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Resumen

En el presente trabajo se estudia la cinética de pirélisis de dos residuos
agroindustriales: cascaras de avellanas y castafias en atmosfera inerte,
mediante analisis termogravimétrico no isotérmico en el rango de tempe-
raturas de degradacion térmica, 300-1200 K. Se aplican diversos modelos
cinéticos con el propdsito de ajustar los datos experimentales y evaluar
los parametros cinéticos que describen el proceso de pirélisis. De todos
estos modelos, aquel que predice un aumento de la energia de activacion
con la conversion permite representar satisfactoriamente los datos expe-
rimentales en todo el rango de degradacion térmica. Este modelo también
ha sido utilizado con éxito en la desactivacién de catalizadores.

Abstract

A study of agricultural residues: hazelnut and Brazilian chestnut’s shells
pyrolysis over a wide range of temperatures (300-1200 K), has been carried
out. Non-isothermal thermogravimetric analysis has been performed to
examine pyrolysis kinetics. Different models presented in the literature has
been applied to describe experimental data and to evaluate intrinsic kinetic
parameters. A model that predicts an increase of activation energy with
the conversion has represented experimental data satisfactorily in all the
range of temperature. This one has also been applied to catalytic deactivation
models.

* Ex integranie PINMATE, actualmente Departamento de Ingenieria Quimica,
Facultad Regional Buenos Aires, UTN, Medrana 951, 1179, Buenos Aires, Argentina
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Introduccion

Las reservas de combustibles fésiles se agotan progresivamente imponiendo la necesi-
dad de la busqueda de nuevos recursos para la produccion de energia y la obtencion
de productos quimicos. Una alternativa especialmente atractiva es la utilizacion de la
biomasa en los procesos de conversion térmica tales como: combustion, gasificacion,
liquefaccion y pirdlisis. Esta presenta la ventaja de ser renovable a corto plazo, poseer
una menor concentracion de azufre y cenizas, en comparacion con los combustibles f6-
siles, y su empleo reduce, en consecuencia, las emisiones de contaminantes perjudi-
ciales a la atmésfera.

En la pirolisis la biomasa se descompone térmicamente en una atmésfera inerte, obte-
niéndose productos de diferente volatilidad: un residuo sélido (char), liquidos (acidos
pirolenosos y alquitranes) y gases (CO, CO,, H, y CHy principalmente). Las proporcio-
nes en que se obtienen los productos de pir6lisis dependen de las condiciones de ope-
racion (velocidad de calentamiento, temperatura final de pirdlisis y tiempo de retencion
en el pirolizador) y la naturaleza de la biomasa empleada.

El conocimiento de la cinética de pirdlisis es relevante para establecer criterios ade-
cuados de disenos de equipos basados en este proceso. El presente trabajo tiene como
objetivo la determinacion de los pardmetros cinéticos que caracterizan la pir6lisis de re-
siduos agroindustriales (cascaras de avellanas y castafas), mediante la aplicacion de di-
ferentes modelos cinéticos.

Parte Experimental

Los materiales empleados son residuos agroindustriales: cdscaras de avellanas de la es-
pecie Corylus L. avellana, proveniente de Italia y cascaras de castanas de Para o nuez
de Brasil, especie Bertholletia excelsa.

El estudio cinético de la pirélisis de todos los residuos se llevé a cabo mediante anali-
sis termogravimétrico no-isotérmico. Este tipo de andlisis permite registrar la pérdida de
peso de la muestra en funcién de la temperatura, para una determinada velocidad de
calentamiento. Las mediciones se realizaron en una termobalanza marca Netzch, mo-
delo STA 409, que opera con un sistema de alimentacién y regulacion de flujo de ni-
trégeno acoplado y un sistema de adquisicion de datos.

