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1. TITULO DEL PROYECTO

Evaluacion del proceso de pirolisis de residuos de la planta del caucho para la obtencion de

biocombustibles.

2. INTRODUCCION

En este proyecto se realizaron pruebas para evaluar el efecto del proceso de pirdlisis para la

obtencion de combustibles sélidos a partir de los residuos de la planta de caucho.

Para la adecuacion de la biomasa se utilizé un molino de martillos y una serie de tamizadores
para obtener los diferentes tamafios de particula necesarios para los experimentos, luego
fueron introducidas en un reactor de lecho fluido y sometidas a diferentes temperaturas, para
descomponer térmicamente la biomasa introducida. Posteriormente se realizaron pruebas de
composicion quimica y poder calorifico; para asi determinar el impacto que tiene el proceso

de pirolisis sobre la biomasa.
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3. DEFINICION DEL PROBLEMA
3.1 ANTECEDENTES

El uso de combustibles fosiles a nivel industrial lleva mas de 300 afios, desde el carbon hasta
los diferentes derivados del petréleo, hace 300 afios representaba la solucion para obtener
grandes cantidades de energia, pero se ha llevado a un uso desmedido que ha generado
problemas ambientales tanto por su uso que genera contaminantes (CO, CO2, NO2, etc.) y

su inadecuado almacenamiento y transporte (Derrames).

Ahora bien suspender su uso no es posible, pero surgen nuevas opciones como lo son las
energias alternativas, entre estas los biocombustibles, durante afios se han usado distintas
opciones para su produccion, la primera generacion comenzo con el uso de maiz, cafia de
azucar entre otros comestibles que son capaces de competir con los precios del petréleo con
el gran problema que esta fuente de energia incrementa el precio de estos alimentos; la
segunda generacion uso residuos de cultivos como lo son cascaras, que son utilizados para
produccion energia, estos contienen alto contenido de lignocelulosa que es dificil de
degradar y presenta un rendimiento econémico bajo, sin embargo en Colombia han tenido
gran impacto y se han destinado miles de hectéareas para el cultivo materias primas para
después ser transformadas en biodiesel o etanol, combustibles principalmente usados en

automoviles.

Segun estudios realizados por la Federacion nacional de biocombustibles de Colombia, la
demanda de biocombustibles supera a la oferta en Colombia, lo que conlleva a que se
importen desde Estados Unidos, sin embargo Colombia cuenta con una capacidad instalada
para producir 800.000 Toneladas, pero se esta produciendo alrededor de 500.000 Toneladas,
esto quiere decir que hay la posibilidad de satisfacer la demanda actual y tener suficiente para

exportar.
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Produccion y Venta de Alcohol Carburante (Etanol)

Fuente / Source: Federacién Nacional de Biocombustibles
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llustracion 1 Produccion y venta de Alcohol carburante (Etanol) Fuente: Federacion nacional de biocombustibles de Colombia

3.2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El jardin Botanico de Bogota es el ente encargado de reforestar la sabana de Bogota. En el

desarrollo de esta mision, unos de sus objetivos es sustituir algunas especies dentro de las
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cuales se encuentra el arbol del caucho. Los residuos provenientes de este material sirven

para generar energia u obtencién de biocombustibles mediante procesos termoquimicos.

La industria del petréleo cada vez se ve mas afectada por que no es una fuente de energia
renovable. La industria de biocombustibles presenta enormes oportunidades como
consecuencia del aumento de los precios del petroleo, su escasez y la necesidad de reducir
las emisiones de dioxido de carbono. Dada esta situacion, nos hace pensar y reaccionar del
dafio que hacemos al planeta, todo con la finalidad de satisfacer las necesidades bésicas

humanas, olvidando ser amigables con el medio ambiente.

Haciendo énfasis en esta problematica se pretende innovar con una posible solucion; el
objetivo principal es obtener un biocombustible sélido con una buena eficiencia térmica en
comparacion con los combustibles fosiles. La planta de caucho es una especia abundante en
nuestro pais y a la cual se le puede dar un mejor uso de sus residuos, con una técnica

especifica.

Con este proyecto se busca obtener biocombustibles a partir de una biomasa, en este caso el
Caucho; dicha transformacion se realizara por un método de descomposicion térmica
conocido como Pirolisis, con el cual también se pretende innovar aplicando nuevas
tecnologias, reducir niveles de toxicidad, gases, emisiones de mondxido de carbono y utilizar

combustibles sintéticos en las diferentes actividades industriales y automocion.
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4. JUSTIFICACION

Debido a la gran ambicion por el provecho econdémico que pueden ocasionar los
combustibles, ademéas del dafio al medio ambiente y generaciones futuras. Se pretende
aprovechar recursos en descomposicion, por ende nace la idea de lograr obtener

biocombustibles a partir de residuos del caucho y por medio de pirolisis.

El combustible diésel tiene una funcién esencial en la economia industrial de un pais en
desarrollo. El crecimiento econdmico esta siempre acompafiado por un aumento proporcional
como en el transporte o energia en los paises industrializados, asi como en el sector
doméstico. Ademas los problemas de contaminacion causados por el uso generalizado de
combustibles fosiles hacen cada vez mas necesario el desarrollo de las fuentes de energia

renovables de duracion ilimitada y un menor impacto ambiental que el tradicional.

El mundo se acerca a una decada donde los combustibles fésiles empiezan a tener una curva
descendente en cuanto a la cantidad de reservas que tiene el planeta. Esta situacion ha llevado
a la busqueda de un combustible alternativo, que no sélo debe ser sostenible, sino también
ambientalmente amigable. El biodiesel tiene como ventajas ser el Gnico combustible
alternativo que funciona en cualquier motor diésel convencional y sin ser necesaria ninguna
modificacion, puede ser usado puro o mezclado ;el ciclo biolégico en la produccion 'y uso del
biodiesel reduce aproximadamente en un 80% las emisiones de anhidrido carbonico y casi
un 100% las de diéxido de azufre, proporcionando significativas producciones en
comparacién con el diésel de petréleo, en la emanacion de particulas y de mondxido de

carbono.

Por su parte el caucho enfrentaria un proceso de descomposicion conocido como Pirolisis,
con el cual Se calientan los residuos en una atmdsfera sin oxigeno y se produce el gas de

sintesis 0 Syngas, liquidos residuales y cenizas de fondo. Si aplicamos este proceso con las
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palmas africanas o la higuerilla; se obtendria un aceite vegetal, ya que estas plantas poseen

caracteristicas (lubricante, resistente a altas temperaturas, alta viscosidad y densidad).

El aceite que se extrae de las semillas de la Higuerilla se emplea en motores de altas
revoluciones, y este mismo aceite refinado se utiliza en la produccion de cosméticos y aun
en productos medicinales. En la produccion industrial, la Higuerilla tiene su utilidad en la
elaboracion de crayones, empagues, esmaltes, emulsion para pinturas, fertilizantes, espumas,

fluido para amortiguadores, fluido hidraulico y velas.
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5. OBJETIVOS
5.1.0BJETIVO GENERAL

Evaluar cinética y térmicamente el proceso de pirolisis del residuo de la planta de caucho en

atmosfera inerte de CO2. Especificamente el producto solido obtenido.

5.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obtener las curvas termo gravimétricas (TGA y DTG) para determinar las temperaturas

de pirolizacion.

e Establecer las caracteristicas fisicoquimicas de la biomasa.

e Caracterizar la biomasa por medio de espectrometria infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR).

e Determinar los pardmetros cinéticos del proceso de pirolisis.
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6. MARCO REFERENCIAL
6.1. MARCO TEORICO
6.1.1. Materia prima: Planta de caucho.
Hevea brasiliensis conocida como arbol de caucho, sera nuestra materia prima o material a
analizar térmica y cinéticamente, aungque en Bogota no hay una gran industria del caucho en
Colombia hay gran participacion en la industria como lo es en el amazonas y en el Magdalena
medio, es una planta de una vida util de 35 afios que a partir del afio 5 se puede empezar a

producir caucho y a partir del afio 10 se retribuye la inversion.

En el Magdalena medio hay actualmente 1450 hectareas sembradas, distribuidas en 5
municipios, cuando la vida de Util del arbol termina su madera se vende para una mayor
retribucion monetaria, es esta madera la que se utilizara para el analisis; entonces habra una

mercado potencial.

Tratando la madera de la planta de caucho se busca mejoras sus condiciones de produccion

de energia, mediante el proceso de pirolisis.

Actualmente la participacion de las energias renovables en la industria es grande,
especialmente en paises en via de desarrollo donde ademas la participacion de la biomasa
como energia renovable representa mas del 50%, de esta manera la busqueda de cualquier
material que aporte a estas estadisticas serd bien recibido en paises en busaca de nuevos

recurso energeticos.[17]

19



Tabla 1. Participacion de las energias renovables en el suministro total de energia primaria

Participacion en el suministro de energia primaria /% (Mtoe) |
Region Fnergias renovables Participacion de la biomasa
Latinoamérica 28,9 (140) 62,4 (87,4)
Colombia 27,7 (7.,6) 54,4 (4,1}
Alemania 3.8 (13,2) 65,8 (8,7)
Mundial 13,1 (1404,0) 794 (1114,8)

I kg oe=10000 keal=11,568 M.J

Fuente.[11]

La pirolisis es un proceso de degradacion térmica de la biomasa. Ademas de ser un proceso
previo para la gasificacion y combustion, con la pirdlisis se obtienen residuos soélidos,
liquidos y gaseosos, que dependiendo del enfoque pueden ser utilizados como combustibles.
Las condiciones y parametros del proceso y de la biomasa determinan la cantidad de residuos
que pueden variar a conveniencia de lo que se quiere obtener, manipulando variables como

la tasa de calentamiento, el tamafio de la particula y la temperatura pirolizacion. [11]

Es el método empleado para medir el peso de una muestra frente al tiempo o a la temperatura
mientras se somete la muestra a una determinada temperatura dentro de una atmosfera
especifica. Este proceso nos ayuda a determinar la composicién quimica del material,

temperatura de pirolizacion y parametros cinéticos.[11]

6.1.2. Procesos termoquimicos
Los procesos termoquimicos para convertir la biomasa son irreversibles, ocurren a elevadas
temperaturas y con agentes oxidantes variados, debido a su naturaleza seca y solida, lo que

permite que tenga reacciones rapidas para asi convertirse en energia, desafortunadamente adn
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no existe un proceso limpio, es decir, que durante la transformacion se manifiesta energia en

una mezcla de combustibles sélidos, liquidos y gaseosos.[27]

