha mezcla), siendo levemente menor a
la maxima concentracién alcanzable posible con la mezcla RCM50. Si el producto
deseado es mondxido de carbono, la mejor alternativa seria conducir la co-pirélisis
de la mezcla RCM25 a 900 °C'.

En la Tabla. 6.2 se presentan los valores de la produccion total de gas de sintesis

(CO + Hy) para cada muestra, expresados en mmol/ gpiomasa-

Tabla 6.2: Producciéon de Hy y CO en los gases de pirdlisis de los residuos de rosa

mosqueta y sus correspondientes mezclas.

RSM RCM25 RCM50 RCM75 RCM
Hy (mmol/q viomasa) 4,079 4,657 5,031 5639 3,798
CO (mmol/q viomasa) 2,976 3,642 2,978 2,603 2,166

Similar a lo apreciado en los perfiles de la Fig. 6.7, la mezcla RCMT75 fue la que
mayor produccion de hidrégeno gaseoso alcanzo, siendo esta muy superior al valor
esperado (ES(Hy) = 45,77 %). Por otro lado, la mayor produccién de mondxido de
carbono fue obtenida por la co-pirdlisis de la mezcla RCM25, mostrando un efecto
sinérgico, ES(CO) = 31,31 %, también considerable. De manera analoga, Park y
col. (2021), arribaron a un resultado similar, siendo que la co-pirolisis de mezclas de
biomasa (residuos de alimento y de corteza de madera) produjo mayores cantidades
de hidrégeno que la pirdlisis de las biomasas por separado. Vuppaladadiyam y col.

(2019) también observaron un valor positivo de ES en el rendimiento de Hy para
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la co-pirdlisis de algunas mezclas de microalgas y estiércol porcino. Los autores
informaron que los rendimientos de monodxido de carbono y metano también fueron
mayores para la co-pirdlisis en comparacién con los obtenidos para la pirdlisis de las

materias primas individuales.

6.3.3. Efectos sinérgicos en las especies quimicas de los

condensables obtenidos por co-pirdlisis

Los productos condensados en el reactor utilizado en las experiencias descriptas
en la Subseccién 6.3.2 se recolectaron y disolvieron en acetona para analizarlos por
cromatografia gaseosa acoplada a un espectréometro de masas (GC-MS), siguiendo
el procedimiento descripto en la Seccién 4.3. Se identificaron alrededor de 70
compuestos diferentes por GC-MS en el producto condensable. La mayoria de ellos
son compuestos fendlicos, como se muestra en la Tabla 6.A.20 del Anexo del presente
capitulo. La Fig. 6.8 muestra las 12 especies con la mayor drea cromatografica

relativa.

46
44}
42+
40~ -
—m— Oxacicloheptadec-10-eno-2-ona
18| —— 4-Hidroxi-4-metil-2-pentanona
—A— 4-Metil-3-penten-2-ona
16 P —¥— 2,6-Dimetoxi-4-(2-propenil)-fenol
—&— 1,2-Bencenodiol
14+ —<— Hidroquinona
—p— 3,4-Dihidro-6-hidroxi-2H-1-benzopiran-2-ona
12+ —e— Hidroxitolueno butilado

—— 2,6-Dimetoxi-fenol

—@— 2-Nitro-N-[2-(4-piridinil)etil-bencenosulfonamida
—o— 1,2.4-Trimetoxibenceno

—— 3-Metil-2,5-furandiona

10

Area relativa pico (%)

S N A &N @
\ T

Contenido de RCM (%)

Figura 6.8: Area relativa de los picos identificados por GC-MS de los condensables
obtenidos por co-pirdlisis. Se presentan los 12 productos mayoritarios, el listado

completo se encuentra en el Anexo del Capitulo 6 (Tabla 6.A.20).

Se observan efectos sinérgicos en todas las muestras ya que el area relativa de los
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picos no fue la esperada tedricamente para las mezclas (Ec. (6.2)). Por ejemplo,
la produccién de alcohol de diacetona (4-hidroxi-4-metil-2-pentanona) y 6xido
de mesitilo (4-metil-3-penten-2-ona) —comuinmente utilizados como disolventes en
operaciones de purificacién o como precursores en otros procesos de sintesis (Thotla
y col., 2007)— fue significativamente mayor para la mezcla RCMT75 (siendo los valores
del efecto sinérgico, ES(alcohol de diacetona) = 232,84 % y ES(éxido de mesitilo)
= 247.77%). La produccién de 1,2-bencenodiol junto con otros compuestos fenélicos
y derivados del benceno fue mayor en la mezcla RCM25 (ES(1,2-bencenodiol)
= 497,37%). La produccién de hidroxitolueno butilado (BHT) —utilizado como
antioxidante en diversos tipos de productos cosméticos, productos de aplicacion
dérmica y productos en aerosol (Granum y col., 2023)— se inhibié en las mezclas, con
una produccién menor que en los residuos puros (para la mezcla RCM25, ES(BHT)
= —99,22%). La produccién de 3-metil-2,5-furandiona, por otra parte, fue mayor

en el producto condensable de pirdlisis de RCM75.

6.3.4. Analisis morfolégico de la superficie de biochar
obtenido por co-pirdlisis

El biochar obtenido en la co-pirdlisis se analiz6 por medio de imagenes de
microscopia electrénica de barrido SEM, segin se indicé en la Seccién 4.4. En las
imagenes se identificaron tres tipos de sélidos: biochar de semillas (Fig. 6.9), biochar
de cascarilla (Fig. 6.10) y biochar de pelusa (originalmente contenida en la muestra
de RCM) (Fig. 6.11).

Las imagenes SEM muestran que, en todas las particulas de biochar, el porcentaje
de superficie cubierta con sélidos adheridos aumenta a medida que se incrementa la
proporcion de RCM en la mezcla. Estos sélidos podrian ser compuestos inorganicos
que se fundieron durante la pirélisis y luego volvieron a solidificar en la superficie una
vez que la temperatura disminuyera nuevamente. El anélisis proximo (Seccién 6.1)
mostré que el porcentaje de cenizas aumentd con el contenido de RCM en la mezcla,
lo cual es consistente con esta hipotesis.

Como se mencioné anteriormente, el carbonato de calcio se descompone
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1um

——
Mag =10.00 K X

Figura 6.9: Imdgenes SEM (Aumento: 10000X) de biochar de semillas en muestras:
(a) RSM, (b) RCM25, (¢) RCM50 y (d) RCMT75.

aproximadamente a una temperatura de 700 °C', formando éxido de calcio que se
convierte en hidroxido de calcio en contacto con la humedad del aire. Por tanto, es
probable que estas formaciones sélidas fueran compuestos de calcio. El potasio es
otro elemento presente en las cenizas, formando compuestos junto con el calcio, tales
como KCaPO, y K;Ca(POy)s, segin el andlisis de DRX mostrado en la Tabla 2.7
del Capitulo 2. Este solido adherido en las superficies del biochar puede ser causante
de los efectos sinérgicos discutidos anteriormente. Cuando estas deposiciones de
cenizas de RCM en las superficies de las particulas aparecen en las mezclas, afectan
la liberacién de volatiles como consecuencia de la oclusion de los poros, lo que lleva a
valores de material volatil més bajos (o de carbono fijo més altos) de lo esperado por
los calculos tedricos. Estos fendmenos de oclusion también podrian estar produciendo

el aumento de la energia de activacion de las reacciones de volatilizacién ya que se
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Figura 6.10: Imdgenes SEM (Aumento: 10000X) de biochar de particulas
granulares de cascarilla en muestras: (a) RCM25, (b) RCM50, (¢) RCM75 y (d)
RCM.

requeriria mas energia para liberar los gases y productos condensables.

Se evidencia la presencia de microporos en el biochar del residuo RSM puro, como
se muestra en la Fig.6.9(a). Aunque algunos microporos pueden quedar ocluidos por
estos sélidos, los poros mas grandes aun son visibles en los biochar de mezclas con
un mayor porcentaje de RCM, como se muestra en las Figs. 6.9(d) y 6.10(d). Por el
contrario, el biochar de pelusa no presenta poros, sino més bien pliegues, segiin se

puede observar en la Fig.6.11.
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Figura 6.11: Imdgenes SEM (Aumento: 10000X) de biochar de pelusa en muestras:
(a) RCM25, (b) ROM50, (¢) ROM75 v (d) RCM.

6.4. Evaluaciéon de efectos sinérgicos en la
gasificacion del biochar

Para evaluar potenciales efectos sinérgicos en la conversion y produccion de
mondxido de carbono durante la gasificacién de biochar (obtenido por co-pirdlisis),
se estudio la descomposicion termoquimica del mismo en atmoésfera de C'Oy por
medio de termogravimetria con conexion en serie a un espectrometro de infrarrojo
FTIR. Se condujeron las experiencias de acuerdo al procedimiento y a las condiciones
descriptas para el estudio de biochar en la Seccién 5.2, del Capitulo 5 (mg = 2 mg,
Tiniciat = 20 °C, Tyina = 1050 °C, =5 °C/min, qco, =1 L/h).

La Fig. 6.12(a) muestra los resultados termogravimétricos de las reacciones de

gasificacion. Las curvas de conversion se desplazan hacia valores de temperatura
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inferiores con la adicion de RCM, lo que sugiere que la reactividad del biochar
aumenta con la presencia del residuo de cascarilla. La razén de la mayor reactividad
del biochar de RCM se relaciona a su contenido de cenizas. Las cenizas que se
fundieron y volvieron a solidificar en la superficie de las particulas de biochar

presentan un efecto catalitico, tal como se discutié en el Capitulo 5.

1,0
F (a)
08 | — RSM
£ - — RCM25
s 061 — RCM50
Z _
S . —  RCM
0,2
0,0
(b)
a CO (2169,5 cm™)
Q
(=]
£ 02t
=
e
< o1k
0,0 e e— — — —— e e S i

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)
Figura 6.12: Gasificaciéon de biochar de RCM/RSM con C'O,: (a) conversién en

funcién de la temperatura, y (b) absorbancia FTIR a 2169,5 cm™! para deteccién

de CO.

En la Tabla 6.3 se muestran los valores de la temperatura de semiconversion de
las muestras de biochar (7 5) junto con el efecto sinérgico respecto del valor teérico
esperado. Se puede apreciar que los efectos sinérgicos en la conversién del biochar de
las mezclas de biomasa resultaron despreciables, siendo el valor de ES(T} 5) cercano
al —1 %. Esto implica que si bien hubo una disminucién en la temperatura (indicando
esto un aumento en la reactividad esperable), dicho cambio resulté muy pequeno.