Se realizaron ensayos preliminares con el objetivo de establecer las condiciones de ope-
racion para las mediciones cinéticas de los residuos. Para cada residuo, se realizaron
experiencias empleando distintas masas de muestras (5, 10 mg) y varias velocidades de
calentamiento (10, 20, 50 y 100 K/min), con el propésito de analizar posibles efectos
difusionales y evaluar limitaciones a la transferencia de calor. Asimismo se llevaron a
cabo experiencias con fracciones de diferente didmetro de particula (1200-1400 mm, 37-
44 mm) y distintos caudales de nitr6geno (100, 200 ml/min) con el fin de analizar limi-
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taciones a las transferencias de calor y materia intraparticula y en pelicula externa, res-
pectivamente. En base a estos ensayos preliminares, cuyos resultados se presentan y
analizan en la seccion Resultados y Discusion, las condiciones de operacion utilizados
para las mediciones cinéticas fueron:

e Masa de muestra: 5 mg.

» Rango de temperatura: 300-1200 K.

» Velocidad de calentamiento: 100 K/min.
e AtmoOsfera: N,

 Diametro de particula: 37-44 mm.

» Caudal total de nitrégeno: 100 ml/min.

Todas las experiencias termogravimétricas se llevaron a cabo por triplicado.

Resultados y Discusion

En la Figura 1 se presenta un termograma no isotérmico en el rango de temperaturas
300-1200 K. Estos muestran la variacion de la fraccion masica instantanea con la tem-
peratura; esta fraccion se define como:

(I)
Siendo m, my, las masas instantdanea ¢ inicial del sélido respectivamente.

a) Resultados de las experiencias preliminares tendientes a obtener las condiciones de
operacion.

Las experiencias preliminares llevadas a cabo para cada uno de los residuos en dife-
rentes condiciones de operacion (masa de muestra, caudal de nitrégeno, didmetro de
particula y velocidad de calentamiento), permitieron determinar si existen resistencias
a las transferencias de calor y materia (Figuras 2 a 5).

Los resultados obtenidos con el fin de analizar si la velocidad de calentamiento influye
sobre la pirdlisis de cada uno de los residuos, en todo el rango de temperaturas de de-
gradacion térmica se presentan en la Figura 2. Los mismos se obtuvieron empleando la
menor masa de muestra, 5 mg, la fraccion de didmetro de particula pequena, 37-44 mm,
un caudal de nitrégeno de 100 ml/min y velocidad de calentamiento comprendidas en
el rango 10 K/min-100 K/min.
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Figura 1. Termograma dinamico: Pirdlisis de cascaras de (a) avellanas y (b) castanas.
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Figura 2. Efecto de la velocidad de calentamiento sobre la pir6lisis de cascaras de (a) avellanas y (b) castafias,
(diametro de particula 37<dp<44 mm, caudal de N,: 100 ml/min y masa de muestra: 5 mg).

A partir de esta figura, se encuentra que la variacion de la velocidad de calentamiento
no afecta las curvas de pérdida de masa obtenidas para cada residuo, indicando que no

existen resistencias a la transferencia de calor.

En la Figura 3 se aprecian los resultados obtenidos variando la cantidad de masa de mues-

tra entre 5y 10 mg.
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Figura 3. Efecto de la masa de muestra sobre la pir6lisis de cascaras de (a) avellanas y (b) castaias, (diametro de
particula 37<dp<44 mm, caudal de N2:100 ml/min y velocidad de calentamiento: 10 K/min).
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En ésta se puede observar que las curvas termogravimétricas no varian con la masa de
muestra empleada, indicando que los efectos difusionales a través de la capa de resi-
duo sobre el portamuestra son despreciables.

En la Figura 4 se aprecia que la modificacion del caudal de gas en el rango comprendido
entre 100 y 200 ml/min no afecta los termogramas, indicando que las resistencias a la
transferencias de calor y de materia en pelicula externa son despreciables.
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Figura 4. Efecto del caudal de gas sobre la pir6lisis de cascaras de (a) avellanas y (b) castanas, (diametro de par-
ticula 37<dp<44 mm, velocidad de calentamiento: 10 K/min y masa de muestra: 5 mg).