6.1.2.1.Combustién
Es un proceso de transformacion quimica que requiere de tres elementos un combustible
como lo es la madera o un hidrocarburo, un comburente como oxigeno presente en el aire y
calor, la combinacién de estos tres provoca la reaccion del combustible y desprendimiento
de energia en forma de calor, dependiendo de la cantidad de aire la combustion puede ser

completa, incompleta o con exceso de aire [27]

6.1.2.2.Gasificacion
La gasificacion es un proceso similar a la combustion con la particularidad del déficit del
agente comburente a un valor entre 10 o 70%, ademas que contempla méas variables en su
proceso como la seleccion del agente gasificante (Aire, vapor de agua, H2, etc.), la forma de
suministrar el calor, tipo de reactor y presion y temperatura, la combinacion de cada una de
estas variables ofrece una variedad de resultados que dependen del interés de quien ejecuta
y de las caracteristicas de los combustibles, con el fin de obtener los mejores resultados, tal

como se muestra en la tabla 2. [27]
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Tabla 2. Caracteristicas de los diversos gasificadores

Tipo de reactor Lecho mavil lecho mavil lecho transporte
fluidizado

Tamafio de particulas 2-50 20-100 0-20 0-1

adecuado (mm)

Estado de las cemizas | sohido o liquido solido solido liguido

eliminadas

Presion de trabajo 1-30 l 1-70 [-70

(atm)

Capacidad de 100-500 100-800 600-6000 -

procesamiento (kg'h)

Modo de operacion contra- corrientes - corrientes
corriente paralelas paralelas

Fuente: [27]

6.1.2.3.Pirdlisis
La pirdlisis es un proceso consiste en la descomposicion quimica de la materia causada por
el calentamiento a altas temperaturas en un ambiente sin oxigeno, se pueden considerar tres
etapas en transcurso del proceso, la primera ocurre alrededor de los 100°C donde moléculas
de agua son liberadas, la segunda se denomina descomposicion activa, en esta etapa la
temperatura esa entre los 350 y 600°C la molécula de carbono sufre una fragmentacion mas
grande; y la tercera etapa en temperaturas superiores a los 600°C elimina de forma gradual
Hidrogeno.[31]

6.1.2.3.1. Variables que influyen en el proceso de pir6lisis

e Atmosfera inerte: Se pueden utilizar atmosferas de N2 o CO2 , que también sirven como

medio de transporte para distintos gases durante el proceso
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Temperatura : La seleccion de la temperatura es de gran importancia para obtener un
resultado Optimo, ya que si la temperatura es muy baja no habran reacciones de
descomposicion , por ende la obtencion de gases y alquitranes sera incompleta y el

rendimiento de los productos sera bajo

Tipo de reactor: Existen dos tipos de reactor, de lecho fijo y de lecho fluidizado, el
primero requiere tiempos elevados de residencia y el segundo pude alcanzar altas
velocidades de calentamiento.

Tamafio de particula: A mayor tamafio de particula habra menor velocidad de reaccion

y menor rendimiento de gases y liquidos. [15]

6.1.3. Poder calorifico
Es la cantidad de energia por unidad de masa o volumen que entrega un combustible al
oxidarse completamente, existen dos maneras de expresar el poder calorifico, poder
calorifico superior y poder calorifico inferior, el primero se mide suponiendo que el vapor
de agua desprendido de la reaccion se condensa completamente y esto aportara calor a la
reaccion; y el segundo considera que el vapor de agua no condensa y por ende no hay
aporte energético a la reaccion. [9]

6.1.3.1.Determinacion del poder calorifico
Existen dos métodos para determinar el poder calorifico:

e Método analitico. Se basa el principio de conservacion de la energia que
manifiesta que "EI poder calorifico de un cuerpo compuesto es igual a la suma de

los poderes calorificos de los elementos simples que lo forman, multiplicados por
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la cantidad centesimal en que intervienen, descontando de la cantidad de
hidrogeno total del combustible de la que se encuentra ya combinada con
combustible con el oxigeno del mismo”, por ende es necesario realizar un analisis
elementar previo para poder determinar contenido de Carbono, Hidrogeno,

Oxigeno, Azufre y humedad. [9]

e Método practico. Se realiza con un equipo de calorimetria 0 bomba calorimétrica,
mediante los cuales se puede determinar directamente en laboratorio el poder
calorifico, estos métodos consisten en quemar la muestra y medir la cantidad de

energia trasmitida a un medio liquido de poder calorifico conocido. [9]

6.1.4. Tiempo espacial
El tiempo espacial o tiempo de residencia se utiliza en el disefio de reactores, y sirve para
determinar el tiempo que un reactivo puede pasar dentro de un reactor y cuya inversa se
denomina velocidad espacial, esta puede ser calculada como la relacion entre el volumen del

reactor y el caudal de entrada de reactivo. [30]

6.2. MARCO CONCEPTUAL
e Andlisis elemental: Técnica que permite determinar el contenido de Carbono,
Nitrogeno, Oxigeno, Hidrogeno y Azufre presente en una muestra organica o

inorganica.

e Anaélisis préximo: Analisis que permite determinar porcentaje de materia volatil,

cenizas, humedad y carbono fijo por diferencia.
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Biomasa: todo material organico derivado de las plantas, se considera biomasa a toda

planta que convierte la energia solar en materia vegetal.[20]

Celulosa: La celulosa es el material estructural mas comun en las plantas. La madera

esta constituida principalmente de celulosa.[10]

FTIR: Espectrometria infrarroja con transformada de Fourier que permite determinar

los grupos funcionales de la muestra.[16]

Hemicelulosa: Constituyen las paredes celulares de las plantas. Las hemicelulosas
son aproximadamente una tercera parte de los carbohidratos en las partes maderosas

de las plantas. [10]

Lignocelulosa: Es el principal componente de la pared celular de las plantas, es la
fuente de carbono renovable mas prometedora para solucionar los problemas actuales

de energia. [10]

Planta del caucho: Se Ilama asi porque todas sus partes son ricas en un latex gomoso.
Cuando se produce una herida en el fluye el latex abundantemente.[21]
Procesos bioquimicos: Estos procesos permite obtener productos que pueden ser

empleados como fuente de energia.[21]

Poder calorifico: El poder calorifico de un combustible es la cantidad de energia

desprendida en la reaccion de combustion. [10]

Poder calorifico inferior (pci): Es la cantidad total de calor desprendido en la
combustion completa de 1 kg de combustible sin contar la parte correspondiente al

calor latente del vapor de agua de la combustion.[7]
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Poder calorifico superior (pcs): Es la cantidad total de calor desprendido en la
combustion completa de 1 Kg de combustible. cuando el vapor de agua originado en

la combustién esta condensado y se contabiliza. [7]

Procesos fisico-quimicos: Los productos se obtienen a partir de la biomasa a través

de procesos como la extraccion directa por medio de la aplicacion de presion.[21]
Termogravimetria: Es el método empleado para medir el peso de una muestra frente

al tiempo o a la temperatura mientras se somete la muestra a una determinada

temperatura dentro de una atmosfera especifica.[29]
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6.3. ESTADO DEL ARTE

6.3.1. Normatividad

Los andlisis a realizar en este proyecto estan estandarizados y normalizados, en este
orden de ideas en 2011 (AJIACO, Stid) en su tesis para Magister en ciencias quimicas
“Evaluacion del comportamiento térmico de carbones del Cerrejon, carbones
coquizantes y sus mezclas en la producciéon de coque metalurgico” en sus
experimentos de analisis proximo, elemental y composicion de cenizas utilizan la

norma ASTM la cual podremos utilizar para nuestro marco legal y normativo.[8]

El principal motor para el desarrollo de los biocombustibles es la legislacion,
obligando a generarlos en mayor cantidad, por ejemplo en los Estados Unidos la ley
de independencia energética y seguridad 2007, ordena que los 36 mil millones de
energia renovables se mezclen con los combustibles extraidos La utilizacion de
biomasa como fuente de energia ha sido identificada como un componente necesario
estos objetivos nacionales. Tierras contiguas de los Estados Unidos se estima que
pueden promover 368 millones de toneladas al afio entre recoleccion de lefia seca,
residuos de fabrica de pasta, papel, residuos urbanos y combustibles de tratamiento.
La pirolisis de la Biomasa ha atraido la mencion de los cientificos sin embargo las
materias primas de biomasa, son moléculas organicas complejas que son dificiles de
caracterizar completamente. Los modelos fisicos no pueden predecir los resultados

cualitativos o cuantitativos, debido a la estructura molecular de la biomasa. [24]

6.3.2. Pirdlisis

La pirdlisis es la conversion de biomasa a liquido, esto se usa basicamente para
producir bio-aceite. Este puede ser usado en motores y turbinas y/o también utilizarse
como materia prima en las refinerias, en cuanto al problema con el proceso de

conversién y posterior uso del aceite, se puede encontrar su pobre estabilidad térmica
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y su corrosividad. En cuanto a la actualizacion de bio-aceites se pueden presentar
problemas por disminucion de contenido de oxigeno y eliminacion de alcalis; causado
por diferentes procesos como lo son la hidrogenacion (reacciones quimicas) y

necesarias en ciertas aplicaciones. [19]

La biomasa puede ser pirolizada o gasificada alternativamente produciendo un
combustible liquido o gaseoso, la pirolisis rapida es un proceso termoquimico que se
realiza a altas temperaturas en el cual la biomasa es calentada rapidamente en
ausencia de oxigeno generando vapores gases y carbonizado. EI método Diferencial
de Friedman, se basa en la comparacion de las velocidades de pérdida de peso, para
una pérdida de peso fraccional usando diferentes velocidades de calentamiento. Los
analisis de los graficos TGA fueron usados para determinar los parametros cinéticos
del aserrin de pino patula, tales como la energia de activacion (Ea) y el factor pre

exponencial (A) con el método diferencial de Friedman. [4]