La Fig. 6.12(b) muestra los espectros de absorbancia obtenidos por FTIR con

un numero de onda de 2169,5 ¢m—1 para identificar la produccion de C'O. Estos
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Tabla 6.3: Temperatura de semiconversién (a = 0,5) en la gasificacién de biochar

junto con el efecto sinérgico porcentual (ES) de las mezclas.

RSM RCM25 RCM50 RCM75 RCM
Tys (°C) 921 882 852 820 798
ES(Tys) (%) -0,93 -0,87 -1,06

perfiles de absorbancia con la temperatura estan en concordancia con las graficas de
conversion, siendo que la maxima concentracién de mondéxido de carbono coincide
con la maxima pendiente de la curva de conversién.

Para tener un enfoque cualitativo sobre qué muestra produjo mayor
concentracion de C'O, se realizé la integracion de las curvas de absorbancia de la
Fig. 6.12(b):

1050 °C
/ (Absorbancia)dT (6.4)
20 °C

cuyos resultados se muestran en la Tabla 6.4.

Tabla 6.4: Area de absorbancia acumulada para la producciéon de C'O en la

gasificacién de biochar junto con el efecto sinérgico porcentual (ES) de las mezclas.

RSM RCM25 RCM50 RCMT75 RCM
Area absorbancia CO (una.) 34,85 41,12 43,70 42,95 40,95
ES(area CO) (%) 13,05 1531 8,03

Los resultados muestran que existen efectos sinérgicos en la produccién de C'O del
biochar de las tres mezclas, que produjeron mayor cantidad de monoéxido de carbono
que el biochar de los desechos puros. El biochar de la mezcla RCM50 generé la mayor
produccién de CO.

Si bien la masa utilizada en todas las muestras es la misma (2,0 mg), el biochar
obtenido por pirdlisis no es carbono puro, ya que también contiene hidrégeno y
oxigeno, aunque en proporcion inferior. Esto significa que los atomos de hidrégeno
necesariamente abandonaron la muestra, formando otros gases, tales como Hs, el
cual no puede ser detectado por FTIR. Por lo tanto, un aumento en la produccion

de monéxido de carbono por sobre el valor tedrico esperado, puede implicar una
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disminucién en la formacién de otros gases que no fueron aqui detectados por

espectroscopia de infrarrojo.
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6.5. Conclusiones del Capitulo 6

Se condujo la pirdlisis lenta de dos residuos de rosa mosqueta combinados en
diferentes mezclas para estudiar posibles efectos sinérgicos. Se llevo a cabo un analisis
termogravimétrico para determinar los pardametros cinéticos y se concluyé que existe
un aumento general en la energia de activacion de la descomposicion térmica en
las mezclas en comparacion con los residuos puros. La energia de activacion de
descomposicion de la lignina, en particular, llegd a ser superior al 45 % respecto del
valor tedrico esperado para la mezcla RCM25.

Se evidenciaron efectos sinérgicos en los rendimientos del producto, ya que
todas las mezclas produjeron mas biochar y menos condensables que lo esperado.
La mezcla RCMT75 obtuvo el mayor rendimiento de gas, particularmente de H,
mientras que la mezcla RCM25 produjo la mayor concentracion de CO y CH,.
De igual forma, se observaron valores de area cromatografica relativa de algunos
compuestos en el producto condensable muy superiores al valor tedrico esperable, y
en otros casos efectos inhibitorios con productos hallados en menor proporciéon a lo
esperado. Mediante el analisis por imagenes de microscopia electréonica de barrido,
se distinguié un aumento en la superficie del char cubierta por sélidos adheridos
conforme aumentaba la proporcién de RCM en la mezcla. Estos sélidos podrian ser
causante de oclusiones de los poros que explicarian alguno de los efectos sinérgicos
observados.

La reactividad del biochar para la gasificacién con C'O, se estudié con mayor
profundidad mediante el andlisis termogravimétrico y por espectroscopia FTIR.
Se evidencié que la reactividad del biochar aumentaba al agregar la proporcion
de residuo de cascarilla a la mezcla, aunque no se presentaron efectos sinérgicos
significativos debido a que los resultados de semiconversion obtenidos practicamente
no variaron respecto a los correspondientes valores tedricos esperables.

Los resultados del presente capitulo demuestran la existencia de efectos sinérgicos
tanto a nivel cinético como en relacion a la distribucion de productos. A partir de este
analisis, es posible determinar las mejores condiciones operativas y de la composicion

de la mezcla de residuos, de manera que favorezcan la obtencion de los productos
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de interés.
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Anexos

6.A. Anexo del Capitulo 6
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Figura 6.A.1: Termogravimetria de la co-pirdlisis de la mezcla RCM25 a tres

rampas de calentamiento.
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Figura 6.A.2: Termogravimetria de la co-pirdlisis de la mezcla RCM50 a tres

rampas de calentamiento.
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Figura 6.A.3: Termogravimetria de la co-pirdlisis de la mezcla RCMT75 a tres

rampas de calentamiento.
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Figura 6.A.6: Master-plots contrastado con valores experimentales de
P(u)/P(ups) para determinacién del modelo f(«) de la etapa R3 de la co-pirdlisis
de la mezcla RCM25.
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Figura 6.A.10: Master-plots contrastado con valores experimentales de
P(u)/P(ups) para determinacién del modelo f(«) de la etapa R1 de la co-pirdlisis
de la mezcla RCMJ50.
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Figura 6.A.11: Master-plots contrastado con valores experimentales de
P(u)/P(up5) para determinacién del modelo f(«) de la etapa R2 de la co-pirdlisis
de la mezcla RCM50.
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Figura 6.A.12: Master-plots

de

contrastado con valores experimentales

P(u)/P(ups) para determinacién del modelo f(«) de la etapa R3 de la co-pirdlisis

de la mezcla RCM50.
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Figura 6.A.13: Master-plots

de

contrastado con valores experimentales

P(u)/P(up5) para determinacién del modelo f(«) de la etapa R4 de la co-pirdlisis

de la mezcla RCM50.
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Figura 6.A.19: Master-plots

contrastado con valores experimentales
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Master-plots

contrastado con valores experimentales
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CAPITULO 6. ESTUDIO DE LA CO
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CAPITULO 6. ESTUDIO DE LA CO
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CAPITULO 6. ESTUDIO DE LA CO

de la etapa R3 de la mezcla RCM25 obtenida
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Tabla 6.A.3
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CAPITULO 6. ESTUDIO DE LA CO

de la etapa R4 de la mezcla RCM25 obtenida

on

ia de activacid
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Tabla 6.A.4

por métodos isoconversionales (FWO, KAS y Starink).
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CAPITULO 6. ESTUDIO DE LA CO

de la etapa R5 de la mezcla RCM25 obtenida

on

ia de activacid

Energ

Tabla 6.A.5

por métodos isoconversionales (FWO, KAS y Starink).
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CAPITULO 6. ESTUDIO DE LA CO

de la etapa R6 de la mezcla RCM25 obtenida

on

ia de activacid

Energ

Tabla 6.A.6

por métodos isoconversionales (FWO, KAS y Starink).
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CAPITULO 6. ESTUDIO DE LA CO

de la etapa R1 de la mezcla RCM50 obtenida

on

ia de activacid

Energ

Tabla 6.A.7

por métodos isoconversionales (FWO, KAS y Starink).
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CAPITULO 6. ESTUDIO DE LA CO

de la etapa R2 de la mezcla RCM50 obtenida

on

ia de activacid

Energ

Tabla 6.A.8

por métodos isoconversionales (FWO, KAS y Starink).
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CAPITULO 6. ESTUDIO DE LA CO

de la etapa R3 de la mezcla RCM50 obtenida

on

ia de activacid

Energ

Tabla 6.A.9

por métodos isoconversionales (FWO, KAS y Starink).
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CAPITULO 6. ESTUDIO DE LA CO

de la etapa R4 de la mezcla RCM50 obtenida

on

ia de activacid

Energ

.
.

Tabla 6.A.10

por métodos isoconversionales (FWO, KAS y Starink).

66°L 10°8 €9°L (%) AD

86°1¢ 1028 89°0% vs

30°6LT P8TLT ¢8'0L¢8 (0w /) o
LTO'0 $000 9660 G0‘TVT LTO'0 F000 9660 z8°07T L00°0 TOO'0 9660 86°8¢€¢ ¢80
9100 €00°0 9660 GE'8YT 9100 €00°0 9660 e1°87C L00°0 1000 966°0 6L°CTT 08°0
€100 €000 L66°0 16°€5C €100 €000 L66°0 69°€ST 2000 TOO0 2660 6605 L0
€100 €00°0  L66°0 GP'8ST €100 €00°0  L66°0 Al 9000 1000 L66°0 Halse 0L°0
PI0°0  €00°0  L66°0 6e'39g P00 €00°0 1660 ¢1°G93 9000 1000 L66°0 16'85G ¢9°0
PI00 €000 L66°0 06692 PI00 €000 L66°0 0,692 9000 0000 L66°0 7229 09°0
€100 2000 L66°0 82697 €100 2000 L66°0 60697 9000 0000 L66°0 ooz e
€100 200'0 1660 €9°CLT €100 g00'0 1660 PP'eLT 9000 0000 8660 L5°89% 050
€100 2000 8660 T1°9LG €100 2000 866°0 T6°CLT 9000 0000 8660 781L% Al
¢10'0 000 8660 88°6.LT g10'0 000 8660 0L6LT €000 0000 8660 65°CLT 070
g10'0 000 8660 1378 g10'0 000 8660 €0'78T €000 0000 8660 97'6.LT g0
I10°0 3000  866°0 Tr 68T I10°0 G000  866°0 Gz 63T €000 0000 8660 LEV8T 0£°0
I10°0 G000  866°0 jalilie I10°0 G000  866°0 80°963 €00‘0 0000 8660 6L°06C ¢z'0
0100 1000 6660 16°G0€ 0100 1000 6660 9L°0¢ 7000 0000 6660 16'66G 020
8000 1000 6660 891G 8000 1000 6660 ¥ 7000 0000 6660 6LTTE ¢1'0
Wva A0 M (low/ry)d  wWva dAWD M (ow/ry)d Wwva dWO M (low/ry) i ©

Jurrels SV oMd

221



,

-PIROLISIS DE RESIDUOS DE ROSA MOSQUETA

CAPITULO 6. ESTUDIO DE LA CO

de la etapa R5 de la mezcla RCM50 obtenida

on

ia de activacid

Energ

.
.

