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RESUMEN

Se estudia 1a degradaci6n térmica de un residuo agroindustrial, cdscaras de avellanas ¥ sus principales
componentes (holocelulosa y lignina), mediante analisis termogravimétrico a temperatura variable.
La informacién obtenida permite comparar la reactividad del residuo respecto de la de sus principales
Componentes y levar a cabo el modelado de Ia pirélisis del mismo.

INTRODUCCION

La creciente amenaza de extincién de los combustibles fosiles hace imprescindible la bisqueda de fuentes
alternativas para la generacién de energia y/o la obtencién de productos quimicos. La utilizacion de biomasa en
brocesos de conversion térmica (pirdlisis, combustion, gasificacién) resulta atractiva no sélo por tratarse de un
Tecurso renovable sino también porque el empleo de la misma contribuird a disminuir los problemas actuales de
contaminacién ambiental.

La cinética de degradacién térmica de residuos lignoceluldsicos (pirélisis) resulta de fundamental interés para
un adecuado disefio y modelado de reactores de pirdlisis y gasificacién (1). Sin embargo, el estudio de 1a

de diferente reactividad (1).

Durante la pirélisis ocurren diversas reacciones en serie y en paralelo, las Que se caracterizan por distintos
coeficientes de velocidad especifica, que dependen de Ia temperatura final y el nivel de conversién alcanzado,
En consecuencia, los pardmetros cinéticos de este proceso varian con el transcurso del mismo.

El presente trabajo se orienta al estudio cinético de la pirélisis de un residuo lignoceluldsico,céscaras de
avellanas y a la comparacién de Ia reactividad del mismo respecto de 1a de sus principales componentes. En

este sentido, se aplicaron distintos modelos a fin de ajustar los datos experimentales y evaluar los parametros
cinéticos.

PARTE EXPERIMENTAL

Los materiales empleados en este trabajo son : cdscaras de avellanas ¥ sus principales componentes,
holocelulosa y lignina, obtenidos a partir de las mismas segiin normas TAPPI,

Las mediciones cinéticas se llevaron a cabo en atmésfera de nitrogeno mediante analisis no isotérmico,
empleando una balanza termogravimétrica marca NETZSCH, modelo STA 409. La misma opera con un
sistema de adquisicion de datos y de alimentacién - regulacién de flujo acoplado. Se realizaron €nsayos
preliminares para la determinacion de las condiciones 6ptimas de operacién. Estas fueron:

Masa de muestra: 5 mg,

Velocidad de calentamiento: 10 K/min.
Diametro de particula: < 44 pm.
Caudal de nitrégeno total: 200 ml/min.
Rango de temperatura: 293-1273 K.

RESULTADOS Y ANALISIS :
Comparacién entre la reactividad del residuo estudiado y sus componentes
A partir de los termogramas, se calculd la conversion del solido de acuerdo a:

X=(m, -my)/ m,
En la Figura 1 se presentan las curvas de conversién versus temperatura obtenidas para las cdscaras y sus
componentes. Las cascaras de avellanas (70% de holocelulosa y 30% de lignina) presentan un comportamiento
similar al de su componente mayoritario, la holocelulosa. Como puede apreciarse , el componente mds
reactivo resulta ser la holocelulosa, 1a cual se descompone a m4s bajas temperaturas y alcanza mayores niveles

de conversion. La lignina se degrada mds lentamente en un rango mas amplio de temperaturas. Esto indica que
en el producto sélido de la pirélisis (char) queda presente gran parte de la lignina. En la figura 2 se muestran
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las curvas de velocidad de reaccién versus temperatura absoluta para las cascaras de avellanas y sus
componentes. La correspondiente a las cascaras de avellanas presenta dos picos. Estos estarian asociados a la
descomposicién de la hemicelulosa, el de menor temperatura, y a la celulosa, el de mayor temperatura. Segin la
bibliografia, a veces éstos picos se unen en uno sélo muy amplio. Menos frecuentemente se observan tres picos.
Bajo ninguna circunstancia se observa un pico que podria ser atribuido a la lignina. Esto se debe a que como se
menciono anteriormente, la lignina se descompone lentamente en un amplio rango de temperaturas,
provocando sélo una suave modificacion en la linea de base de lascarvas (2, 3, 4). En este grafico, también se
puede observar que la curva de las cascaras sigue un comportamiento similar al de la holocelulosa, componente
mayoritario en las mismas. La velocidad de descomposicién de las cascaras desciende un poco respecto de la
correspondiente a 1a holocelulosa y el desplazamiento de los picos hacia temperaturas mas altas puede
atribuirse a la presencia de lignina.