Transformacién de madera en componentes gaseosos los cuales cuentan con alto
valor energético. Los resultados muestran que la estrategia propuesta mejora la
produccion de componentes. La advertencia de contaminacion global y el fin de los
combustibles fésiles han llevado a buscar alternativas; uno de ellos es la Biomasa, ya
que es renovable y puede transformarse en varios productos con alto valor energético.
Los procesos termoquimicos presentan altos rendimientos de transformacién, corto
tiempo de reaccion, versatilidad con las materias primas y subproductos. La pirolisis
es el proceso de degradacion acelerada de un combustible sélido (biomasa), a través
de una fuente de calentamiento indirecta, en ausencia de agentes de oxidantes estas
condiciones de funcionamiento permiten obtener compuestos como bio- aceites,

gases Y residuos sélidos. [1]
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Las propiedades de la biomasa, materia primay su preparacion son parametros claves
a la hora de seleccionar un sistema gasificador, el uso de la biomasa a partir de fuentes
de desecho pueden fluir en la economia de la operacion de una planta positivamente;
ya que ayuda a eliminar desechos y por ende combatir los problemas

medioambientales. [20]

Biomasa: Termino utilizado para todo el material organico que se deriva de las plantas
(incluyendo algas, arboles, cultivos).La biomasa es producida por todas las plantas
verdes que convierten la luz solar en material vegetal a través de la fotosintesis. La
biomasa es la forma mas comun de energia renovable utilizada en el tercer mundo.
La biomasa siempre ha sido una fuente importante de energia para la humanidad y se
estima actualmente en contribuir, al orden del 10 al 14% de suministro de energia
del mundo. La energia quimica de las plantas esta contenida en los compuestos de
celulosa, hemicelulosa y lignina de la planta. Toda la biomasa puede ser quemada en

la combustion, se puede utilizar para producir vapor en un Turbo-Generador. [18]

La transformacion termoquimica de la biomasa, puede generar combustibles sélidos,
liquidos y gaseosos. Los procesos de transformacion termoquimica mas usados son
la pirolisis y gasificacion. Para realizar un analisis proximo es necesario un equipo
termo gravimétrico (TGA 2905), el cual dard como resultado (material volatil, %
carbono fijo, % cenizas) Estos estudios de pirolisis se llevaron a cabo usando
nitrdgeno como gas de reaccion y antes de iniciar cada experimento se realizé una
purga en nitrogeno (N2). La pirolisis de biomasa es un proceso complejo debido ala
diversidad de comportamiento ante la degradacion de los componentes, sin embargo,
se ha logrado predecir que la hemicelulosa es el componente que reacciona en primer
lugar seguido por la celulosa y por ultimo la lignina que es més resistente a altas

temperaturas. [23]
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6.3.3. Parametros cinéticos

En la pirdlisis se pueden tener varias variables como lo pueden ser el tipo de biomasa,
el tamafio de la biomasa o las condiciones atmosféricas de reaccion, dando por
resultado en 2008 (KLOSE,Wolfgang , RINCON, Sonia y GOMEZ,Alexander ) en
su proyecto ““ Pir6lisis de biomasa : Cuesco de palma”, donde realizan un estudio
muy avanzado de la pirolisis y encuentran que el tamafio de grano tiene una gran
influencia en el célculo de los pardmetros cinéticos y también en la distribucion de
sus productos, también que la altura de la cama no tiene mayor influencia siempre y
cuando se mantengan unas condiciones de calentamiento homogéneo en el material;
estas condiciones se han de tratar en este trabajo y deberan ser tomados en cuenta
para determinar los productos que se desean obtener. [12]

Las caracteristicas termo gravimétricas y la cinética de la pirolisis de mezclas se
investigaron usando un analizador termo gravimétrico con diferentes velocidades de
calentamiento. Las curvas de pérdida de peso obtenidas por termo gravimetria
mostraron diferentes tendencias, esas curvas podrian indicar que los comportamientos
de la pirolisis no fueron similares debido a que las estructuras moleculares de los
carbonos tienen enlaces quimicos diferentes, ademas se realizé un analisis cinético

para ajustar los datos de termo gravimetria. [5]

6.3.4. Productos

Los productos obtenidos son el resultado a todos los analisis realizados con
anterioridad, por eso en 2004 (KLOSE,Wolfgang , RINCON, Sonia y GOMEZ,

Alexander ) publicaron en su articulo “Transformacion termoquimica de la biomasa
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residual del proceso de extraccion del aceite de palma: tecnologias y perspectivas”
muestran como optimizar la obtencion de estos productos usando calentamientos
rapidos hasta temperaturas de 500°C se mejora la produccién de gases y usando tasas
de calentamiento bajas, menores a 100°K/min promueve la produccién de residuos
solidos, con estos datos podremos usar las bajas ratas de calentamiento para producir

mayor cantidad de residuos solidos los cuales son el objetivo de este proyecto[12]

Los andlisis TGA confrontan variacion de temperatura contra variacion de masa, se
espera que después de los 100°C no exista humedad en la muestra, por eso en 2014
(Shinde, V.B and Singarvelu, M.) en su articulo “Thermo gravimetric analysis of
biomass stalks for briquetting” donde se realizd un analisis TGA a 10 distintos tipos
de biomasa para fabricar briquetas, donde se concluy6 que a los 100°C se perdi6 de
un 5 a 10% de masa lo cual es resultado de la perdida de humedad, entre 100 y 600°C
todo el contenido volatil serd quemado Yy habra perdidas de masa entre 55y 75% ,

estos son posibles resultados de los experimentos a realizar. [29]
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6.4. MARCO LEGAL Y NORMATIVO

Norma ASTM D- “Standard Test Method of Coal and Coke”. De la siguiente norma

se desprenden varios numerales que son especificos para cada prueba.

o ASTM D3173- “Standard Test Method for Moisture in the Analysis Sample
of Coal and Coke”: Se calcula la cantidad de humedad perdida en el material

después de ser sometida a 106°C.

o ASTM 3175- “Standard Test Method for Volatile Matter in the Analysis
Sample of Coal and Coke”: Es el desprendimiento de productos gaseosos y

liquidos a medida que se eleva la temperatura del carbdn.

o ASTM D3174- “Standard test method forash in the analysis sample of coal
and coke from coal”: Determina la cantidad de cenizas o material residual de
la muestra después de alcanzar la temperatura de 750°C.

o ASTM D-3172- “Standard Practice for Proximate Analysis of Coal and
Coke”: Determina la cantidad de carbono fijo, es decir la cantidad de material

solido que quema en estado s6lido en ausencia de cenizas.

ASTM E2105-00(2010) (Standard Practice for General Techniques of
Thermogravimetric Analysis (TGA) Coupled With Infrared Analysis (TGA/IR))-
Esta norma nos ofrece un apoyo para realizar las practicas de termogravimetria y la
practica de FTIR.
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La Norma ASTM E11 - “Standard Specification for Wire Cloth and Sieves for
Testing Purposes” establece el tamafio de la malla que deben tener los tamices, asi se

determina el tamafio de particula que se manejara en el proyecto

ASTM E1252 (Practice for General Techniques for Obtaining Infrared Spectra for
Qualitative Analysis). Con la utilizacion de esta norma para obtener datos acertados
y una apropiada lectura para la caracterizacion de la biomasa sin pirolizar y después
de pirolizar.

DIN 51900 (Testing of solid and liquid fuels - Determination of gross calorific value
by the bomb calorimeter and calculation of net calorific value - Part 3: Method using
adiabatic jacket (FOREIGN STANDARD)): Usando esta norma podemos establecer
las condiciones experimentales para hallar el potencial calorifico de los
biocombustibles, esta establece un procedimiento adecuado para determinar el poder

calorifico inferior y superior de un combustible.

DIN 51705 (Determination of bulk density of solid fuels (FOREIGN STANDARD)),
51718 (Determining the moisture content of solid fuels (FOREIGN STANDARD)),
51913, 51705 (Determination of bulk density of solid fuels (FOREIGN
STANDARD)) y ASTM D2854 (ASTM D2854): este conjunto de normas influye en
esta investigacion debido a que estas normas nos brindan las condiciones en las cuales
la materia prima debe tener y las condiciones de laboratorio para poder obtener la
densidad de la particula que vamos a usar en el proceso de pirolisis.
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Se realiza una consulta exhaustiva de investigaciones y proyectos referentes al tema para
adquirir la mayor cantidad de conocimientos sobre el proceso de pirolisis de biomasa y todo
lo referente a la evaluacion cinética del mismo. Al tener una idea clara se dara inicio al

proyecto.

e Determinacion de factores que afectan la pirolisis y sus parametros cinéticos.

e Se hace un disefio experimental con los pardmetros que afectan el comportamiento
de la pirolisis, para luego ser ejecutado.

e La materia prima sera dispuesta por el jardin botanico de Tabio.

e Obtener la biomasa triturando los residuos (madera) de la planta de caucho.

e Caracterizacion de la biomasa con el equipo de espectrometria infrarroja (FTIR) de
la universidad, este equipo nos dara resultados de los componentes organicos de la
biomasa.

e Se determinara el poder calorifico de la biomasa en la bomba calorimétrica de la
universidad.

e Elanalisis termo gravimétrico se realizara en el equipo de la universidad de los andes,
este analisis nos daran resultados de algunas caracteristicas de la biomasa, y se
obtendran las graficas TGA con las cuales se podra determinan posteriormente los
parametros cinéticos.

o Se realiza el proceso de pirolisis de la biomasa en el reactor de la universidad en una
atmosfera inerte para obtener residuos solidos

e Caracterizacion de los residuos sélidos obtenidos después de la pirolizacion con el
equipo de espectrometria infrarroja (FTIR) de la universidad.

e Se determina el poder calorifico de los residuos sélidos obtenidos por medio de la
bomba calorimétrica de la universidad.

e Se determina los pardmetros cinéticos del proceso de pirolisis por medio de la norma
ASTM 1641.
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e Se evalla el tiempo espacial y se realiza una prueba cambiando la cantidad de masa
en el proceso de pirolisis.

e Se compara los resultados obtenidos del poder calorifico de la biomasa y los residuos
solidos obtenidos y concluye de acuerdo a los resultados obtenidos.

7.1.1. Recoleccion de informacion
Se consultaron de diferentes autores quienes investigaron sobre pirdlisis de biomasa,
analizaron resultados, realizaron pruebas para caracterizacion de la biomasa; falta resaltar
que para esta biomasa en especifica hay muy poca informacion, asi que se referencia distintas
biomasas para tener una idea 0 aproximacion de los resultados y de los métodos usados para

su respectiva identificacion.