Tabla 6.A.11

por métodos isoconversionales (FWO, KAS y Starink).
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CAPITULO 6. ESTUDIO DE LA CO

de la etapa R6 de la mezcla RCM50 obtenida

on

ia de activacid

Energ

.
.

Tabla 6.A.12

por métodos isoconversionales (FWO, KAS y Starink).
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CAPITULO 6. ESTUDIO DE LA CO

de la etapa R1 de la mezcla RCMT75 obtenida

on

ia de activacid

Energ

.
.

Tabla 6.A.13

por métodos isoconversionales (FWO, KAS y Starink).
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CAPITULO 6. ESTUDIO DE LA CO

de la etapa R2 de la mezcla RCMT75 obtenida

on

ia de activacid

Energ

.
.

Tabla 6.A.14

por métodos isoconversionales (FWO, KAS y Starink).
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CAPITULO 6. ESTUDIO DE LA CO

de la etapa R3 de la mezcla RCMT75 obtenida

on

ia de activacid

Energ

.
.

Tabla 6.A.15

por métodos isoconversionales (FWO, KAS y Starink).
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CAPITULO 6. ESTUDIO DE LA CO
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por métodos isoconversionales (FWO, KAS y Starink).
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Tabla 6.A.18

por métodos isoconversionales (FWO, KAS y Starink).
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Tabla 6.A.19: Parametros del efecto de compensacion y factor pre-exponencial de

las etapas de pirdlisis de las mezclas de residuos de Rosa mosqueta.

b1 b2 R2 A (8_1)

RCM25

R1 3,020 0,265 0,990 1,97x10
R2 1,428 0,239 0,999 2.48x10%
R3 3,649 0,225 0,984 823x10%
R4 1,991 0,196 0,998 5,84x10'8
R5 3517 0,177 0,990 6,78 102!
R6 3,040 0,130 0,997 1,66x 102!
RCM50

R1 2,982 0,266 0,991 3,53x10!!
R2 1,921 0,237 0,998 2,95x10%
R3 3479 0,226 0,986 8,10x10'7
R4 2,117 0,198 0,998 2,59x 1022
R5 3455 0,178 0,991 1,48x10?!
R6 2,869 0,128 0,998 1,18x10%
RCM75

R1 2,870 0,264 0,991 8,96x10°
R2 2,033 0,238 0,998 2,61x10%
R3 3,379 0,226 0,988 2,77x10%
R4 2,266 0,200 0,997 8,95x102
R5 3571 0,179 0,988 2,66x 10
R6 2,681 0,127 0,998 1,58x10%®
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Tabla 6.A.20: Compuestos identificados mediante andlisis GC-MS en el bio-oil
obtenido por pirdlisis de RSM, RCM Yy sus respectivas mezclas, RCM25, RCM50
y RCMT75.

Compuesto identificado Area relativa pico (%)

RSM RCM25 RCM50 RCM75 RCM

Oxacicloheptadec-10-eno-
0,783 4,169 17,007 17,267 43,544
2-ona

4-Hidroxi-4-metil-2-

10,235 4,620 6,054 18,085 3,833
pentanona

4-Metil-3-penten-2-ona 8,620 3,463 4,389 14,675 2,753
2,6-Dimetoxi-4-

16,877 5,423 4,675 0,652 6,144
(2-propenil )-fenol
1,2-Bencenodiol 1,761 11,241 6,812 0,354 1,922
Hidroquinona 2,025 3,093 4,753 3,241 4,145
3,4-Dihidro-6-hidroxi-2H-

2,548 6,736 4,673 0,801 0,409
1-benzopiran-2-ona
Hidroxitolueno butilado 10,149 0,066 0,390 0,043 3,516
2,6-Dimetoxi-fenol 1,732 7,167 3,911 0,633 0,131
2-Nitro-N-[2-(4-piridinil)-

1,822 5,341 4,076 0,867 0,515
etil-bencenosulfonamida

1,2,4-Trimetoxibenceno 1,042 5,733 3,668 0,442 0,202
3-Metil-2,5-furandiona 0,358 0,425 1,783 4,085 4,086
Heptacosano 4,143 0,081 0,569 2,606 2,881
Octacosano 3,948 0,144 0,771 2,203 3,210
4-Metil-1,2-bencenodiol 1,033 3,966 3,282 0,615 1,337

2-Metoxi-4-(1-propenil )-
1,455 4,109 2,731 0,606 0,176

fenol

Nonadecano 5,149 0,126 0,454 1,032 2,265
Eicosano 4,292 0,154 0,552 0,758 2,443
4-Metil-fenol 0,533 1,079 1,386 3,633 1,398
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2-Propen-1-ol 2,236 2,799 1,538 0,803 0,232

1,4:3,6-Dianhidro-
0,600 2,393 2,256 1,009 1,148
a-D-glucopiranosa

3-Piridinol 0,935 3,354 2,398 0,273 0,412
2-Butanona 1,612 0,671 0,896 3,480 0,680
Alcohol homovanilico 0,584 3,326 2,514 0,164 0,088
Heneicosano 1,645 0,098 0,529 2,028 1,831
Fenol 0,555 0,814 1,072 2,833 0,539

Ester metilico del dcido
0,646 0,692 0,933 1,651 1,244
9-octadecenoico (Z)

3’,5’-Dimetoxiacetofenona 0,830 1,884 1,343 0,190 0,068

Hexadecano 2,633 0,069 0,114 0,132 1,166
4-FEtil-2-metil-fenol 0,203 2,292 0,951 0,245 0,184
Acido n-hexadecanoico 0,112 0,272 0,553 1,716 1,111

1-(2,4,6-Trihidroxifenil)-
0,581 1,037 1,186 0,639 0,149
2-pentanona

Acido 4-hidroxi-3-metoxi-
0,825 1,252 0,905 0,402 0,131
bencenoacético

Resorcinol 0,515 0,939 0,770 0,668 0,360
Ester metilico del 4cido

0,131 0,092 0,575 1,308 1,054
15-metil-hexadecanoico

2-Metoxi-3-(2-propenil)-
0,609 1,065 0,721 0,203 0,399

fenol

2,5-Dimetil-furano 0,198 0,244 0,339 1,457 0,321
2-Metil-fenol 0,088 0,367 0,562 1,232 0,308
Benceno 0,516 0,225 0,280 1,223 0,261

Ester dimetilico del cido
0,401 1,200 0,723 0,113 0,060
3,4-dietil-2,4-hexadienodioico

1,6-anhidro-3-D-
0,643 0,635 0,679 0,403 0,114
glucopiranosa

2-Metoxi-4-vinilfenol 0,640 0,905 0,548 0,137 0,038
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2-Metoxi-furano 0,343 0,156 0,315 0,731 0,562

1-(4-Hidroxi-3-metoxifenil)-
0,262 1,088 0,652 0,000 0,000
etanona

Bster metilico del 4cido
0,233 0,385 0,565 0,426 0,280
hexadecanoico

2,6-Dimetoxi-4-
0,071 0,862 0,453 0,244 0,075
(2-propenil)-fenol

4-Etil-2-metoxi-fenol 0,220 0,538 0,435 0,112 0,072
p-Xyleno + o-Xyleno 0,218 0,152 0,199 0,655 0,118
Hexametil-ciclotrisiloxano 0,853 0,025 0,074 0,000 0,377
Ester bis(trimetilsililico)

0,259 0,477 0,443 0,000 0,129
del 4dcido metilfosfonico
2-Hidroxi-3-metil-2-

0,029 0,255 0,273 0,295 0,142
ciclopenten-1-ona

3,5,5-Trimetil-2-hexeno 0,197 0,080 0,094 0,442 0,083
Tolueno 0,185 0,082 0,114 0,354 0,105
3-Metil-octano 0,167 0,070 0,091 0,305 0,115
2-Metoxi-fenol 0,121 0,269 0,276 0,000 0,000
2,4-Dimetil-furano 0,021 0,070 0,087 0,354 0,088
3,5-Dimetil-fenol 0,000 0,083 0,122 0,233 0,157
2,3-Anhidro-D-galactosano 0,064 0,193 0,154 0,068 0,037
Eugenol 0,036 0,227 0,157 0,025 0,069
3,4-Dimetil-fenol 0,000 0,063 0,102 0,190 0,117
4-FEtil-fenol 0,029 0,077 0,072 0,066 0,168
(1-Metiletil)-benceno 0,111 0,039 0,067 0,134 0,054
(Eteniloxi)-benceno 0,095 0,125 0,094 0,000 0,084
2,3-Dimetil-octano 0,000 0,004 0,135 0,110 0,053
1-Metil-2,5-pirrolidinediona 0,000 0,091 0,112 0,000 0,047
2,5-Dimetil-fenol 0,000 0,060 0,082 0,093 0,000
3-Etil-fenol 0,011 0,017 0,028 0,035 0,108
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Ester metilico del 4cido
0,017 0,017 0,025 0,049 0,000
2-metil-2-propenoico

234



Capitulo 7

Pirolisis en sistema fluidizado

burbujeante biomasa-arena

Los sistemas gas-solido fluidizados son ampliamente empleados como reactores
quimicos en la industria de procesos, particularmente en tratamientos termoquimicos
tales como pirogasificaciéon y combustién, principalmente debido a la uniformidad
de temperatura alcanzada en el reactor, ademdas de presentar una operacion
relativamente sencilla (Yu y col., 2022).

En los sistemas fluidizados para procesos de pirdlisis, gasificacion o combustién,
el solido de biomasa particulado se alimenta en forma continua o discontinua al
reactor que contiene un solido inerte que cumple el rol de soporte en la fluidizacién
y de promocién del intercambio térmico (Bai y Si, 2020). Las reacciones de pir6lisis
y gasificaciéon son de naturaleza endotérmica, por lo que el reactor (o el agente
gasificante) debe ser calefaccionado. El agente gasificante o el gas inerte (en el caso de
meros procesos piroliticos) se alimenta al reactor desde la seccién inferior utilizando
un caudal suficiente que permita fluidizar el lecho de sélidos.