Los resultados correspondientes a la pirolisis de cada uno de los residuos empleando
muestras con diferente didmetro de particula (dp: 37-44 mm y dp: 1200-1400 mm) se
presentan en la Figura 5. A partir de las mismas se aprecia que la variacion del didmetro
de particula no afecta las curvas de pérdida de masa obtenidas en todo el rango de tem-
peraturas; por lo tanto, las resistencias a la transferencia de calor y materia intraparti-
cula son despreciables.
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Figura 5. Efecto del didmetro de particula sobre la pirdlisis de cascaras de (a) avellanas y (b) castanas, (velocidad
de calentamiento: 10 K/min, caudal de N2:100 ml/min y masa de muestra: 5 mg)

b) Verificacion del régimen de control

Se verificé que en estas condiciones de operacion se estuviese trabajando en control ci-
nético puro. Se evaluo si la transferencia de calor interna y externa influye sobre la ci-
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nética de pirdlisis al estimar grupos adimensionales caracteristicos (Pi y Pe) que consi-
deran la importancia relativa de la transferencia de calor y la cinética intrinseca del pro-
ceso (Pyle y Zaror (1984); Di Blasi (1996)). El nimero de pirdlisis interna, Pi, indica la
importancia relativa de la transferencia de calor por conduccién en el interior del s6-
lido reactivo y la velocidad intrinseca de la reaccion, éste se define como:

k,

p, Cr, [dX
dt

Pi

(I1)

kty pa son la conductividad térmica y la densidad aparente del sélido respectivamente;

C, la capacidad calorifica; rp, el radio de particula y _dX_Ja velocidad de reaccion.
dt

Para valores de Pi>>1, la pirdlisis ocurre lentamente en comparacion con la transferen-

cia interna de calor y estd controlada por la cinética de reaccioén. En cambio, para Pi<<1,

la velocidad de reaccion es rapida y la transferencia de calor controla el proceso.

El nimero de Biot, Bi, tiene en cuenta la importancia relativa de las transferencias de
calor externa e interna.

hr

P

Bi =———
k,

(I11)

h es el coeficiente de transferencia de calor convectivo. Para valores muy grandes del
nimero de Biot (Bi>>1), la transferencia de calor interna es lenta comparada con la trans-
ferencia externa de calor y los gradientes intraparticulares de temperatura son signifi-
cativos. En contraposicion, para nimeros de Biot pequenos (Bi<<1), la transferencia de
calor interna es rapida y la temperatura en el interior del sé6lido es uniforme. En condi-
ciones tales que Bi<<I, tenemos que considerar un segundo nimero de pirdlisis, el nd-
mero de pir6lisis externa, Pe, que considera la importancia relativa de la transferencia
externa de calor al sélido con respecto a la cinética intrinseca de pirdlisis. Este nimero
se obtiene como producto del nimero de pirdlisis interna y el nimero de Biot:

h

p;Cr, [dX
dt

Pe=Pie Bt =

(V)
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Grandes valores de Pe corresponden a control cinético “puro”, mientras que si €stos son
pequenos indican control por transferencia de calor externa.

Se pueden distinguir tres regimenes diferentes en el proceso de pirdlisis dependiendo
de los valores que tomen estos tres nimeros adimensionales, Pi, Bi y Pe:

e Bi >> 1y Pi << 1, la transferencia interna de calor controla el proceso

* Bi<< 1y Pe<< 1, la velocidad global del proceso estd controlada por la transferencia
externa de calor

» Bi << 1y Pe >> 1, se tiene control cinético puro

Se calcul6 el nimero de pirélisis interna, Pi y externa, Pe para la degradacion de cada
residuo. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 1.