7.1.2. Determinacion de factores esenciales del proyecto
Recopilada la informacion, se contd con las herramientas necesarias para caracterizar la
biomasa y realizar pirolisis. Se realizé un disefio de experimentos para obtener la mayor
informacion posible y realizar la minima cantidad de experimentos. Se tomo6 como estrategia
experimental el disefio factorial 2K, este disefio permitié explorar una zona escogida y
obtener una buena guia para la optimizacién del experimento. Especificamente se seleccion6

un disefio 22, que tiene dos factores cada uno con tres repeticiones.

Determinar el efecto de la temperatura y el tamafio de particula de la biomasa en la pir6lisis
de la biomasa del arbol de caucho. Ya que a partir de estos dos factores se pueden obtener

mayor produccion de biocombustibles sélidos en el procesos de pirdlisis.
Factores constantes

e Tiempo de exposicion : 60 minutos
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e Tipo de atmosfera: CO2
e Flujo de la atmosfera inerte 5 c.f.m.(ft>/min)
e Tiempo de purga: 15 minutos

e Variables independientes

Las variables independientes seran la temperatura del reactor y el tamafio de particula, se
determinara el poder calorifico del biocombustible s6lido obtenido, variando la temperatura

del reactor y tamafio de particula.

Temperatura del reactor: Segun los resultados de la prueba TGA que mas adelante se

mostrara, las temperaturas de pirolisis son:

T1:350°C

T2:500°C

Tamafios de particula: Son tomados de acuerdo a la literatura que muestra dos tamafios
L1: 0.425 mm (Malla 40)

L2: 0.150 mm (Malla100)

e Variables de respuesta

Basandonos en estudios realizados por varios autores se determino tomar como variable de
respuesta, el poder calorifico del biocombustible solido obtenido en el proceso de pirolisis.

La variable de respuesta dependera de las variables independientes.
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Tabla 3.Niveles de disefio de experimentos

DISENO EXPERIMENTAL

FACTORES
NIVEL BAJO NIVEL ALTO
(A) TEMPERATURA 350°C 500°C
(B) TAMANO DE
PARTICULA 0,125 mm 0,425 mm

Fuente. Autores del proyecto DX7Trial

En este orden de idea se generaron 4 combinaciones de variables cada combinacion tiene

tres repeticiones las cuales dan 12 pruebas las combinaciones se muestran a continuacion.

Tabla 4. Disefio factorial

PODER

REPETICIONES | (A) | (B) |calORIFICO
1 350 | 0,15 21541,9
2 500 | 0,425 29640,2
3 350 | 0,425 25323,3
4 350 | 0,15 21490,8
5 500 | 0,15 26737,3
6 500 | 0,15 26349,5
7 350 | 0,425 25216,6
8 500 | 0,425 29310,6
9 350 | 0,15 21515,4
10 500 | 0,15 26018,2
11 350 | 0,425 25315,4
12 500 | 0,425 29299,8

Fuente. Autores del proyecto DX7Trial

Las variables de respuesta se obtienen de acuerdo a la literatura (Arango, 1999)
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Hipdtesis

Los factores de tamafio de particula no afectan el poder calorifico del producto solido

obtenido.

De acuerdo a la hipotesis planteada se realiza un analisis ANOVA en el software DX7Trial.

El cual arrojo los siguientes resultados.

Tabla 5. Andlisis Anova.

SUMA DE |CUADRADO

FUENTE DF CUADRADOS | MEDIO VALORF | Prob >F
MODELO 2 95394579,08 | 47697289,5 | 586,71778 | < 0.0001
A-TEMPERATURA 1 60534958,34 | 60534958,3 | 744,63218 | < 0.0001
B-TAMANO DE
PARTICULA 1 34859620,74 | 34859620,7 | 428,80339 | < 0.0001

Fuente. Autores del proyecto. DX7 TRIAL.

Los valores de "Prob> F" superiores a 0.1000 indican que los términos del modelo no son

significativos. En este caso los valores de "Prob> F" inferiores a 0.0500 indican que los

factores del modelo son significativos.
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En las siguientes graficas se puede ver el incremento del poder calorifico, que se genera al

variar cada uno de los factores del proceso de pirolisis.

e Temperatura
llustracion 3. Efecto del factor A sobre la variable de respuesta

One Factor

zav7oo —

27625 —

25550 —

Podar ralarificn

23475 —

21400 — |

T T T T T
350.00 287 50 425 00 462 50 500.00

AL Temperatura

Fuente. Autores ael proyecto. DX/ I KIAL

e Tamafio de particula

llustracion 4. Efecto del factor B sobre la variable de respuesta.

One Factor

29700 —

27625 —

25656650 —

Pader ralnrificn

23475 —

21400 —

T T T T T
015 0.22 0.29 0.26 0.43

B: Tamafho de particula

Fuente. Autores del proyecto. DX7 TRIAL
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Segun la graficas anteriores se determind que las variables (A) Temperatura Y (B) Tamafio

de particula, son términos significativos del modelo. Por lo cual se puede rechazar la

hipdtesis que se habia planteado anteriormente.

También podemos observar una grafica en 3D del comportamiento de nuestro modelo. Que

va desde el punto mas bajo al punto mas alto de poder calorifico con los diferentes tamafios

de particula y las diferentes temperatura de pirolizacion.

llustracion 5. Superficie de respuesta.

Poder calorifico

SEEEEES
RPN R
R AR

¥
¥
8

"

i

L
X
¥

A
I
%

o,

i
e
2R

2
%
"

%

XA
el
s

(o0
bR
Y
&
4

00l I0[ED J3pOod

29640.2
214908

= 296402
Std#10Run#2
= A Temperatura = 500.00
B: Tama

X1

Poder calorifico

0.42

de particula

fio

2=

462.50

0.36

42500

029

B: Tamaiio de particula

A: Temperatura

387.50

0.15 35000
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0.22

btener poder calorifico
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Adicional el programa DX7Trial nos arroj

modelando nuestro proceso de pirolisis para los residuos de la planta de caucho variando

de particula.
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temperatura y tamano

Ecuacion 1. Poder calorifico modelo
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7.1.3. Proceso de obtencion de la biomasa
La recoleccidn de la biomasa se realiz6 mediante el Jardin botanico de Tabio, que en su labor

de reforestacion sustituye la planta de caucho por nuevas especies.

El proceso de preparacion de la biomasa parte de un secado a temperatura ambiente durante
3 dias, luego se corta en pedazos pequefios para facilitar su paso por el molino de martillos,
este material obtenido se seca un dia mas a temperatura ambiente ya que en el proceso de
molido el caucho “llora” por sus propiedades fisicas y se lleva nuevamente a un proceso de

molido en esta ocasion en un molino corona con motor que reduce el material en una particula

mas final.

Ilustracion 6. Proceso obtencion de biomasa

L

|

(" -

Fuente. Autores del proyecto
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7.1.4. Determinacion de la temperatura de pirolizacidn a partir de la curva
termo gravimétrica TGA
Este experimento se realizd en la universidad de los Andes en un equipo Sra 7200 Thermal
Analysis System-Hitachi calibrado, este analisis dara como resultado las temperaturas en la
cuales ocurre la mayor pérdida de masa; se llevara a cabo en una atmosfera de CO2 a 50

ml/min, una tasa de calentamiento de 10°K/min entre 25°Cy 1000°C.

llustracion 7. Esquema general de una termobalanza

L

...._ -

>
o

Fuente. [2]
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7.1.5. Proceso de pirolisis
Después de determinar las temperaturas de pirolizacion, se procede a realizar el proceso de
pirolisis, se usa un equipo compuesto por un horno mufla que alberga en su interior un
reactor de tapa atornillada y un anillo de cobre que permite un sellado hermético, la
pirolisis se realiza en una atmosfera inerte de CO2, los gases producidos en el reactor son
conducidos a una cdmara de enfriamiento y condensacion que esta sumergida en una
mezcla de hielo, agua y sal, la cual garantiza una temperatura baja para poder condensar los

gases, los no condensados salen por una manguera a la atmosfera.

llustracion 8. Equipo usado para pirolizar

Fuente. Autores del proyecto
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Muestras de 100 y 200 gramos de biomasa se introdujeron en el reactor el cual se calent6 a
temperaturas de 350 y 500°C, se recogieron los gases condesados obtenidos a las diferentes

temperaturas de trabajo, una vez enfriado el reactor se recogieron los residuos sélidos de cada

una de las pruebas.

llustracion 9. Biomasa pirolizada. Izquierda Malla 40. Derecha Malla 100

Fuente. Autores del proyecto
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7.1.6. Determinacion de poder calorifico y composicion fisicoquimica

7.1.6.1.Poder calorifico
Para determinar el poder calorifico se utiliza un bomba calorimétrica en la cual se introduce
una muestra de biomasa en una camara de reaccion que se presurizada a 30 bars de oxigeno
garantizando la combustion completa de la biomasa, esta camara se introduce en un
recipiente con 2 litros de agua y esta a su vez en una camara adiabatica, se cierra'y se enciende
un agitador eléctrico que regula la temperatura del agua y se coloca una termocupla que
registra la temperatura del sistema, una vez la temperatura se encuentre estable se hace

ignicion dentro de la camara.

llustracion 10. Estructura de una bomba calorimétrica.

Estructura

. Agitador eléctrico

. Bomba calorimétrica (camara de
reaccion)

. Camisa aislante

. Recipiente para el agua

. Sonda de temperatura (termémetro)
. Cable de ignicién

. Tapa

Fuente. [14]

Esto ocasiona que la biomasa combustione y eleve la temperatura de la cdmara de reaccion
que por conduccion eleva la temperatura del agua y este cambio es registrado por la

termocupla y se toma en cuenta hasta que la temperatura se estabilice.
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El resultado es registrado en una tabla de temperatura vs tiempo.

llustracion 11. Equipo de calorimetria.

Fuente. Autores del proyecto

7.1.6.2.Andlisis proximo
Este andlisis se usa para determinar cantidad de humedad, cenizas, materia volatil y carbono
fijo por diferencia, para ello se utiliza un crisol de porcelana, una mufla, una balanza analitica,
un desecador y pinzas, se usan muestras de 1gr y mediante una serie de calentamientos en
los cuales varia el tiempo de exposicion de la muestra, las ratas de calentamiento y los
tiempos de enfriamiento, se determina la cantidad en masa de los compuestos mencionados.