El empleo de lechos fluidizados para los tratamientos termoquimicos presenta
ciertas ventajas por sobre los lechos fijos o lechos méviles. La principal de ellas
es el elevado nivel de mezclado alcanzado, facilitando el intercambio de calor y
materia. Ademads, el comportamiento similar al de un liquido, permite la operacién
continua y automatizada en forma relativamente simple. Por otra parte, la velocidad

de transferencia de calor entre un lecho fluidizado y un objeto sumergido es
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alta; por lo cual los intercambiadores de calor colocados en el interior de lechos
fluidizados requieren de areas superficiales menores en comparacion con los sistemas
no fluidizados (Soria y col., 2012).

El objetivo planteado en este capitulo fue realizar un estudio preliminar de la
fluidizacién del par biomasa/arena en prototipo construido en acrilico transparente
para estudiar la velocidad de minima fluidizacién, expansion de lecho, y grado de
mezclado del par sélido. Luego, en un reactor de iguales dimensiones y caracteristicas
construido en acero inoxidable, se estudié el rendimiento hacia gas de sintesis en la

pirdlisis a diferentes niveles de temperatura.

7.1. Descripcién general de los sistemas

fluidizados gas-sélido

7.1.1. Pérdida de carga y velocidad de minima fluidizaciéon

Si se hace pasar un determinado caudal de gas a través de un conjunto de
particulas confinadas en un recipiente, el mismo atravesara el lecho percolando entre
los intersticios de sélidos (espacios interparticulares), produciendo una pérdida de
carga debido a las fuerzas de arrastre. Si el caudal de gas es suficiente, producira una
fluidizacién incipiente al equipararse el peso aparente de las particulas con la fuerza
de arrastre. La velocidad superficial del gas' que produce la fluidizacién incipiente se
conoce como velocidad de minima fluidizacion, U, ;. Cuando la velocidad superficial
del gas, U es menor que Uy, se dice que el sistema gas-sélido conforma un lecho
fijo, mientras que si U es mayor que Uy, el sistema gas-sélido se comporta como
un lecho fluidizado.

Al incrementarse el caudal de gas en la condicién de lecho fijo, la pérdida de carga
(Ap) aumenta en una relacién aproximadamente lineal, hasta alcanzar la fluidizacién
incipiente, condiciéon en la cual la pérdida de carga es maxima: Ap = Apmaz,

ligeramente superior a la presion estatica del lecho. Un caudal levemente mayor

1La velocidad superficial hace referencia al caudal de gas por unidad de superficie transversal

de lecho vacio
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produce un “desbloqueo” del lecho como consecuencia de que las fuerzas de arrastre
superan a las fuerzas cohesivas entre particulas, incrementando la porosidad del
lecho desde €, a &,,f, resultando en una leve disminuciéon de la pérdida de carga
hasta alcanzar la presién estatica del lecho (peso del lecho de particulas dividido por
la seccién transversal, W/A;) (Kunii y Levenspiel, 1991), como se puede ver en el
ejemplo de curva de fluidizacién presentada en la Fig. 7.1. Una vez que el lecho se
encuentra fluidizado, un aumento posterior de la velocidad superficial, no causara
incrementos de la pérdida de carga. Esto se debe a que el lecho se expande a fin de

absorber la resistencia producida por el gas.

5 T ] 1T T L
-  Lecho Fijo «=— | —= Lecho Fluidizado

Ap (kPa)

Uy (Cm/ S)

Figura 7.1: Curva de fluidizacion para particulas de tamano uniforme de arena de

160 pm (adaptada de Kunii y Levenspiel (1991)).

Al disminuir lentamente el caudal de gas, desde la condiciéon fluidizada hasta
alcanzar valores de U >~ Uy, cesard la fluidizacién con un valor de porosidad del
lecho propia de la condicién de minima fluidizacién (g,,¢). Una vez anulado el caudal
de gas, si se perturba el lecho de particulas mediante pequenos golpes, la porosidad
podra disminuir hasta el valor ¢,,.

En los casos que exista una distribucién de particulas de diferente tamano
y densidad, la fluidizacion no serda simultanea para el conjunto completo. Para
un determinado caudal de gas, las particulas m&s pequenas y/o menos densas
fluidizardn, mientras que aquellas més grandes y/o mdas densas no lo haran. Esto
produce que la fluidizacién del lecho sea parcial con valores intermedios en la pérdida

de carga, tal como se muestra en la Fig. 7.2.
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Figura 7.2: Curva de fluidizaciéon para un lecho conformado por una distribucion

de tamano de particulas sélidas. (adaptada de Kunii y Levenspiel (1991)).

En sistemas de particulas mixtas, la velocidad superficial de minima fluidizacién
se define por convencion como la intersecciéon de la recta de lecho fijo con la horizontal

W/A; (Punto B) (Kunii y Levenspiel, 1991)

7.1.2. Expansién del lecho

En sistemas gas-sélido, la expansion del lecho se entiende como el aumento de
volumen (o equivalente en altura) del lecho de particulas, como consecuencia del
paso del agente fluidizante. Esta variable es de importancia en el diseno de reactores
puesto que supone un indicador de las dimensiones que debera poseer el equipo para
minimizar la pérdida de sélidos.

En el régimen de lecho fijo, incrementos en el caudal no generan cambios en
la altura del lecho (la distancia entre particulas permanece invariable). Alcanzada
la condicién de fluidizacion incipiente, se produce una expansion del lecho, con el
aumento de altura hasta alcanzar el valor de H,,;. A partir de alli, ocurrira la
expansiéon del lecho como consecuencia del aumento de la porosidad (¢), siendo
posible calcular la altura del lecho (H) segun la siguiente expresion (Rhodes, 2008):

1_5mf
H=——"H, 7.1
T2 s (7.1)
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7.1.3. Clasificacion de Geldart de los sdlidos

Geldart (1973) clasific6 las particulas sélidas en cuatro categorias en funcién
de su tamafio (didmetro medio, d,), densidad (p,,), y de la densidad del fluido (p,)
utilizado para la fluidizacion. Esta categorizacion de los sélidos, en particulas Geldart
A, B, C y D, permite caracterizar el comportamiento fluidodindmico que tendran
los mismos, incluyendo el tipo de régimen de fluidizacion esperable. Se presenta en

la Fig. 7.3 el diagrama de clasificacion de sélidos de Geldart, adaptado por Kunii y
Levenspiel (1991).

1 i T I LB I T T 1 LR | I —
= Y ]
sl— 7 )
. D
= f Densos
T [ 7 B 1
Q - ?_, Arenosos K
: :xz
® %
S0 1|— /4' —
QL F Z =
B 2 ]
& _F %, 4
o - 7, ]
C e % :
[ Cohesivos //////
%y
0.1 ] ool 1 g e d sl ]
10 50 100 500 1000

d_p (um)

Figura 7.3: Diagrama de clasificacién de particulas sélidas de Geldart (1973)
(adaptada de Kunii y Levenspiel (1991)).

Se observa en el diagrama, regiones que cubren el comportamiento de los sélidos

desde los més pequenos(Geldart C) a los de mayor tamano y densidad (Geldart D):

» Geldart C: Son las particulas mas pequenas y menos densas. Constituyen
polvos muy finos y altamente cohesivos. Son dificiles de fluidizar como
consecuencia de que las fuerzas cohesivas entre particulas son de mayor
magnitud que las fuerzas de arrastre. Tienden a formar aglomerados

compactos, impidiendo la fluidizacién. Ejemplos: talco, harina, azucar

impalpable.

239



CAPITULO 7. PIROLISIS EN SISTEMA FLUIDIZADO BURBUJEANTE
BIOMASA-ARENA

= Geldart A: Son particulas “aereables”, siendo las mas adecuadas para
los procesos industriales de catalisis en lechos fluidizados. Estas particulas
fluidizan facilmente de manera homogénea o suave (sin la formacién de
burbujas o bolsones de gas) a bajos caudales de gas. Ejemplo: catalizadores

de cracking catalitico.

s Geldart B: Son particulas perfectamente fluidizables, con formacién de
burbujas de gas que crecen en su ascenso a través del lecho. La velocidad de
minimo burbujeo (U,,) es coincidente con la velocidad de minima fluidizacion
(Ump = Upny). La arena es un ejemplo perfecto de esta clasificacion de sélidos,

por lo que a este conjunto se lo conoce como sélidos “arenosos”.

» Geldart D: Son particulas densas y de gran tamano. Presentan un
comportamiento erratico en su fluidizacion. En lechos de gran profundidad
presentan dificultad para fluidizar, generando canales. Este tipo de particulas
son aptos para lechos de chorro o spouted-bed y en secaderos, que seran
poco profundos y de seccién considerable. Ejemplo: granos de café, carbén

a gasificar, particulas de urea granulada.

7.2. Analisis fluidodinamico de prototipo frio de
un lecho de biomasa-arena fluidizado con aire

Previo al estudio de la pirdlisis de biomasa en lecho fluidizado, se analizé el
comportamiento fluidodinamico de la biomasa con un soporte de arena en prototipo
frio fluidizado con aire. Particularmente, se realizé la determinacion de la velocidad
de minima fluidizacién de diferentes mezclas arena-biomasa y se estudié la expansion

del lecho de particulas en un propotipo construido en acrilico.
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7.2.1. Caracterizacion del sdlido inerte

El agregado de sélidos inertes al lecho con biomasa (por ejemplo, arena, particulas
ceramicas o vidrio), facilita la transferencia de calor y cantidad de movimiento entre
las particulas, disminuye la aglomeracién y mejora la calidad de fluidizacién (Bai y
Si, 2020).

En los estudios de la presente tesis, se utilizé arena del rio Parand, previamente
caracterizada en experiencias del grupo de investigacion (Toschi y col., 2021). La
densidad de la misma es ps = 2650 kg/m?, igual a la densidad aparente, p,, por
tratarse de un sélido no-poroso.

La distribucion de tamano de particulas, determinada con un tren de tamices,

fue previamente reportada por Toshi y col. (2021) y se muestra en la Tabla. 7.1.

Tabla 7.1: Anélisis granulométrico de la muestra de arena utilizada como soporte

en fluidizacién (Toschi y col., 2021)

Tamano Retencién por Retencion
N° Tamiz* abertura tamiz acumulada
(pm) (%) (%)
18 1000 0,744 0,744
30 600 34,494 35,238
40 425 22,987 58,225
70 210 32,383 90,608
120 125 3,186 93,794
>120 <125 6,207 100

* Segun norma ASTM E-11

Con el fin de utilizar particulas de inerte en la clase Geldart B, se trabajé con
la fraccion pasante tamiz 30 y retenida en el tamiz 40, siendo el rango de didmetros
de particula: 425 pm < d, < 600 pm.