Los valores de Pi son considerablemente mayores que 1 (Pi >> 1). Estos indican que la
transferencia de calor interna no incide sobre la pirélisis. Entonces, se calcul6 el ni-
mero de Biot (Bi: 1.3 103 << 1) y los ntimeros de pirdlisis externa, Pe cuyos valores ob-
tenidos son mayores a 1 (Pe >> 1) y, en consecuencia, se verifica que las mediciones
cinéticas se realizaron en régimen de control quimico puro.

Cdscaras de Avellanas 142546 185

Cascaras de _Ca}smﬁas _?l()_67()8 399

¢) Modelado cinético

Se aplicaron modelos de diferente complejidad con el fin de representar la red de re-
acciones que caracterizan a la pirélisis de biomasa, los que se pueden agrupar en:

» Modelos de reaccion unica

¢ Modelo de infinitas reacciones independientes

» Modelos de reaccion unica
Estos modelos expresan la velocidad de pirdlisis mediante la siguiente ecuacion:

- C:j—)t( = k (w-w..)"

V)

w: m/m,, fracciéon masica instantanea
Wa: M /My, fraccion masica residual; m., masa a tiempo %
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k: constante de velocidad especifica
n: orden de reaccion

Se considera la relacion entre la constante de velocidad especifica y la temperatura me-
diante la ecuacion de Arrhenius:

k = k, exp (-E, /RT)

(VI)
ko, el factor preexponencial
E,, la energia de activacion
R, la constante universal de los gases
T, la temperatura absoluta.

i) Modelos que consideran los parametros cinéticos constantes durante el transcurso de
la pirolisis:

Se realizaron las siguientes consideraciones:

Modelo MRUL Supone n =1y w» = 0. Se estimaron kg y E, como parimetros de ajuste.
Modelo MRUIL Supone n = 1y considera que w= es el valor de la fraccion masica ins-
tantanea a T = 1200 K ya que a T 2 1200 K la fraccién masica no varia. Se estimaron kg
y E, como parametros de ajuste.

Modelo MRUIIL Supone n = 1. Se estimaron ko, E;, n y W como parametros de ajuste.
Modelo MRUIV. Se consideré w. como en el modelo II. Se estimaron kg, E; y n como
parametros de ajuste.

ii) Modelos de desactivacion:

Estos son similares a los aplicados en el drea de las reacciones heterogéneas fluido-
solido catalitico. Consideran la pirdlisis como una descomposicion de primer orden
respecto del sélido, n = 1 en la ecuacién (V). Balci et al. (1993) encontraron, a par-
tir de datos experimentales propios, que hasta un nivel de conversién de aproxima-
damente 0.1, se cumplia la ecuacién de Arrhenius. Sin embargo, para conversiones
mayores, el aumento en la constante de la velocidad de reaccién con la temperatura
resultaba menor que el predicho por esta ecuacién. Esta variacion de la constante
de la velocidad de reaccion se atribuyé a la disminucién de la reactividad del sélido,
la cual se halla relacionada con su actividad. A medida que la pirélisis progresa, ocu-
rren cambios fisicos y quimicos en el sélido reactivo. La descomposicion de los di-
ferentes constituyentes se produce a diferentes temperaturas; en consecuencia, la
composicion de la parte reactiva del sélido cambia con el aumento de la conversion.
Ademas, la superficie activa para la descomposicion térmica también sufre cambios
debido al consumo del sélido y a variaciones en su estructura porosa. Todos estos
cambios ocasionan la desactivacion del sélido con el transcurso de la pirdlisis, que
afecta el valor de la constante de velocidad de reaccién. Con el fin de considerar la
influencia de la desactivacion del sélido sobre la constante de velocidad especifica,
se propuso la siguiente expresion:
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k,, = a [k, exp (- E, /RT)]

(VII)

donde k,;, es la constante de velocidad especifica aparente y a la actividad del solido.
Esta dltima decrece con la conversion; es decir, toma valor 1 a nivel de conversion nulo
y cero cuando la conversion es maxima.