47



llustracion 12. Equipo para realizar andlisis proximo

Fuente. Autores del proyecto

7.1.6.3.Analisis ultimo (CHONS)
Este andlisis muestra la cantidad en porcentaje de Carbono, Hidrogeno, Oxigeno, Nitrégeno

y Azufre, se realizo en el laboratorio Dr. Calderdn Ltda.

7.1.6.4.Analisis FTIR
Este es un andlisis que ayuda a determinar los grupos funcionales de una muestra, se realizd
con un equipo Shimadtzu IRprestige -21 de la universidad Libre, el cual se trabaj6 en un
intervalo de longitud de onda entre 4000 y 400, se coloco una muestra de la biomasa sobre
la cual incide un haz de luz infrarroja que realiza un barrido en la muestra. La cantidad de

luz que pasa por la muestra es medida variando la longitud de onda y esta nos muestra el
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porcentaje de luz absorbida en la muestra, calculada por la diferencia entre la cantidad de luz

infrarroja antes y después de pasar por la muestra.

llustracion 13. Equipo de FTIR Shimatzu.

G SHIMADZU

Excellence in Science

IRAffinity-1

Bermiaczy

Fuente. [26]

La diferencia se representa en una grafica de absorbancia o tramitancia vs niamero de onda,

mediante tablas que se encuentran en la literatura se puede analizar estos resultados.
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llustracion 14. Curvas caracteristicas de grupos funcionales

RELATIVE PEAK INTENSITIES

1
Unsaturated|  Aliphatic

C-Hif\p C-H c=C
AL W
(TS C=N , >,

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers

C=0 Ring

Fuente. [28]

7.1.7. Determinacion de parametros cinéticos

Para la determinacion de los pardmetros cinéticos del procesos de pirolisis, fue necesario
realizar 3 pruebas adicionales de TGA y DTG, ya que se necesitaban variar la velocidad de
calentamiento de la muestras. Las velocidades utilizadas en este caso fueron de 10, 15y 20
°C/Min. Los parametros cinéticos se determinaron de acuerdo a la norma ASTM E 1641-04,
la cual tiene como alcance la determinacion de los parametros cinéticos, la energia de
activacion y el factor pre-exponencial por termo gravimetria analizando las curvas TGA Y
DTG obtenidas.

7.1.8. Resultados
Se compararon los datos obtenidos de las pruebas antes y después de pirolizar.

7.1.9. Analisis y conclusion

De acuerdo a los resultados y analisis de las pruebas se procede a realizar las conclusiones
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8. RESULTADOSY ANALISIS

8.1.DETERMINACION DE TEMPERATURA DE PIROLIZACION
La determinacion de la temperatura de pirolizacion se realiza mediante el analisis de la curva
TGA, lacual nos muestra la variacion de la masa vs temperatura y que cuya derivada (DTG)

muestra los puntos en los cuales ocurre la mayor pérdida de masa.

llustracion 15. Grdfica TGA

%{,_,\\\ TGA
80 1$CAUCHO
CALCHO, 7,6990 mg
604
| e
40 \\\\
204
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 <
Fuente. Laboratorio de ingenieria quimica de la universidad delos Andes
llustracion 16. Grafica DTG
1/C | \1$caucHo
TAUCHO, 7 g
X —/ N/
-0,002
-0,004
DTG
so 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 60O 850 900 950 T

Fuente. Laboratorio de ingenieria quimica de la universidad delos Andes
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Segun la gréfica se observan que los picos mas pronunciados se presentan en los intervalos
entre 300 y 350°C y entre 450 y 500°C, los cuales indican las temperaturas en la que se puede

realizar el procedimiento con los mejores resultados.

8.2. PODER CALORIFICO
A continuacion se realiza el célculo del poder calorifico para cada una de las muestras de

biomasa antes y después de pirolizar, ingresando los datos en la siguiente formula:

Ecuacion 2. Poder calorifico

N = (Va* pa* Cbq + Kp)*(AT)—(Cpe*Le)

m @
Donde:

N = Poder calorifico (KJ/KQ)

v,= Volumen de agua (0,002 m?)

p,= Densidad del agua (1000 Kg/m?®)

Cp,= Poder calorifico del agua (4,186 K;*] < )

K, = Capacidad térmica de la absorcion de la bomba calorimétrica. ( 2,3 If—({)

AT = Diferencia de temperaturas (C°)
cp. = Poder calorifico del alambre (0,0962964 KJ /cm)
L.= Longitud del alambre (10 cm)

M, = Masa del combustible. (Kg)
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Los resultados se muestran en las siguientes tablas, con intervalos de tiempo de 1 minuto,

donde se registran la temperatura y el poder calorifico en cada punto.

e Biomasa original.

Tabla 6. Poder calorifico de biomasa original

PODER CALORIFICO
TIEMPO | TEMPERATURA CAEggIIEFR;CO DELTADE
(min) °C) (Ko TEMPERATURA (°C)
0 18,148 0 0
1 18,738 6224 0,59
2 19,385 13154 1237
3 19,636 15843 1488
4 19743 16989 1595
5 19791 17504 1,643
6 19,807 17675 1,659
7 10,822 17836 1674
8 19,827 17889 1679
9 19,829 17911 1681
10 19,829 17911 1,681

Fuente. Autores del proyecto.

N = (0,002 * 1000 * 4,1816 + 2,3) * (19,829 — 18,148) — (0,0962964 * 10)
B 0,001

N 17910,5756 KJ/Kg
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llustracion 17. Grafica temperatura vs tiempo biomasa original

TEMPERATURA VS TIEMPO

Fuente. Autores del proyecto

e Biomasa pirolizada malla 40 a 350°.

Tabla 7. Poder calorifico malla 40 a 350°C

6

TIEMPO MIN

PODER CALORIFICO
PODER DELTA DE
T'(i'\i"n';o TEMP'(EOFSTURA CALORIFICO | TEMPERATURA
(KJ/Kg) (°C)
0 17,646 0 0
1 18,487 8912 0,841
2 19,325 17889 1679
3 19,693 21831 2,047
4 19,854 23556 2,208
5 19,929 24359 2,283
6 19,967 24766 2,321
7 19,986 24970 2,34
8 19,997 25088 2,351
9 20,005 25173 2,359
10 20,019 25323 2373

Fuente. Autores del proyecto
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N = (0,002 * 1000 * 4,1816 + 2,3) * (20,019 — 17,646) — (0,0962964 * 10)

e Biomasa pirolizada malla 40 a 500°.

0,001
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25323
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llustracion 18. Grafica temperatura vs tiempo malla 40 a 350°C

TEMPERATURA VS TIEMPO

TIEMPO MIN

Fuente. Autores del proyecto

Tabla 8.Poder calorifico malla 40 a 500°C

PODER CALORIFICO
PODER DELTA DE
TI(IEnI\i/rIf))O TEMPI(EO%;“TURA CALORIFICO | TEMPERATURA
(KJ/Kg) (°C)
0 18,986 0 0
1 20,163 12512 1,177
2 21,081 22345 2,095
3 21,481 26630 2,495
4 21,563 27509 2,577
5 21,663 28580 2,677
6 21,742 29426 2,756
7 21,748 29490 2,762
8 21,755 29565 2,769
9 21,759 29608 2,773
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| 10 | 21,762 | 29640 | 2,776 |
Fuente. Autores del proyecto

N (0,002 * 1000 * 4,1816 + 2,3) * (21,762 — 18,986) — (0,0962964 * 10)
B 0,001

N 29640,2156 KI/Kg

llustracion 19. Grafica temperatura vs tiempo malla 40 a 500°C
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Fuente. Autores del proyecto

e Biomasa pirolizada malla 100 a 350°.

Tabla 9. Poder calorifico malla 100 a 350°C

PODER CALORIFICO
PODER DELTA DE
T'('fn'\i’l',]';o TEMP'(E(,%’;‘TURA CALORIFICO| TEMPERATURA
(KI/Kg) °C)
0 17,625 0 0
1 18,096 4949 0,471
2 18,654 10926 1,029
3 18,956 14161 1,331
4 19,124 15961 1,499
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5 19,184 16604 1,559
6 19,204 16818 1,579
7 19,306 17911 1,681
8 19,405 18971 1,78
9 19,547 20492 1,922
10 19,645 21542 2,02

Fuente. Autores del proyecto

N (0,002 * 1000 * 4,1816 + 2,3) * (19,645 — 17,625) — (0,0962964 * 10)
N 0,001

N 21542 KJ/Kg

Ilustracion 20. Grafica temperatura vs tiempo malla 100 a 350°C

TEMPERATURA VS TIEMPO
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Fuente. Autores del proyecto

e Biomasa pirolizada malla 100 a 500°.
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Tabla 10. Poder calorifico malla 100 a 500°C

PODER CALORIFICO

PODER DELTA DE
T'('fn'\i"nF))o TEMP'(EO'E?TURA CALORIFICO | TEMPERATURA

(KJ/Kg) (°C)

0 17,827 0 0

1 18,689 9137 0,862

2 19,625 19164 1,798

3 20,024 23438 2,197

4 20,179 25098 2,352

5 20,255 25012 2,428

6 20.293 26319 2,466

7 20312 26523 2,485

8 20321 26619 2,494

9 20327 26684 25

10 20,332 26737 2,505

Fuente. Autores del proyecto

N = (0,002 * 1000 * 4,1816 + 2,3) * (20,332 —17,827) — (0,0962964 * 10)

0,001

N

26737,2636
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llustracion 21. Grdfica temperatura vs tiempo malla 100 a 500°C

TEMPERATURA VS TIEMPO

6
TIEMPO MIN
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Fuente. Autores del proyecto

A continuacion se relacionan y comparan los poderes calorificos de cada una de las muestras

Tabla 11. Comparacion de poderes calorificos.

PODER CALORIFICO
TINICIAL | T FINAL | DELTA T | . PODER
Q) o) Q) | |CALORIFICO
(KJ/Kg)
ORIGINAL 18,148 | 19,829 | 1681 | 17910,5756
MALLA 40-
e 17,646 | 20019 | 2,373 25323279
MALLA 40- 18986 | 21,762 | 2776 | 29640,2156
500°C
MALLA 100-
- 17625 | 19,645 | 2,02 21541,944
MAé-O'af‘Cloo' 17,827 | 20332 | 2505 | 26737.2636

Fuente. Autores del proyecto
Se puede observar que con la muestra de malla 40 a 500°C se obtuvo una mejora de 65,4%

en el poder calorifico, que representa el mayor rendimiento del total de las pruebas.