Finalmente, un analisis de difraccién de rayos X en un difractémetro DII Max-C,
Rigaku, con un barrido desde 3° a 60° (20) a una velocidad de 3°/min con un dnodo

de Cu X = 1,544 A, y filtro de Ni, mostré que la muestra de arena contenia como
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principal mineral, el cuarzo (Si0;) y como escaso, feldespatos.

7.2.2. Determinacion de la velocidad de minima fluidizacién

Como se defini6 anteriormente, la velocidad de minima fluidizacién, U,
corresponde a la velocidad superficial minima de gas requerida para que las fuerzas
gravitacionales sean equiparadas por la fuerza de arrastre vertical ejercida por el
fluido sobre las particulas. Esta propiedad es independiente de la masa, volumen
o altura del lecho sélido a fluidizar, asi como del recipiente utilizado, siendo
caracteristica del par solido-fluido.

Para la determinacién de U,,s de la arena, de los residuos RSM, OU y BP, y de
las mezclas, se utilizo el sistema experimental construido en acrilico que se muestra

en la Fig. 7.4.

()

/ ’ Columna de fluidizacién

(b)
! / Medidor digital

de presion y
temperatura

—_— 1
Distribuidor . L
/ Sistema adquisicién
. / de dat \
Sensores de presién y | / & GUt0s “e omm
temperaﬁura - - ) Ingreso gas i
T g _~fluidizante —
| -

Plenum~—" 7. .

Figura 7.4: (a) Esquema de las partes del equipo de fluidizacién construido en
acrilico; y (b) Representacién del equipo conectado al sistema de adquisicién de
datos con registro de velocidad lineal, temperatura y diferencia de presion entre las

posiciones de los sensores.

La columna de fluidizacion, cuya forma es cilindrica, posee un didmetro de 5,3 cm

y una altura de 45 ¢m, con una placa distribuidora perforada. Para evitar la fuga de
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particulas pequenas, se colocé adicionalmente una red permeable en el distribuidor.
El lecho de particulas se fluidizo con aire utilizando un compresor de 3kW y 2860 rpm
(GREENCO 2RB 710-7AH26), midiendo el caudal volumétrico de aire a la salida
del mismo con un anemémetro de hilo caliente. El caudal volumétrico efectivo en
el interior del lecho debié corregirse luego por diferencias en la seccion del mismo y
por el pequenio aumento de la temperatura del gas (1 6 2 °C').

En primer lugar se realizo la calibracion del equipo considerando la pérdida de
carga debida a la placa distribuidora (incluyendo la red permeable). Para ello, se
realizaron pruebas variando el caudal de gas y registrando la pérdida de carga con
la columna completamente vacia. De este modo, sobre la columna conteniendo el
lecho de particulas, se resta la pérdida de carga en el distribuidor para obtener el

valor real de la pérdida de carga correspondiente al lecho de particulas tinicamente:

Aplecho = APTOTAL - Apdistribuidor (72)

El estudio de la fluidizacién de arena, biomasa pura y mezclas de biomasa
con arena al 10, 20, 30 y 40% (v/v), se realiz6 por triplicado para construir las
curvas de fluidizacién y determinar el valor de U,,s. El tamano de particulas de
biomasa utilizado se restringié entre 425 um y 710 pum, asegurando que los solidos
correspondieran al grupo Geldart B. El valor de U,, s se obtiene de la intersecciéon de
las rectas de ajuste de la zona fluidizada y de lecho fijo en la curva de fluidizacién
construida con caudal volumétrico decreciente de gas (Soanuch y col., 2020; Toschi
y col., 2021). La altura de lecho total (arena + biomasa) utilizada en todas las
experiencias fue de 4 cm.

En la Fig. 7.5 se muestra la curva de fluidizaciéon de las mezclas de arena con
RSM (Fig. 7.5(a)), OU (Fig. 7.5(b)) y BP (Fig 7.5(c)). Como se puede observar, el
residuo RSM puro (sin arena de soporte) fue el que mayor pérdida de carga present6
en régimen fluidizado, debido al mayor valor de la densidad de lecho para este residuo
(ver Tabla 2.2). Con el incremento sucesivo en la proporcién de arena, la pérdida de
carga en régimen fluidizado aumenta, como consecuencia del aumento de peso del
lecho. Este comportamiento también fue reportado por diversos autores (Bai y Si,

2020; Emiola-Sadiq y col., 2021; Toschi y col., 2021).
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Figura 7.5: Curvas de fluidizacién con aire para mezclas de arena con los residuos

(a) RSM, (b) OU, y (c) BP.

La velocidad de minima fluidizacion se calculé mediante la interseccion de rectas
de ajuste de las curvas de fluidizacién mostradas en la Fig. 7.5, para los sélidos puros
y mezclas. La velocidad de minima fluidizacién obtenida para el lecho de arena sin
biomasa resulté: U,y = 0,233 m/s, mientras que la correspondiente para lechos con
biomasa se muestra en la Tabla 7.2.

En las tres mezclas binarias, se evidencia una tendencia al incremento de
la velocidad de minima fluidizacién con el agregado de biomasa, respecto de la
correspondiente para un lecho de arena pura. Toschi y col. (2021) y Emiola-Sadiq y
col. (2021) obtuvieron similares resultados en la fluidizacién de particulas de aserrin
de madera, reportando un aumento en la velocidad de minima fluidizacién con el

agregado de biomasa en la mezcla. Existen multiples razones que pueden conducir
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Tabla 7.2: Velocidad de minima fluidizacién de las mezclas biomasa-arena

Contenido de Ums (m/s)

biomasa (%) RSM OU BP
10 0,236 0,258 0,246
20 0,258 0,230 0,250
30 0,281 0232 0,251
40 0,255 0242 0,258
100 0,254 0,394 0,431

a un incremento en los valores de U,,r, por ejemplo, un mayor valor de porosidad
del lecho? (Oliveira y col., 2013), y la introduccién de particulas de mayor tamatio
(Pérez y col., 2018), o de particulas irregulares con menor esfericidad (Soanuch y
col., 2020).

En la Fig. 7.6 se muestran las imagenes de las particulas sélidas, observadas
con una lupa binocular estereoscopica, empleando igual magnificacién. En primer
lugar, se observa que el tamano de particula de las tres muestras de biomasa es mas
grandes que el correspondiente a la arena, lo cual es coherente con el tamano de
tamiz utilizado para cada muestra. Esta diferencia podria explicar el aumento en
Uy de las biomasas con respecto a la arena.

En segundo lugar, se puede observar que la morfologia del s6lido RSM se asemeja
mas a la de la arena que a la de las demas muestras. Esto podria explicar la mayor
proximidad del valor de Uy, de este residuo con el correspondiente a la arena, frente
a los otros dos (OU y BP). Ambos sélidos (arena y RSM) presentan bordes levemente
mas redondeados y con geometria mas proxima a una esfera en comparacién con los
residuos OU y BP. Esto produciria que los valores de U,,s de la arena y el residuo
RSM fueran menores. En cambio, geometrias muy irregulares, con bordes angulosos
y baja esfericidad, dan lugar a valores mas elevados de U,, s, como en los casos de
OU y BP (Soanuch y col., 2020).

Por dltimo, los valores de porosidad del lecho en los casos de los residuos OU

2Porosidad de lecho: &, = 1 — p;/pap
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Figura 7.6: Particulas sélidas de (a) arena, (b) RSM, (¢) OU, y (d) BP, observadas

mediante lupa binocular estereoscopica.

(e1=10,526) y BP (g, = 0,485) son més elevados que los correspondientes a la arena
(1 = 0,385) y el residuo RSM (g, = 0,407). Esto se observa también en la menor
pendiente en las curvas de fluidizacién (Fig. 7.5), para la condicién de lecho fijo,
de los residuos BP y OU. Este factor afecta a la velocidad de minima fluidizacion,
produciendo un incremento en la misma (Oliveira y col., 2013).

Las particulas de biomasa (especialmente aquellas de pequeno tamano),
presentan fuerzas cohesivas importantes, en muchos casos reforzadas por cargas
electrostaticas producidas por la friccién entre gas fluidizante y las particulas. La
introduccién de arena en la mezcla permite reducir las fuerzas cohesivas entre
particulas de biomasa, mejorando la fluidizacién del lecho (Toschi y col., 2021).
Esto se percibié notablemente en las experiencias con las particulas de OU y BP,

las cuales se cargaban facilmente con estética.
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Se puede concluir por lo tanto, que el agregado de un soporte de arena, tiene un
impacto positivo en la disminucion de la velocidad de minima fluidizacién. Si bien
este hecho podria considerarse una consecuencia beneficiosa, ya que permite operar
con caudales mas bajos, debe tenerse en cuenta que la el valor de Ap requerido para

impulsar el gas también sera mayor.

7.2.3. Analisis de expansiéon del lecho

Para el estudio del proceso pirolitico de biomasa en lecho fluidizado, se disené y
construyé un prototipo en acero inoxidable. Por otra parte, con el fin de estudiar el
comportamiento fluidodindmico, evaluando la formaciéon de burbujas, la existencia
potencial de segregacién, y la altura del lecho, se construyé una columna adicional
de dimensiones analogas a las del reactor de acero, en acrilico transparente. En la

Fig. 7.7 se muestra un esquema del prototipo de fluidizacién.

Figura 7.7: Esquema del disefio de prototipo de fluidizacién construido en acrilico
transparente (ensayos fluidodindmicos en frio) y acero inoxidable (reactor pirolitico)

(unidades de medida en mm).
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El lecho de acrilico se cargd con sélido (primero arena y luego biomasa) hasta una
altura total de 2,5 cm (Hy), siendo la proporcién en volumen de biomasa/arena, 1:9.
Luego, por la conexién inferior de 1/4” se hizo pasar un caudal de aire de 22,5 L/min,
el cual representa aproximadamente 3 veces la velocidad de minima fluidizacién
de las mezclas. Segiin Emiola-Sadiq y col. (2021), el incremento de la velocidad
superficial de gas disminuye la probabilidad de segregacion en mezclas binarias,
siendo recomendado trabajar a valores de U > 3U,,¢. Se tomaron fotografias para
determinar la altura del lecho expandido en condicién de fluidizacién. Para tales
mediciones se consideraron dos parametros de altura: H,,;,, que representa la altura
minima desde la malla distribuidora y la superficie libre, y H,,4:, que es la altura

méaxima desde la malla distribuidora y la superficie libre (ver Fig. 7.8).

max

min

Figura 7.8: Definicién de la altura de lecho (H., y Hpmae) empleada en las

mediciones de expansion en el dispositivo de acrilico.