Figura 1: CASCARAS DE AVELLANAS Y SUS COMPONENTES
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Modelado de la pirélisis de las cdscaras de avellanas
Uno de los modelos mas frecuentemente utilizado en la literatura, considera que la compleja red de reacciones

que tiene lugar durante la pirélisis se puede representar en forma simplificada por medio de una tinica reaccién
de primer orden de acuerdo a: ;
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dX/dt = K,, (1-X).
aplicando la ecuacién de Arrhenius para hallar 1a relacién entre Ko v 1a temperatura:
K = A exp (-E/RT).
La misma ajust6 satisfactoriamente los datos experimentales en un rango restringido de temperaturas 475-580

Asimismo, se emples el modelo de distribucién de energias de activacién, de amplia aplicacién en la pirdlisis
de carbones minerales. Este supone un conjunto de reacciones irreversibles de primer orden con diferentes
energias de activacioén y un factor preexponencial constante para representar la pir6lisis.

El modelo se representa seglin la siguiente ecuacién:

e t
1-V/V* = Jexp(-Afexp B/ RTgyr(EyqE |
0 0
La curva de distribucién de energias de activacion f(E), presenta las correspondientes a las diferentes reacciones
irreversibles. Esta se define de manera tal que:

(o 8]
_O{f(E)dEzl

En este caso, se supuso una distribucién gaussiana para la misma con una energia de activacion media E,, y una
desviacién estandar o.

Se aplicé también un modelo de desactivacién que generalmente sc emplea en estudios que involucran
catalizadores . (5), (6) y (7) también lo utilizaron para modelar reacciones fluido-sélido no catalitico y (8) para
la pir6lisis de materiales biomdsicos. Este modelo relaciona la velocidad de variacién de la actividad del sélido
con la conversién del mismo ¥y predice un aumento de 1a energia de activacion con la conversién de Ia siguiente
manera;

Keop= Aexp[-Eo(1+B TX")/RT].

Los pardmetros cinéticos y los rangos de temperatura en los que se realizé el ajuste se muestran en la siguiente
tabla:

Modelo Rango de A E B {m| R s Ccv
temperaturas(K) | (min™) | (cal/mol) % %
Reaccién tfinica de 1° 475-580 29880 14308 0.999 | 0.021 | 0.37
orden
Distribucién normal
de energias de 475-620 1500 | E=11389 0.993 | 1.86 | 2.58
activacion o= 1277
Desactivacion 465-890 1025 10494 0.088 | 9 10999 ] 0.016 | 0.12
CONCLUSIONES

La curva de conversién versus temperatura de las céscaras de avellanas resulta ser similar a la de su
componente en proporcion mayoritario. En consecuencia, el comportamiento de las ciscaras de avellanas es
semejante al de la holocelulosa.

Se aplicaron distintos modelos cinéticos para ajustar los datos experimentales. El modelo de Balci et al que
predice un aumento de la energia de activacién con la conversién del sélido ajusté satisfactoriamente en un
rango mas amplio de temperaturas.
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NOMENCLATURA

m, = masa inicial

m; = masa instantinea

V= volétiles totales liberados a tiempo t

V#*= voltiles efectivos presentes en el residuo
A= factor preexponencial

E=energia de activacién

K= constante de velocidad especifica aparente
B, m= pardmetros de ajuste

R= constante de los gases

T= temperatura absoluta

o= desviacion estandar

R’= coeficiente de correlacién

s=desviacion estandar del modelo.
CV=coeficiente de variacién.

SUBINDICES
0= inicial
m= medio
t= tiempo
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