8.3.DETERMINACION DE LA COMPOSICION FISICO-QUIMICA DE LA
BIOMASA

8.3.1. Analisis elemental (CHONS)

Se realizo el analisis CHONS a las dos muestras que obtuvieron el mayor poder calorifico
que fueron la de Malla 40 a 500°C y malla 100 a 500°C
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Tabla 12. Comparacion de composicion de andlisis CHONS.

ANALISIS CHONS

CARBONO | HIDROGENO | OXIGENO | NITROGENO | AZUFRE
ORIGINAL | 3571% 4.53% 31.93% 0.79% 0.055%
Mﬁ'%'aé,éoo 64.81% 0.50% 0,99% 1,09% 0,12%
MA'5'(')-0AOC‘:10 Al 77.27% 0,59% 1,19% 0,93% 0,07%

Fuente. Autores del proyecto. Laboratorios Calderon.

Se compararon las dos muestras pirolizadas respecto a la biomasa original y se pudo observar

que el contenido de Carbono, Azufre y Nitrégeno aumentaron, siendo el Carbono el que

presenta la mayor variacion; mientras que el contenido Hidrégeno y Oxigeno disminuyeron

significativamente.

8.3.2. Analisis proximo

De igual manera que en el analisis elemental, se tomaron las muestras que presentaron el

mayor poder calorifico, cuyos resultados se muestran a continuacion

Tabla 13. Comparacion de andlisis proximo.

ANALISIS PROXIMO
MATERIA
HUMEDAD | VATERIA | cENIZAS | cARBONO
ORIGINAL | 7.6923% 82.35% 5.52% 4.44%
MAS'BBQ“O' 0,4040% 62.67% 791% | 29.00%
MAé-O'chloo' 0,2964% 38,45% 2338% | 37.85%

Fuente. Autores del proyecto.
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Se contrastaron los resultados de las muestras y se pudo ver que los niveles humedad y
materia volatil disminuyeron, la humedad debido a que se usan temperaturas mayores a las
de evaporacién de agua, y la materia volatil debido a que con el aumento de temperatura

sufre un proceso de craqueo térmico que hace las moléculas liberen compuestos volatiles.

Los niveles de ceniza y carbono aumentan debido al proceso de carbonizacidn que se presenta

al aumentar la temperatura.
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8.3.3. Andlisis FTIR
El anélisis FTIR se realizd para todas las muestras, se muestran los resultados en una sola

grafica para poder comparar con mayor facilidad los resultados obtenidos.

llustracion 22. Relacion de andlisis FTIR de los residuos sélidos.

RELACION SOLIDOS

85
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65
60
55

\\f/ W

30

%TRAMITANCIA

3900 3650 3400 3150 2900 2650 2400 2150 1900 1650 1400 1150 9S00 650 400

NUMERO DE ONDA (CM-)

=50 per. media mévil (ORIGINAL)

=50 per. media movil (MALLA 40 A 350°C)

=50 per. media movil (MALLA 40 A 500°C)
50 per. media mévil (MALLA 100 A 350°C)
50 per. media mévil (MALLA 100 A 500°C)

Fuente. Autores del proyecto

En el nimero de onda entre 3500 y 3300 podemos observar un pico ancho y pronunciado que

representa un grupo funcional O-H, el cual se desvanece en las muestras pirolizadas.
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Numero de onda comprendido entre 3000 y 2800 hay un pico méas agudo caracteristico del

grupo funcional C-H, que de igual manera desaparece en el producto pirolizado.

En los 1600” se observa una pico aun mas fino que representa un enlace doble de carbonos —

C=C-, que se mantiene en los productos pirolizados, pero con una menos intensidad.

8.3.4. Determinacion de parametros cinéticos

CARACTERISTICAS DE LA DEGRADACION TERMICA

Para determinar los parametros cinéticos del proceso de pirolisis fue necesario obtener 3

curvas TGAy DTG en las cuales se le variaron la velocidad de calentamiento de las muestras.

CURVA TGA

100

80
5

Z 60
=

X 40

20 T ——
0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
TEMPERATURA °C
% 10 C/MIN ~ ==——9%15C/MIN =% 20 C/MIN

llustracion 23. llustracion 23Curvas TGA para la pirolisis de la planta de caucho de 0 a 1000 °C, con diferentes velocidades
de calentamiento (8) 10, 15 y 20 °C/MIN.
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CURVAS DTG

000000

PO~

NN WWOERRNUNO
ORBRNANRONA D RONNOD N A0SO T

dX/dT (wt/MIN)
OOOOopOOO OO0O0 OO0O0O0 OOO00o

OO

~— e

/\‘ i —

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura °C
=——20°C/MIN == 15°C/MIN 10°C/MIN

llustracion 24. Curvas DTG para la pirolisis de la planta de caucho de 0 a 1000 °C, con diferentes velocidades de
calentamiento (8) 10, 15 y 20 °C/MIN.

El porcentaje de masa Vs La temperatura a diferentes velocidades de calentamiento (), entre
10 y 25 °C/MIN son mostrados en la Figura 1. A temperaturas entre 0 y 150°C se muestra
una variacion normalmente atribuido a la eliminacion de la humedad presente en la muestra.
La muestra empieza su descomposicion alrededor de los 200°C como se puede observar en
las figuras 1 y 2. Ademas se observa que las curvas tienden a desplazarse a la derecha a

medida que se aumenta la velocidad de calentamiento.

La velocidad diferencial de conversion,(dx/dt) fue obtenida de los analisis de las curvas
DTG a diferentes velocidades de calentamiento, se observa un pico maximo de
descomposicién entre 200 y 400 °C. Con el aumento de velocidad de calentamiento se
observa un pequefio desplazamiento hacia la derecha de los picos de maxima descomposicion

observados en la figura 2. Estos picos se ubican en 325°C, 330°C y 335°C respectivamente
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para cada velocidad de calentamiento. El desplazamiento hacia la derecha de los picos se
debe que hay mayores tiempos de reaccion a temperaturas mayores, ademas la maxima
velocidad de descomposicion tiende a incrementar a mayores velocidades de calentamiento

debido a que se genera una mayor energia térmica.
PARAMETROS CINETICOS

Los pardmetros cinéticos se determinaron de acuerdo a la norma ASTM E 1641-04, la cual
tiene como alcance la determinacion de los parametros cinéticos, la energia de activacion y
el factor pre exponencial por termo gravimetria analizando las curvas TGA Y DTG

obtenidas.

Lo primero que se necesita graficar la relacion (dx/dT) con respecto a la conversion de la
masa «, para cada una de las velocidades de calentamiento. Con esto se determina el rango

en el cual el proceso de pirolisis realiza su activacion.

Ecuacion 3. Ecuacion de la conversion de la masa

Minicial — My

a =
Minicial — Mfinal

65



0,978828 0,922577

0,866326

(dX/dT) °C %

03 0,210087
0,193443
0,1 / \ 0,176799

! \/ L e——

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
CONVERSION a %
=B 10°C/MIN == 15°C/MIN B 20°C/MIN

llustracion 25. Relacidn (dx/dT) con respecto a la conversién de la masa o, para cada una de las velocidades de
calentamiento

Se toma como rango, un valor mayor al del primer pico debido que este primer pico es donde
se elimina la humedad de las muestras, al arrancar el segundo pico quedan residuos de
humedad que estdn muy unidos a la muestras, por lo que se toma el rango por encima de este

valor.

Los valores de los rangos para cada una de las velocidades de calentamiento y son las

siguientes.
10°C/min 15°C/min 20°C/min
(dx/dt)% (dx/dt)% (dx/dt)%
0,176799 0,193443 0,210087
0,244833 0,264459 0,284085
0,334997 0,359856 0,384715
0,444745 0,476711 0,508677
0,574107 0,616907 0,659707
0,726288 0,783212 0,840136
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0,866326 0,922577 0,978828

Tabla 14. Valores de los rangos de activacion para cada una de las velocidades de calentamiento.

Se aplica logaritmo natural a cada uno de los valores de los rangos, y se grafica con respecto

a la inversa de la temperatura en grados °K, para cada una de las velocidades de

calentamiento.

10°C/min
Ln(dx/dt)

UT (°K)

-1,73274178

0,00185874

-1,40717893

0,00182482

-1,0936337

0,00179211

-0,81025419

0,00176056

-0,55493949

0,0017301

-0,31980865

0,00170068

-0,143494

0,00167224

Tabla 15. Valores de In (dx/dt) % y 1/T (°K), para velocidad de calentamiento de 10°C/min
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0
-0,2
-0,4
-0,6
-0,8

-1

Ln (dx/dt)

-1,2
-1,4
-1,6
-1,8

2
0,00162

llustracion 26. Ln (dx/dt) Vs 1/T (°K) para velocidad de calentamiento de 10°C/min

0,00167

B 10°C/min

0,00172

y = -8617,4x + 14,324

0,00177

1/T (°K)

15°C/min
Ln(dx/dt)

UT (°K)

-1,64277238

0,00185874

-1,33006905

0,00182482

-1,02205133

0,00179211

-0,74084484

0,00176056

-0,483037

0,0017301

-0,24435187

0,00170068

-0,08058444

0,00167224

0,00182

Tabla 16. Valores de In (dx/dt) % y 1/T (°K), para velocidad de calentamiento de 15°C/min
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0
-0,2
-0,4
-0,6
-0,8

-1
-1,2
-1,4
-1,6

1,8
0,00162

Ln (dx/dt)

llustracién 27. Ln (dx/dt) Vs 1/T (°K) para velocidad de calentamiento de 15°C/min

0,00167

B 15°C/min

0,00172

y = -8519,5x + 14,226

0,00177

1/T (°K)

20°C/min
Ln(dx/dt)

UT (°K)

-1,56023355

0,00185874

-1,25848179

0,00182482

-0,95525248

0,00179211

-0,67594204

0,00176056

-0,41595948

0,0017301

-0,1741915

0,00170068

-0,02139934

0,00167224

0,00182

Tabla 17. Valores de In (dx/dt) % y 1/T (°K), para velocidad de calentamiento de 20°C/min
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B 20°C/min

0
-0,2
-0,4
-0,6
-0,8
1

In (dx/dt)

-1,2

-1,4

y =-8435,1x + 14,146

-1,6

-1,8
0,00162 0,00167 0,00172 0,00177 0,00182 0,00187

1/7 (°K)

llustracion 28. Ln (dx/dt) Vs 1/T (°K) para velocidad de calentamiento de 20°C/min

La energia de activacion (E), se determina por la relacion entre In(dx/dt) y (1/T).