Para cada muestra se tomaron 100 imagenes. En la Fig. 7.9 se muestran capturas
tomadas de las tres muestras de biomasa al 10 %(v/v). En ningin caso se observé
una segregacion importante de los sélidos, alcanzando un mezclado satisfactorio,
con la formacién de burbujas grandes, sin llegar a formar slugs (bolsones de gas
que ocupan la seccién total del lecho). Normalmente, se estima que el slugging axial
ocurre cuando la altura del lecho es superior a dos veces el didmetro (Oliveira y col.,
2013). En la imagenes de la Fig. 7.9 se puede apreciar que la expansién del lecho es
tal que puede alcanzar una altura mayor que el doble de la inicial del lecho cargado,
como se observa en el caso de fluidizaciéon de RSM/Arena (H,,4. > 2Hy).

Luego del tratamiento de las imagenes tomadas, se confeccioné un grafico de

cajas presentado en la Fig. 7.10 con los valores de altura minima y méaxima del
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) RSM/Arena ) OU/Arena ) BP/Arena

Figura 7.9: Imdgenes tomadas del lecho de acrilico utilizando 22,5 L/min de caudal
volumétrico de aire, en muestras al 10 %(v/v) de (a) RSM, (b) OU, y (c) BP, con

arena.

lecho para las tres mezclas de biomasa y arena.

6.0
RSM/Arena OU/Arena BP/Arena
55F
50F
a 45F 7 |
2 40t 7 ;/////
;5 3,5 — %
< 30F 7 B .
2,5 - 1 Hmin
i An
2,0

Figura 7.10: Diagrama de cajas de la expansién de lecho de las mezclas
biomasa/arena al 10 %(v/v), representada por Hi, ¥ Hpae (Media aritmética

indicada con m).
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En los resultados, se observa que no existen diferencias significativas en los valores
medios de H,,in v Hnge entre las tres mezclas, comprendidos en los rangos 3,2 cm <
Hoim <3, 4cmy 3,9 cm < Hpee < 4,2 cm, lo cual implica que, en promedio, la
expansién del lecho alcanza un 68 %. Una mayor o menor expansién del lecho puede
generarse por miltiples factores, tales como el tamano y densidad de los sélidos,
relacién de velocidad superficial U/U,, ¢, y geometria de la malla distribuidora (Hilal,
2005). Para todas las experiencias realizadas, la malla distribuidora es la misma, por
lo cual no es una variable considerada. La velocidad de minima fluidizacién es similar
en las tres muestras al 10 %, y el caudal volumétrico de aire utilizado en las tres
experiencias es el mismo. La densidad de lecho, p;, de las muestras de orujo de uva
y bagazo de pera son menores que la del residuo RSM, aunque al encontrarse en
una concentracién del 10 %(v/v) no es esperable una influencia considerable en la
mezcla.

No obstante, si se analiza la distribucion completa observada en la Fig. 7.10, se
puede apreciar que la distribucion de datos de H,,in ¥ Hpmar en el par BP/Arena
toma valores levemente inferiores a los restantes. Es probable que una combinacion
de los factores mencionados anteriormente, produzca un leve desplazamiento hacia

valores menores de altura de lecho.

7.3. Estudio del proceso pirolitico de biomasa
a alta temperatura en lecho fluidizado con
burbujeo

Si bien las propiedades de fluidizacién (velocidad de minima fluidizacién,
expansion del lecho, formacién de burbujas) se estudiaron previamente en una
columna de acrilico, la reproducciéon en un reactor de lecho fluidizado a alta
temperatura no es trivial, ya que existen efectos de la temperatura que desplazan
el comportamiento respecto a lo observado en el prototipo frio. La influencia de
la temperatura en el comportamiento de lechos fluidizados ha sido previamente

estudiada y reportada en bibliografia (Yates, 1996), mostrando que para particulas
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del grupo Geldart B, la velocidad de minima fluidizacién disminuye con la
temperatura, mientras que la velocidad terminal aumenta. Por otra parte, la
porosidad del lecho aumenta con la temperatura, implicando una expansion
levemente mayor comparada a la observada en el prototipo frio. Estos efectos
son resultado del incremento de la viscosidad y disminuciéon de la densidad del
gas con la temperatura, provocando alteraciones en las fuerzas de arrastre (Yates,
1996). Es por ello, que para evitar posibles cambios de régimen, se trabajé con
un valor de velocidad superficial de gas intermedio entre la fluidizacién incipiente
y la fluidizacién turbulenta, asegurando un buen mezclado, sabiendo a priori que
pudiera haber pequenas diferencias en la fluidodindmica real a altas temperaturas.
Por otra parte, la columna se sobre-dimensioné en su altura, de modo que una
mayor expansion no significé un riesgo mayor de pérdida de sélidos. Las experiencias
de pirdlisis de biomasa se realizaron en un reactor construido en acero inoxidable.
Las dimensiones se informaron en la seccién precedente (Fig. 7.7), mientras que
las conexiones y partes componentes del sistema de fluidizacién se muestran en
la Fig. 7.11. Previo a iniciar las experiencias de pirdlisis, se realizé una curva de
calibracién para conocer la temperatura real dentro del reactor (con flujo de gas),
la cual difiere de la temperatura indicada por el controlador conectado al horno
eléctrico. Para medir la temperatura dentro del reactor de utilizé un termopar tipo K
conectado a un indicador de temperatura. Las mediciones de calibracion se llevaron
a cabo para un caudal volumétrico en la columna de ¢ = 22,5 L/min, realizando la

correccién correspondiente por temperatura, siguiendo la ley de los gases ideales:

1o

P = 74 (7.3)

donde ¢q es el caudal volumétrico a temperatura Ty (temperatura ambiente) con el
cual se alimenta el sistema, y T" es la temperatura dentro del reactor medida con el
termopar. En la Tabla 7.3 se muestran los valores de set point (SP) del controlador
y caudal ¢g requeridos a fin de obtener diferentes valores de temperatura T dentro
del reactor, para un caudal de gas, ¢ = 22,5 L/min. Se registré6 ademas, el tiempo
requerido para alcanzar el nuevo valor de temperatura en estado estacionario dentro

del reactor.
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Figura 7.11: Esquema grafico de los dispositivos y conexiones empleados en las
experiencias de pirdlisis en lecho fluidizado. V1: valvula de tres vias; V2, V3: valvulas
de esfera; @: horno eléctrico; @: inyector de muestra a presién con mandmetro
incorporado; ®: intercambiador lineal en contracorriente de pre-enfriamiento; @:
ciclén con trampa de material particulado; ®: serpentin de cobre sumergido en agua

con hielo para condensacién de volatiles.

Tabla 7.3: Puntos de calibracion de la temperatura del reactor para diferentes

valores de set point del controlador de temperatura y ¢ = 22,5 L/min.

SP (°C) T (°C) qo (L/min) q (L/min)

640 400 9,86 22,5
690 450 9,18 22,5
750 500 8,59 22,5
800 550 8,06 22,5
850 600 7,60 22,5

De la tabla se puede interpretar, por ejemplo, que para alcanzar una temperatura

de 400 °C' dentro del reactor con un caudal de 22,5 L/min, se debe programar
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el set point del controlador a 640 °C' e inyectar un caudal volumétrico de gas de
9,86 L/min. La diferencia aproximada de 150 °C' que se puede observar entre el
SP y la temperatura real dentro del reactor, T', se debe, fundamentalmente, a las
resistencias de transferencia de calor i) por conduccién entre las paredes del horno
y el interior del reactor, y ii) por conveccién debido al elevado caudal de gas que
egresa del reactor transportando el calor fuera del sistema. Ademas, el gas ingresa
a temperatura ambiente, por lo que parte del calor se pierde en el precalentamiento
del mismo.

Para cada experiencia, se cargé el lecho con 19,7 g de arena (equivalente a una
altura de lecho de 2,25 ¢m) antes de sellar las bridas. Con el sistema conectado como
se muestra en la Fig. 7.11, se procedi6 a calefaccionar el horno (sin flujo de gas) hasta
alcanzar el valor de temperatura deseado dentro del reactor. Durante el tiempo de
calentamiento del horno, se purgé la muestra de biomasa introducida en el inyector
de muestra (elemento @ en la Fig. 7.11), manteniendo un caudal de nitrégeno bajo,
direccionado por la valvula de tres vias, V1, manteniendo la valvula V2 cerrada y
V3 abierta. Luego de 15 min se cerré la valvula V3 hasta que la presion indicada
en el manometro alcanzara 3 bar. La masa de muestra de biomasa introducida en
el inyector fue la correspondiente a una altura de lecho de 0,25 ¢m, permitiendo
alcanzar una concentracién maxima de 10% (v/v).

Una vez alcanzada la temperatura del SP en el horno, se redireccioné el flujo de
nitrégeno con la valvula V1 hacia el reactor para iniciar la fluidizacion. Alcanzado
el tiempo requerido para alcanzar el estado estacionario, y por consiguiente la
temperatura T' dentro del reactor, se inyecté la muestra de biomasa al reactor
abriendo la véalvula V2 rapidamente.

Los volétiles producidos por la reacciéon junto con el nitrégeno, integran la
corriente de salida del reactor por la parte superior, atravesando un intercambiador
de calor (elemento @ en la Fig. 7.11), en el cual los volatiles se pre-enfrian con agua
en contracorriente, antes de ingresar a un ciclén (elemento @ en la Fig. 7.11). En
el ciclon, se retienen los finos generados (particulas de pequeno didmetro que sufren
elutriacién). Luego, la corriente de productos ingresa a un serpentin de cobre para

el condensado total de los voldtiles (elemento ® en la Fig. 7.11). Finalmente, los
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gases permanentes abandonan el sistema para su analisis.