Balci et al. (1993) postularon varios modelos basados en la desactivacion del sélido,
considerando diferentes relaciones entre la variacion de la actividad del sélido con la
conversion; a continuacion se detallan dos de ellos, los cuales fueron aplicados en este
trabajo.

Modelo MRUDI, supone que el factor preexponencial disminuye con la conversion del
s6lido, mientras que la energia de activacion permanece constante durante el transcurso
de la pirdlisis. La expresion de la constante de velocidad de reaccién aparente resulta:

k., = ko (1 -Z2") exp [-E, /RT]

(VIII)
Z. la conversion normalizada se define como:
X (1-w)
Xméx (]- -Ww)
(IX)

X, la conversion instantanea y Xmax, la maxima conversion alcanzada a la temperatura
final de pirolisis. En la ecuacion (VIID) se modifico la notacién kg por kg; para indicar
que el factor preexponencial corresponde a las condiciones iniciales (Z = 0). Los para-
metros de ajuste son: kg, E;, y .

Modelo MRUDII, predice un aumento de la energia de activacion con la temperatura de
pirdlisis y la conversion del sélido a través de una relacién tipo ley de la potencia. La
constante de velocidad de reaccion aparente esta dada por:

k., = k, exp [-E,; (1+8TZ"")/RT]
(X)

3 es la constante de velocidad especifica de desactivacion. Los parametros de ajuste son:
Ko, Eai, 8 ¥ .

En la Figura 6 se aprecia como este modelo ajusta los datos experimentales para ambos
residuos.
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Figura 6. Ajuste mediante el modelo de desactivacion MRUDII de los datos experimentales de pirélisis de casca-
ras de (a) avellanas y (b) castanas.

* Modelo de infinitas reacciones independientes

Este modelo ha sido aplicado a datos experimentales obtenidos para la pir6lisis de car-
bén de diferente rango. En este trabajo se consider6 su aplicacion para caracterizar la
cinética de pirdlisis de los residuos agroindustriales empleados, teniendo en cuenta la
analogia existente entre la biomasa vegetal y el carbon, especialmente con aquellos de
menor rango.

Este tipo de modelo representa al proceso de pirdlisis como un conjunto de reacciones
de primer orden irreversibles e independientes. El proceso global se considera como
una descomposicion de primer orden y la velocidad de reaccion se expresa en térmi-
nos de la evolucion de volatiles. Para cada una de las reacciones se considera un mismo
factor preexponencial y diferentes energias de activacion para cada una de ellas, dis-
tribuidas segtn una funcién de distribucion normal (DNEA) (Anthony y Howard (1976)).

El modelo se representa mediante la siguiente ecuacion:

= = j:o exp| -k, fol exp(-E, /RT)dt |f (E, )dE,

(XI)

V: 1-w, representa los volatiles liberados a tiempo t y V' : 1 - w, los volatiles totales
presentes en el residuo, o volatiles potenciales. Es decir que V>V’ cuando t V — o

f(E.)=(c" 2m)"* exp[-(E,-E,.)’/20"]
(XII)

E.m €s la energia de activacion media y o su desviacion estandar

Se realizo el ajuste de los datos experimentales w vs T a las curvas de todos los mode-
los aplicados. Los parimetros caracteristicos de cada uno de los modelos se estimaron
mediante regresion no lineal. Se minimiz6 la funcion objetivo (FO):
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N

FO = % (Wexpi . Wcali)z

(XIII)

N es el nimero de datos experimentales; Wexp Y Weal S€ refieren a las fracciones masi-
cas instantineas experimental y calculada, respectivamente. Con el fin de comparar la
bondad del ajuste de los distintos modelos, los que no siempre permiten describir los
datos experimentales en el mismo rango de temperaturas, se calcul6 el coeficiente de

variacion (CV):