La graficas anteriores se observa la relaciéon entre In(dx/dt) Vs (1/T) a diferentes
velocidades de calentamiento entre 10 y 25°C/min, usado la conversién del proceso de 0,15

a 0,5 %. Se obtiene como resultando una linea recta con una pendiente equivalente a.

A(log )/A(1/T)

Para determinar la energia de activacion seguimos el siguiente paso a paso que nos indica la
norma ASTM E 1641-04.

1. Secalcul6 una estimacion de la energia de activacion para cada una de las velocidades

de calentamiento usando la ecuacion (4) haciendo uso del valor de A(logB)/A(1/T)
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determinado en las graficas 26, 27 y 28. y un valor de 0.457 /K para b en la primera

iteracion:

Ecuacion 4. Ecuacion de Arrhenius refinada.

E = —(R/b) x A(logB)/A(1/T) (4)

E = energia de activacion de Arrhenius refinada, J / mol,
R = constante de gas, 8.314 J/ (mol - K),
A(logB)/A(1/T) = pendiente obtenida en las graficas 26, 27 y 28.

b = derivada de aproximacion (usando b = 0.457 /K en la primera iteracion).

2. Secalculo el valor para E/RTc, donde Tc¢ = latemperatura a la cual inicia conversion

constante para cada una de las velocidades de calentamiento

3. Se utilizé el valor para E/RTc, obtenido en 2. Para obtener una nueva estimacion de

b en la Tabla 18. Se volvio a utilizar este valor de b en la ecuacion (4).

Constantes de integracién numerica ASTM E 1641-04

E/RT a b(1/K) E/RT a b(1/K)
8 53.699 | 0.5398 35 18312 | 0.459
9 58.980 | 0.5281 36 18770 | 0.458
10 64.167 | 0.5187 37 19228 | 0.458
11 6.928 0.511 38 19.684 | 0.456
12 7.433 0.505 39 20141 | 0.456
13 7.933 0.500 40 205.967 | 0.4558
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14 8.427 0.494
15 8.918 0.491
16 9.406 0.488
17 9.890 0.484
18 10.372 0.482
19 10.851 0.479
20 113.277 0.4770
21 11.803 0.475
22 12.276 0.473
23 12.747 0.471
24 13.217 0.470
25 13.686 0.469
26 14.153 0.467
27 14.619 0.466
28 15.084 0.465
29 15.547 0.463
30 160.104 0.4629
31 16.472 0.462
32 16.933 0.461
33 17.394 0.461
34 17.853 0.459

Tabla 18. Constantes de integracion numérica
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41 21.052 0.455
42 21.507 0.455
43 21.961 0.454
44 22.415 0.454
45 22.868 0.453
46 23.321 0.453
47 23.774 0.453
48 24.226 0.452
49 24.678 0.452
50 251.295 0.4515
51 255.806 0.4511
52 260.314 0.4508
53 264.820 0.4506
54 269.323 0.4503
55 273.823 0.4500
56 278.319 0.4498
57 282.814 0.4495
58 287.305 0.4491
59 291.794 0.4489
60 296.281 0.4487




4. Se repitio el paso 2 y 3 hasta que el valor de la activacion genero un error menor del
0,1%. Este valor obtenido Er, es reportado como la energia de activacion de

Arrhenius.

5. Se selecciona las curvas de pérdida de masa para cada una de las velocidades de
calentamiento experimentales, y se calcula el factor pre exponencial, A4, utilizando la
ecuacion (5) y el valor del exponente, a, que se obtiene de la Tabla 1. para el valor

refinado de Er/RTc determinado en 2. Para cada velocidad de calentamiento.

Ecuacion 5. Ecuacion factor pre exponencial.

A=—(B'/Er) =R *In(1 — a) * 10 (2)

A = factor pre exponencial min~1.

Er = energia de activacién de Arrhenius refinada, J/mol.

R = constante de gas 8.314 J/(mol - K).

B’= velocidad de calentamiento.

a = integral de aproximacion tomado de la tabla 1.

a = valor maximo de conversion de la descomposicion de cada una de las velocidades de
calentamiento (0,5 %).
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RESULTADOS

Los valores obtenidos para la determinacion de la energia de activacion (E) y el factor pre
exponencial (A) para cada una de las velocidades de calentamiento se muestran en las

siguientes tablas.

Energia de activacion (E).

B 10°C/min
ERROR
ITERACIONES B E@/mol) |ERTc| %

0 0,457 | 156772,568 |35,049

1 0,45895 | 156106,128 | 31,138 0,4251%

2 046186 | 155122,230 | 30,942 | 0,6303%

3 0,46205 | 155058,443 | 30,929 | 0,0411%

4 0,46206 | 155054,416 | 30,928 | 0,0026%

Tabla 19. Iteraciones y energia de activacion para una velocidad de calentamiento de 10°C/min

B 15°C/min
ERROR
ITERACIONES b E (J/mol) | E/RTc %

0 0,457 154991,516 |30,916
1 0,46208 | 153288,903 |30,576 | 1,0985%
2 0,46238 | 153187,458 | 30,556 | 0,0662%
3 0,46240 | 153181,494 | 30,555 | 0,0039%
4 0,46240 | 153181,163 | 30,555 | 0,0002%

Tabla 20.Iteraciones y energia de activacion para una velocidad de calentamiento de 15°C/min
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B 20°C/min
ERROR
ITERACIONES b E (J/mol) |E/RTc %

0 0,457 153456,064 | 30,610
1 0,46235 | 151680,047 |30,255| 1,1573%
2 0,46267 | 151575,140 |30,234| 0,0692%
3 0,46269 | 151569,243 |30,233| 0,0039%
4 0,46269 | 151568,915 |30,233| 0,0002%

Tabla 21. Iteraciones y energia de activacion para una velocidad de calentamiento de 20°C/min

Factor pre exponencial (A).

B 10°C/min
A (min-1) a Log A LnA
1,04E+13 16,446 13,016 29,970

Tabla 22. Factor pre exponencial para una velocidad de calentamiento de 10°C/min

B 15°C/min
A (min-1) a Log A LnA
1,15E+13 16,308 13,060 30,071

Tabla 23. Factor pre exponencial para una velocidad de calentamiento de 15°C/min

B 20°C/min
A (min-1) a Log A LnA
1,18E+13 16,190 13,071 30,097

Tabla 24.Factor pre exponencial para una velocidad de calentamiento de 20°C/min
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Ya obtenidos los resultados de energia de activacion (Er) y el factor pre exponencial (4).
Calculamos las constantes cinética K(T) del proceso de pirolisis para la planta de caucho

para cada una de las velocidades de calentamiento.

La constante cinética es dependiente de la temperatura por lo que no se puede calcular un
solo valor para esta constante, por lo cual se generd unas graficas entre las temperaturas
donde se genera la mayor pérdida de masa en el proceso, a cada una de las velocidades de

calentamiento.

Para obtener la constante cinética se usoé la ecuacion.

Ecuacion 6. Ecuacion de Arrhenius

K(T) = Axe 7 (6)

Para utilizar la ecuacion de Arrhenius como un modelo de regresion lineal se reescribe la

ecuacion como:

Ecuacion 7.Ecuacion de Arrhenius reescrita.
Er 1
InK = —?*;-l-LTlA (7)

El grafico de Arrhenius es utilizado para analizar el efecto de la temperatura en las tasas de
rapidez de las reacciones quimicas. Para un proceso térmicamente activado, el grafico de da
una linea recta, desde la cual pueden ser determinados tanto la energia de activacion como

el factor pre exponencial a una temperatura determinada.
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Constante cinética (K)

T[T
In K ©C) | CK) 1T
-0,459093244 | 200 | 473 |0,00211416
-8,642763075 | 210 | 483 |0,00207039
-7,859549747 | 220 | 493 | 0,0020284
-7,107478103 | 230 | 503 |0,00198807
-6,38472699 | 240 | 513 |0,00194932
-5,689614544 | 250 | 523 |0,00191205
-5,020585116 | 260 | 533 |0,00187617
-4,376197656 | 270 | 543 |0,00184162
-3,755115348 | 280 | 553 |0,00180832
-3,156096355 | 290 | 563 | 0,0017762
-2,577985529 | 300 | 573 | 0,0017452
-2,019706978 | 310 | 583 |0,00171527
-1,480257384 | 320 | 593 |0,00168634
-0,958699982 | 330 | 603 |0,00165837
-0,454159134 | 340 | 613 |0,00163132
0,034184575 | 350 | 623 |0,00160514
0,507098783 | 360 | 633 |0,00157978
0,065303374 | 370 | 643 |0,00155521
1,409474134 | 380 | 653 |0,00153139
1,840246077 | 390 | 663 | 0,0015083
2,258216476 | 400 | 673 |0,00148588
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B 10°C/min

InK

-7
-9

-11
0,0014 0,0015 0,0016 0,0017 0,0018 0,0019 0,002 0,0021

1/7 (°K)

llustracion 29. Constantes cinéticas. Grdfico de Arrhenius Ln K vs 1/T (°K) para una velocidad de calentamiento de 10°C/min

In K CC) | (°K) UT
-8,881186392 | 200 | 473 |0,00211416
-8,074718519 | 210 | 483 |0,00207039
-7,300967396 | 220 | 493 | 0,0020284
-6,557981725 | 230 | 503 |0,00198807
-5,843962357 | 240 | 513 |0,00194932
-5,157247744 | 250 | 523 |0,00191205
-4,496301035 | 260 | 533 |0,00187617
-3,859698587 | 270 | 543 |0,00184162
-3,246119737 | 280 | 553 |0,00180832
-2,654337648 | 290 | 563 | 0,0017762
-2,083211129 | 300 | 573 | 0,0017452
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-1,531677287 | 310 | 583 |0,00171527
-0,998744924 | 320 | 593 |0,00168634
-0,483488592 | 330 | 603 |0,00165837
0,014956766 | 340 | 613 |0,00163132
0,497400668 | 350 | 623 |0,00160514
0,964601477 | 360 | 633 |0,00157978
1,417270379 | 370 | 643 |0,00155521
1,856074996 | 380 | 653 |0,00153139
2,281642671 | 390 | 663 | 0,0015083
2,694563462 | 400 | 673 |0,00148588