7.3.1. Analisis de productos de pirdlisis en funcién de la

temperatura

Se realizaron experiencias de pirdlisis del residuo de semilla de rosa mosqueta,
RSM, siguiendo el procedimiento descripto en la Seccién 7.3, inyectando la muestra
en el reactor a T = 400, 450, 500, 550 y 600 °C. La masa de muestra de
RSM inyectada en cada experiencia fue de 1 g, aproximadamente, para alcanzar
una méaxima concentracién en la mezcla biomasa/arena de 10 %(v/v). Los gases
permanentes en el efluente del sistema esquematizado en la Fig. 7.11, se hicieron
circular por un equipo FTIR Perkin Elmer Spectrum 400 y un analizador de
gases Testo 350 con sensor de CO (compensado con sensor de Hj). Los sensores
del analizador fueron previamente calibrados comparando concentraciones con un
cromatografo de gases SRI Instrument 8610C con columna Alltech CTR I y
detectores TCD y FID.

En la Fig. 7.12 se muestran las curvas de concentracién (en ppm) de mondxido
de carbono e hidrégeno leidos por el equipo Testo, en funcién del tiempo desde el
momento de inyecciéon de la muestra. Los gases fueron detectados hasta un tiempo
maximo de 2 minutos. Esto trajo aparejado que no se pudiera tomar mas de 3
espectros FTIR, debido a la demora del equipo en registrar la lectura. En los
espectros se detectd la presencia de metano y etileno, pero no fue posible construir
una curva de perfil de absorbancia en funcion del tiempo. Por otra parte, se observé
que el aumento de la temperatura causo un incremento en la maxima concentracion
de C'O e H,, notandose en particular un salto mayor en los valores de ppm alcanzados
a la temperatura de 600 °C, respecto de los correspondientes a 550 °C'. Este resultado
es consistente con lo analizado para la pirdlisis lenta de muestras de biomasa en lecho
fijo (Capitulo 4, Seccién 4.2) para el caso de la produccién de hidrégeno, aunque
se habia observado una leve caida en la concentracion de monéxido de carbono a
temperaturas comprendidas entre 400 °C'y 500 °C' (Fig. 4.5), que no se observé en la

experiencia de pirdlisis en lecho fluidizado. Asimismo, se ha reportado en bibliografia
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Figura 7.12: Concentraciéon de C'O e H,, obtenidas por pirdlisis de RSM en lecho

fluidizado a diferentes valores de temperatura.

un aumento en la concentracién de los gases de pirdlisis en experiencias llevadas a
cabo en lecho fluidizado con biomasa (Santamaria y col., 2021), aunque también se
observé igual comportamiento con otras fuentes, por ejemplo, shale 0il (Abduhani
y col., 2021).

En la Tabla 7.4 se presentan los rendimientos totales en monodxido de carbono e
hidrégeno por unidad de masa de RSM.

Si se comparan los resultados mostrados en la Tabla 7.4 con los correspondientes

a la pirdlisis lenta en lecho fijo (Tabla 4.1 de la Seccién 4.2, Capitulo 4) se observa
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Tabla 7.4: Produccién de Hy y C'O en los gases de pirdlisis de RSM, llevada a cabo

en un reactor de lecho fluidizado, a diferentes valores de temperatura.

400 °C'" 450 °C' 500 °C' 550 °C' 600 °C
Hy (mmol /g viomasa) 0,707 1,118 1,510 2408 7914
CO (mmol/g viomasa) 2,250 2,835 3,860 5,800 13,868

una inversiéon respecto al producto principal obtenido. En la pirdlisis lenta en reactor
de lecho fijo, se obtuvo un mayor rendimiento en H, que en C'O, mientras que en la
pirdlisis rapida en lecho fluidizado se observé lo contrario. No obstante, debe tenerse
en cuenta que la temperatura mas alta utilizada en las experiencias de pirdlisis
en lecho fluidizado, fue de 600 °C', mientras que las experiencias de pirdlisis lenta
en lecho fijo se llevaron a cabo hasta una temperatura de 950 °C'. La formacion
de hidrégeno se ve favorecida a temperaturas mas elevadas, como se analizd en
el Capitulo 4. En el mismo sentido, cabe citar que Fuentes-Cano y col. (2018)
estudiaron la pirdlisis de residuos de poda en lecho fluidizado, reportando que a
700 °C el rendimiento en hidrégeno era superior al de monoéxido de carbono, mientras
que a valores de temperatura superiores la tendencia se invirtié. Por otra parte, es
posible que la elevada velocidad de calentamiento de la muestra y el extremadamente
corto tiempo de residencia de los voldtiles en los reactores de lecho fluidizado,
favorezca la formacion de mondxido de carbono por sobre la de hidrégeno.

Por tultimo, se aprecia que los valores de rendimiento de ambos compuestos
gaseosos son significativamente superiores a los obtenidos por pirdlisis lenta en
lecho fijo. A su vez, los valores obtenidos se encuentran dentro del rango reportado
por otros autores en experiencias de pirdlisis de biomasa en lecho fluidizado

(Fuentes-Cano y col., 2018; Pielsticker y col., 2017; Yan y col., 2024).
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7.4. Conclusiones del Capitulo 7

En el presente capitulo, se llevd a cabo un estudio preliminar de la pirdlisis en
reactor de lecho fluidizado, con la finalidad de analizar potenciales mejoras en los
rendimientos obtenidos con respecto a las experiencias de pirdlisis lenta en reactores
de lecho fijo previamente estudiados.

Con el objetivo de evaluar la dindmica de la fluidizacién del par arena/biomasa,
se construyé un prototipo del reactor en material de acrilico transparente. En el
mismo, se determiné la velocidad de minima fluidizacién mediante la construccién
de las curvas de pérdida de carga en funcion de la velocidad superficial del gas
fluidizante. Se observé que, en términos generales, dicha propiedad aumentaba con la
proporcion de biomasa en la mezcla. Por iltimo, empleando el prototipo de acrilico,
se analiz6 la expansion del lecho y la formacion de burbujas mediante toma de
imagenes por camara fotogréafica. Se determiné asi el porcentaje de mezcla, la altura
del lecho inicial y la velocidad de gas que aseguraran una calidad aceptable en la
fluidizacion.

Utilizando una velocidad aproximadamente 3 veces la de minima fluidizacién,
una composicién al 10 % de biomasa RSM, y una altura de lecho total de 2,5 cm se
procedio a estudiar en un reactor de acero, la pirdlisis en lecho fluidizado a distintos
valores de temperatura (400 °C' < T < 600 °C'). Ademas de detectar la presencia de
metano y etileno, se analiz6 la concentracion de gas de sintesis (CO+ Hz) a la salida
del reactor, al igual que su rendimiento total. Se determiné que el rendimiento en
mondxido de carbono, expresado en mmol / gyiomasa, fue mayor que el correspondiente
en hidrogeno, siendo ambos superiores a los obtenidos en experiencias de pirélisis

lenta en reactor de lecho fijo.
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Capitulo 8

Conclusiones generales y

perspectivas

8.1. Significacién de los objetivos alcanzados

El estudio abarcado en la presente tesis permitié obtener resultados de relevancia
referentes a la valorizacion de residuos lignoceluldsicos generados en la regién de la
Norpatagonia mediante tratamientos termoquimicos. Dichos resultados, en conjunto
con la correspondiente discusion, son el eslabén fundamental que permitirian abordar
el diseno de reactores de piro-gasificacién en pequenas industrias, que establezcan
como prioridad el aprovechamiento de los residuos generados.

La caracterizacion de los residuos presentada en el Capitulo 2, define su potencial
térmico y ambiental. Los indices de bioenergia permitieron evidenciar el potencial
de la biomasa como combustible en términos de generacién de calor, comparandola
con materiales fosiles, estableciendo ademas, la retencion de didxido de carbono.

Los modelos planteados y los resultados alcanzados en la determinacién de los
pardametros cinéticos de pirdlisis y gasificacién (Capitulo 3 y Capitulo 5) hacen
posible una adecuada resoluciéon de los balances de materia y energia durante
el diseno de reactores quimicos. Los resultados obtenidos permitieron, a su vez,
establecer diferencias en la reactividad de los diversos componentes de la biomasa,
y los efectos que pueden tener sobre ellos la aplicacion de pretratamientos quimicos.

Por otra parte, la observacién del efecto catalitico de las cenizas del residuo de rosa
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mosqueta en las reacciones de gasificacion, establece las bases para el futuro diseno
de catalizadores aplicados al tratamiento termoquimico de carbones minerales.

La determinaciéon de la distribucion y calidad de los productos obtenidos
(Capitulo 4) es de vital importancia en el diseno del proceso termoquimico y del
reactor. Se identificaron y caracterizaron los productos gaseosos y liquidos obtenidos
en funcién de la temperatura, tipo de residuo, o composiciéon de la mezcla en el caso
estudiado de los residuos de rosa mosqueta (Capitulo 6). Por su parte, los resultados
obtenidos mediante la pirdlisis en lecho fluidizado, demostraron la mejora alcanzada

en el rendimiento de gas de sintesis (CO + Hy) (Capitulo 7).

8.2. Tareas realizadas y resultados obtenidos

La labor realizada para el cumplimiento de los objetivos de la presente tesis

doctoral puede sintetizarse puntualizando las siguientes etapas:

— Se llevé a cabo la caracterizacién proxima y elemental de los residuos
lignocelulésicos para determinar composiciéon en material volétil, carbono fijo
y cenizas, ademas del contenido especifico en C, H, O, N y S. Se obtuvo
la distribucién de tamano de particula de los sélidos molidos y se realizd
la caracterizacién segin la densidad de las muestras, mediante picnometria
de helio y mercurio. Se realizd también la caracterizacion de la ceniza de los
residuos mediante espectroscopia de dispersion de energia por rayos X (EDS) y
difraccién de rayos X (DRX). Por tltimo, y de gran relevancia, se determinaron
el poder calorifico y los indices de bioenergia, con la finalidad de evaluar el

potencial termoquimico de los residuos lignocelulésicos.