N

CvV=100 =

2 (Wexpi = Wcali)z

W

N-P

Tabla 2. Estimacion de parametros de los modelos para cascaras de avellanas

MRUI 300-710

MRUII 300-710

MRUIII 300-710

MRUIV 300-710

MRUDI 300-1130

MRUDII 300-1130

MRIDN 300-710

ko = 1010 min’!
E, = 37,8 k]/mol

k() - ‘3,6 104 l'rlil'f1
E, = 52,5 kJ/mol

k() - 4.9 10‘. min"
E; = 60 k]/mol
W = 0,42

ku - 15 10q min_]
E, = 58 kJ/moln
=(,79

koi = 1 10 min’!
E, = 44,6 k]/mol
vy=18

kg = 2.9 10° min!
E,; = 61,0 kJ/mol
d = 0,00098 K'!
sy 1]

ko = 3 10° min’!
E.m = 64 k]/mols
o=7.2

(XIV)

0,71 0,74

0,36 0,38

0,33 0,35

2,0 2,6

0,37 0,44

1,1 15
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w r’qj

Wexp €s el valor promedio de los datos experimentales obtenidos por triplicado.

En las Tablas 2y 3 se presentan los valores estimados de los pardmetros caracteristicos de
cada modelo, el rango de temperaturas para el cual el ajuste es satisfactorio y los valo-
res de desviacion estandar (s) y coeficiente de variacion obtenidos en cada caso (CV)
para las cascaras de avellanas y castanas respectivamente.

Tabla 3. Estimacion de parametros de los modelos para cascaras de castanas

MRUI 300-710 ko = 100 min! 2,70 3.00
E, = 27,2 kJ/mol

MRUII 300-710 ky = 1,5 10° min"! 172 2,00
E, = 35,0 k]/mol

MRUIII 300-710 ko = 3,4 10* min’! 0,51 0,57
E, = 47,2 kJ/mol
W = 0,51
MRUIV 300-710 ko = 4,3 10* min™! 0,50 0,58
E, = 47,8 kj/mol
n=104
MRUDI 300-1130 Kgi = 2 103 min! 2.3 32
E, = 35,4 k]/mol
vy=17
MRUDII 300-1130 ko= 2,6 10* min’! 0,48 0,68
E, = 47,0 kJ/mol
& = 0,00096 K*
y=4
MRIDN 300-710 ko = 2,8 10° min™! 23 3,0
Eim = 50,6 kj/mol
ag=79
Conclusiones

El analisis de los resultados de los distintos modelos aplicados refleja la complejidad in-
volucrada para describir la cinética de pir6lisis de estos residuos en todo el rango de
degradacion térmica.
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Los modelos (MRUI a MRUIV y MRIDN) s6lo permiten representar la pirélisis de los re-
siduos en un rango restringidos de temperatura 300-700 K. Entre los modelos de reac-
cién Unica que consideran los pardmetros cinéticos y la fracciéon masica residual constantes
(MRUI-IV), s6lo los modelos de tres parametros, MRUIII y MRUIV, representan los da-
tos experimentales en forma satisfactoria con pequenos coeficientes de variacion.

El modelo MRIDN que considera infinitas reacciones independientes y una distribucién
normal de energias de activacion no introduce mejoras en la calidad ni extiende el rango
de temperaturas del ajuste respecto a los modelos de reaccién tinica mis sencillos (MRUI-
IV). Esto puede atribuirse a algunas de las suposiciones involucradas, normalidad de la
funcion de distribucion de energias de activacién y/o considerar el mismo factor pre-
exponencial para las infinitas reacciones (Miura (1995).

Los modelos MRUDI y MRUDII, que tienen en cuenta la desactivacion del sélido con el
transcurso de la pir6lisis, permiten describir satisfactoriamente la pirélisis de ambos re-
siduos estudiados en todo el rango de temperaturas. En particular, el modelo MRUDII
representa los datos experimentales con coeficientes de variacion considerablemente
pequenos. Cabe destacar, que los valores de los parimetros obtenidos con este modelo
se hallan en el rango de los encontrados en la literatura, teniendo en cuenta la variabi-
lidad de este tipo de residuos.
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