— Se condujeron experiencias termogravimétricas en atmésfera inerte (Ny) a
diferentes velocidades de calentamiento con el fin de estudiar la velocidad
de descomposicién de la biomasa. Mediante el modelado matematico de
multiples reacciones y la aplicaciéon de métodos isoconversionales, efecto de
compensacion cinética y master-plots, se determinaron los parametros cinéticos
y las propiedades termodinamicas de activacion de las reacciones de pirdlisis

de los residuos.
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— Se disendé y construyé un reactor especifico para la determinacion de
rendimiento de las fases obtenidas en la pirdlisis de biomasa (biogés,
bio-oil + agua y biochar). Adicionalmente, se analizaron los distintos
productos obtenidos por diferentes técnicas. Los gases se analizaron en linea
por espectroscopia infrarroja (FTIR) y por cromatografia gaseosa (GC)
mediante extracciones discontinuas de muestra, permitiendo graficar perfiles
de absorbancia o de area cromatografica en funcion de la temperatura. El tar
obtenido al finalizar las experiencias se procesaron por cromatografia gaseosa
acoplado a un espectrometro de masa (GC-MS), dando como resultado una
distribucién de productos categorizados segin su funcion quimica. Finalmente,
se analizé la evolucién de la matriz sélida del biochar por microscopia

electrénica de barrido (SEM).

— Se condujeron experiencias termogravimétricas a diferentes velocidades de
calentamiento, con el objetivo de estudiar la gasificacién del biochar de los
residuos lignoceluldsicos, en condiciones de diferente presion parcial de didxido
de carbono. Los resultados permitieron obtener los parametros cinéticos
caracteristicos que definen la velocidad intrinseca de reaccién. Por otra parte
se realizé el tratamiento termoquimico de la biomasa original en atmédsfera de
dioxido de carbono, y se compararon los resultados de los perfiles de productos

gaseosos, con los correspondientes obtenidos previamente en atmésfera inerte.

— Se condujeron las experiencias de pirdlisis de distintas mezclas de dos residuos
de rosa mosqueta mediante termogravimetria y en reactor de lecho fijo. Se
evaluaron los efectos sinérgicos con la finalidad de establecer las condiciones
de temperatura y composicion de mezcla que mejore la produccion de diversos
compuestos gaseosos y liquidos. Ademadas se determinaron los pardmetros
cinéticos y se compararon segun la reactividad relativa a la pirdlisis de cada

mezcla.

— Finalmente, se diseno, construyd, y puso a punto un sistema de fluidizacion
de sélidos. Se determind, en protipo de acrilico, la velocidad de minima

fluidizacion, expansion del lecho y se evalud el régimen de fluidizacién del par
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arena/biomasa. Luego, en reactor de acero inoxidable, se estudié la pirdlisis
del residuo de semilla de rosa mosqueta a diferentes temperaturas, analizando
los perfiles de concentracion y rendimientos totales de hidrogeno gaseoso y

mondxido de carbono.

8.3. Perspectivas para la continuaciéon de la
investigacion

En funcién de los resultados obtenidos y las conclusiones extraidas, es posible
plantear la continuidad en la linea de investigacion teniendo en cuenta las siguientes

propuestas:

1. Las bodegas productoras de vinos, al igual que las jugueras y los
micro-emprendimientos dedicados a la elaboracién de productos de rosa
mosqueta, generan otro tipo de residuos ademéas de los propios de la fruta
utilizada, tales como el papel y diferentes tipos de pléasticos, entre otros.
Estos residuos pueden ser parte de la cadena productiva en si o generados por
las personas que trabajan en dichas industrias. Se puede extender el analisis
hasta aqui desarrollado, incluyendo la co-pirdlisis de los residuos con diferentes

proporciones de papel, o diferentes tipos de pléstico.

2. Alternativamente, es posible hacer extensivo el andlisis a otros tipos de
biomasas de la region. Particularmente, es de interés el tratamiento del
alpataco. El alpataco Patagénico (Prosopis alpataco) es una especie lefiosa
nativa de Argentina y altamente colonizadora en regiones aridas como la
estepa Patagonica (Boeri y col., 2021). Esta planta regional tiene el potencial
aprovechamiento de su fruta, en forma de vaina, la cual se utiliza para la
fabricacion de harinas con elevado contenido de fibra alimentaria y polifenoles
(Hoffman y col., 2024). Es posible el estudio de la valorizacién de los residuos
de poda del alpataco por medio de la piro-gasificacién. Debido a la proximidad
de las poblaciones de alpataco con las ciudades, es posible ademéas evaluar el

efecto de la co-pirdlisis de los residuos de poda junto con mezclas de plastico,
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papel y metales que simulen la composicion de los residuos sélidos urbanos

(RSU).

3. Por ultimo, es de especial interés evaluar la sustentabilidad de los procesos
de piro-gasificacion. En todos los experimentos realizados en este trabajo, la
fuente de energia fue de origen eléctrica. La alternativa ecoldgica, es el empleo
de fuentes renovables de energia, tales como la energia solar. Existen reactores
solares que concentran la energia para elevar la temperatura lo suficiente para
que las reacciones de pirdlisis y gasificacion se desarrollen exitosamente. El
grupo de investigacién de ingenieria de reactores y procesos quimicos (GIRPQ)
del PROBIEN;, utiliza un simulador solar de alto flujo (7TkW - Lampara de
arco de xendn) para la realizacién de experiencias de pirélisis y gasificacion de

biorresiduos, en el cual podria desarrollarse el estudio propuesto.
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Nomenclatura

FE
AGH

Factor pre-exponencial (1/s)

Pseudo factor pre-exponencial dependiente de la presion parcial del
agente gasificante (1/s)

Area de la seccién transversal del lecho de particulas (m?)
Estimadores de los pardmetros de regresién, np: numero de
parametros.

Contenido de carbono fijo (% m/m)

Cuadrado medio del error

Coeficiente de variacién (%)

Contenido de cenizas ( % m/m)

Desvio absoluto medio

Densidad de bioenergia (M J/m?)

Didmetro de particula (pum)

Energia de activacién (kJ/mol)

Residuo o error entre el valor observado y el predicho por un modelo
de ajuste

Efecto sinérgico ( %)

Energia de activacion para un valor de conversiéon determinado
(kJ/mol)

Funcién de la conversion en modelos de cinética de descomposicion
(adimensional)

Factor de emisién del combustible (kgco,/L)

Energia libre de Gibbs de activacion (k.J/mol)
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H max

PCI
PCS

Energfa libre de Gibbs de reaccién (k.J/mol)

= [da/ f(a) (adimensional)

Constante de Planck (= 6,6261 x 10734 J.s)

Altura del lecho de particulas (c¢m)

Entalpia de activacién (kJ/mol)

Entalpfa de reaccion (k.J/mol)

Altura del lecho de particulas cargado al reactor inicialmente sin
flujo de gas (cm)

Contenido de humedad ( % m/m)

Altura maxima desde la malla distribuidora y la superficie libre del
lecho de particulas (cm)

Altura del lecho de particulas en la condicién de minima fluidizacién
(em)

Altura minima desde la malla distribuidora y la superficie libre del
lecho de particulas (cm)

Indice de valor de combustible (M.J/m?)

Coeficiente cinético de reaccién (1/s)

Constante de Boltzmann (= 1,3806 x 10723 J/K)

Constante de equilibrio para una reaccion en fase gaseosa

Masa de muestra (mg)

Masa inicial de muestra (mg)

Masa de muestra transcurrido un tiempo tal que finalice el proceso
(mg)

Contenido de material volétil (% m/m)

Numero de datos colectados u observados

Orden de reaccién (Fn) de la funcién f(a) = (1—a)™ (adimensional)
Pérdida de carga (Pa)

Aproximacion de la integral de temperatura en la ecuacion cinética
de descomposicién (adimensional)

Poder calorifico inferior (M J/kg)

Poder calorifico superior (M J/kg)
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Yi

Presién parcial de la especie j (atm)

Caudal volumétrico (L/h)

Constante universal de los gases (= 8,314 J/mol K)

Coeficiente de determinacién (adimensional)

Retencién potencial de diéxido de carbono (kgco,/my:omasa)
Desvio estandar

Entropia de activacién (kJ/mol K)

Entropia de reaccién (kJ/mol K)

Temperatura de set point del controlador (°C')

Tiempo (s)

Temperatura (°C')

Temperatura de semi-conversiéon (a = 0,5) (°C')

Temperatura de méaxima velocidad de descomposicién de la muestra
(°C)

= E/RT (adimensional)

Velocidad superficial del agente fluidizante en un lecho de particulas
(m/s)

Velocidad superficial de minima fluidizacién del agente fluidizante
en un lecho de particulas (m/s)

Volumen equivalente de combustible f8sil (Leompustibie/ Miiomasa)
Peso del lecho de particulas (V)

Orden de reaccion respecto de la presion parcial del agente
gasificante (adimensional)

Fraccion de pérdida de masa total debido a la i-ésima reaccion

(adimensional)

Caracteres griegos

(6%

Conversién (adimensional)

Conversién individual de la i-ésima reaccién (adimensional)
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B Velocidad de calentamiento (°C'/min)

£ Porosidad (adimensional)

Emyf Porosidad de minima fluidizacién (adimensional)

n rendimiento (%)

v; Coeficiente estequiométrico de la especie j (adimensional)

19 Propiedad o variable a la cual se calcularan efectos sinérgicos en un
co-procesamiento

Pap Densidad aparente (kg/m?)

o1 Densidad de lecho o bulk (kg/m?)

Ps Densidad real del sélido (kg/m?)
Suma de los cuadrados de los residuos

© Funcién de ajuste no lineal respecto de los pardmetros de regresion

2 Parametro estadistico, chi-cuadrado

Acrénimos

BP Bagazo de pera

DRX Difraccién de rayos X

DTG Curva termogravimétrica derivada

EDS Espectroscopia de dispersion de energia por rayos X

FID Detector de ionizacion de llama en cromatégrafo gaseoso

FTIR Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

FWO Método isoconversional de Flynn-Wall-Ozawa

GC Cromatografia gaseosa

HPLC Cromatografia liquida de alta performance

KAS Método isoconversional de Kissinger-Akahira-Sunose

MS Espectrometria de masa

ou Orujo de uva

RCM Residuo de cascarilla de rosa mosqueta

RCM25 Mezcla de composicién mésica 25 % RCM y 75 % RSM
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RCM50 Mezcla de composicién mésica 50 % RCM y 50 % RSM
RCM75 Mezcla de composicién mésica 75 % RCM y 25 % RSM

RM Residuo de membrillo

RMSP Residuo de membrillo luego de la extraccion de pectinas
RSM Residuo de semilla de rosa mosqueta

SEM Microscopia electrénica de barrido

TCD Detector de conductividad térmica en cromatografo gaseoso
TGA Analisis (o analizador) termogravimétrico
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