Tabla 26. Valores de In K para temperaturas donde se presenta la mayor pérdida de masa para una velocidad de

calentamiento 15°C/min

B 15°C/min
3
1
-1
-3
b4
£
-5
-7
-9
-11
0,0014 0,0015 0,0016 0,0017 0,0018 0,0019 0,002 0,0021
1/7 (°K)

llustracion 30. Constantes cinéticas. Grdfico de Arrhenius Ln K vs 1/T (°K) para una velocidad de calentamiento de 15°C/min
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T[T
In K C) | (°K) UT
-8,44579247 | 200 | 473 |0,00211416
-7,647812757 | 210 | 483 |0,00207039
-6,882205445 | 220 | 493 | 0,0020284
-6,147039776 | 230 | 503 |0,00198807
-5,440535537 | 240 | 513 |0,00194932
-4,761048668 | 250 | 523 |0,00191205
-4,107058492 | 260 | 533 |0,00187617
-3,477156352 | 270 | 543 |0,00184162
-2,870035483 | 280 | 553 |0,00180832
-2,284481963 | 290 | 563 | 0,0017762
-1,719366611 | 300 | 573 | 0,0017452
-1,173637721 | 310 | 583 |0,00171527
-0,646314527 | 320 | 593 |0,00168634
-0,136481322 | 330 | 603 |0,00165837
0,356717846 | 340 | 613 |0,00163132
0,834083975 | 350 | 623 |0,00160514
1,296367447 | 360 | 633 |0,00157978
1,744271961 | 370 | 643 |0,00155521
2,178458113 | 380 | 653 |0,00153139
2,599546644 | 390 | 663 | 0,0015083
3,008121399 | 400 | 673 |0,00148588

Tabla 27. Valores de In K para temperaturas donde se presenta la mayor pérdida de masa para una velocidad de

calentamiento 20°C/min
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B 20°C/min

In K

-8,5

-10,5
0,0014 0,0015 0,0016 0,0017 0,0018 0,0019 0,002 0,0021

1/7 (°K)

llustracion 31. Constantes cinéticas. Grdfico de Arrhenius Ln K vs 1/T (°K) para una velocidad de calentamiento de 20°C/min

Tiempo espacial (0)

Adicional se determino el tiempo espacial en relacién al cambio de masa en el reactor.
Dejando como constantes la temperatura de pirolizacion y el flujo del gas inerte en el sistema.
Este tiempo espacial da un valor en el cual la biomasa estara en contacto con el gas inerte
generando una reaccidn de activacion del proceso. Es de comentar que en nuestras pruebas
anteriores las realizamos con una duracion de 1 hora lo que garantizaba que se realizara una

reaccion homogénea dentro del reactor.

Para la determinacion del tiempo espacial fue necesario realizar una prueba adicional en la
cual se aumente la cantidad de material en el reactor, se pasaron de 100 Grs a 200 Grs de
biomasa. Se tom6 el tamafio de malla 40 y temperatura de 500°C debido a que en las pruebas
que se realizaron anteriormente fueron las que mayor poder calorifico arrojaron. Con esto se

puede realizar una comparacién en tanto a su poder calorifico como a sus grupos funcionales.
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Se determina el poder calorifico de la muestra de 200 Grs de malla 40 a 500°C, ay que tener
en cuenta que para esta prueba de poder calorifico solo se utilizd medio gramo de muestra.
Por lo cual es el valor del delta de temperatura no aumenta mucho en comparacion con los
anteriores. En cuanto al poder calorifico calculado no se ve mucha la variacion ya que debido

a que el peso de la muestra esta introducido en la ecuacién del calculo del poder calorifico.

Tabla 28. Poder calorifico muestra de 20 gramos malla 40 a 500°C

PODER CALORIFICO

TIEMPO | revpERATURA “C CAEEEESTCO _DELTADE
0 16,878 0 0
1 17,161 5870 0,283
2 17,768 18875 0,89
3 18,032 24531 1,154
4 18,154 27144 1,276
5 18,21 28344 1,332
6 18,238 28944 1,36
7 18,253 29265 1,375
8 18,26 29415 1,382
9 18,264 29501 1,386
10 18,268 29587 1,39

Fuente. Autores del proyecto
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llustracion 32. Grdfica Temperatura vs Tiempo de muestra de 200 gramos malla 40 a 500°C

TEMPERATURA VS TIEMPO

(S}
o
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w
=

6
TEMPO MIN

Fuente. Autores del proyecto

En la siguiente tabla se observa la comparacion del poder calorifico tanto de la muestra
original, con la muestra de 100 gramos y 200 gramos.

Tabla 29. Comparacion de poder calorifico con variacion de masa.

PODER CALORIFICO
T T PODER
INICIAL | FINAL DTE(';(T:f‘ CALORIFICO
(°C) (°C) (KJ/Kqg)
ORIGINAL | 18148 | 19,829 | 1.681 | 179105756
MALLA 40-
500°C 100
Grs 18.986 | 21762 | 2,776 | 296402156
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MALLA 40-
500°C 200
Grs 16,878 | 18,268 1,39 29586,767
Fuente. Autores del proyecto

Segun la tabla se observa que el poder calorifico obtenido de la muestra de 200 Grs

disminuyo en un 0.18% en comparacion con la muestra de 100 Grs.

Para la determinacion de los grupos funcionales de la muestra de 200 Grs, se realiz6
nuevamente el analisis en el FTIR, y se compararon con el analisis hecho anteriormente de

la muestra de 100 Grs. En la siguiente grafica se observa la relacion de las 2 muestras.

llustracion 33. Grafica comparativa de FTIR con variacion de masa.

RELACION 100 Grs Vs 200 Grs

70
65

60
55
50

45
40
35

M‘,

3900 3650 3400 3150 2900 2650 2400 2150 1900 1650 1400 1150 9S00 650 400

NUMERO DE ONDA CMA-1

%TRAMITANCIA

=50 per. media mévil (MALLA 100 A 500°C 100 Grs)
50 per. media mévil (MALLA 100 A 500°C 200 Grs)

Fuente. Autores del proyecto.

La ilustracion 33. Muestra la comparativa entre los analisis de las muestras de 100 y 200 grs,
se observa que la curva de 200 grs se atenua, pero no tiene incidencia sobre los grupos

funcionales resultantes del proceso de pirolizacion.
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Adicional se realiz6 un pesaje de las muestras de 100 Grs y 200 Grs después de haber

realizado la pirolisis para determinar la distribucion de los residuos del proceso.

Tabla 30. Distribucion de residuos del proceso de pirolisis.

MALLA 40 A 500°C

SOLIDOS (Grs) |ACEITE (Grs)| GASES (Grs)
100 Grs 45,32% 19,57% 35,11%
200 Grs 36,79% 19,73% 43,49%

Fuente. Autores del proyecto

La tabla 30 muestra el porcentaje de residuos obtenidos por cada una de las muestras del
proceso de pirdlisis, de la cual se puede decir que el porcentaje de carbon obtenido en la
muestra de 100 Grs es 8.53 % mayor que la muestra de 200 Grs, la cantidad de gases
obtenidos en las muestra de 200 Grs es 8.38% mayor que la muestra de 100 Grs. En cuanto
a la cantidad de aceite obtenido en las dos muestras en porcentaje son muy parecido tanto asi

que solo varia un 0.16 % de las muestra de 200 Grs a la de 100 Grs.

e El tiempo espacial se determina de acuerdo a la siguiente ecuacion.

Ecuacion 8. Tiempo espacial

gzm_/p
v

(8)
6= Tiempo espacial o tiempo de residencia

p= densidad de la biomasa

m= cantidad de masa de biomasa
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v=velocidad de flujo gas inerte

e Para los calculos se tienen los siguientes datos:
p= 120 Kg/M?
m1=0.1 Kg
m2=0.2 Kg

v=0.141584 M3/ Min

e El primer célculo se realizo con la cantidad de masa m1, donde:

0.1kg
107.8"—93

01 = m_

0.141584 %

min

se

91 = 0.006552 min * 60 —2
min

01 = 0.39312 seg
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El segundo célculo se realiz6 con la cantidad de masa m2,

0.2kg
kg
107.8 =%
m

62 = .
0.141584 1%
min

, seg
62 = 0.0131 min * 60 —
min

02 = 0.78628 seg

Con estos resultados evidenciamos que el tiempo que se necesita para la masa de 200 Grs es
el doble del tiempo que utilizamos en la masa de 100 Grs. Aclarando que se mantuvo
constante la temperatura y el flujo del gas inerte.
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9. CONCLUSIONES

De las pruebas y el analisis hecho anteriormente se puede concluir:

e Se obtuvieron las temperaturas de pirolizacion de acuerdo a las graficas TGAy DTG
que arrojo el analisis termo gravimétrico. Estas temperaturas garantizaron que el
proceso de pirolisis fuera correcto ya que en estos intervalos de temperatura se

generaban la mayor pérdida de masa.

e De acuerdo a las caracteristicas fisicoquimicas de las muestras antes y después de
realizar el proceso de pirolisis se puedo establecer que el aumento de carbon y la
disminucion de oxigeno en las muestras ya pirolizadas generan un aumento en poder

calorifico.

e Se pudo establecer que entre mayor sea la temperatura de pirolizacion, mayor sera el
poder calorifico que se obtendra en la muestra pirolizada. Debido a que mayor
temperatura mayor carbono se genera, debido a ala volatilizacion de la biomasa.

e Se determind que para la pirolizacion de los residuos de la planta de caucho, el tamafio
de particula si es relevante debido a que en las pruebas realizadas se encontré una

variacion de poder calorifico dependiendo del tamafio de particula.

e Se determind los parametros cinéticos de energia de activacion y factor pre
exponencial de cada una de las velocidades de calentamiento para el modelo de
pirolisis de la planta de caucho, cuyos valores reflejan una baja energia de activacion
comparado con estudios previos y un factor pre exponencial dentro de los rangos.
También se evidencio que entre mayor sea la velocidad de calentamiento de las

muestras menor sera la energia que se necesita para que se active el proceso, y el valor
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de las colisiones de la reaccion serd mayor a medida que esta velocidad de

calentamiento aumenta.

En el andlisis cinético de determinacion de tiempo espacial, se establecio que la
variacion de la masa, con parametros constantes de temperatura y flujo de gas inerte.
No influyen en el aumento o disminucion del valor del poder calorifico de la muestra.
Adicional se encontr6 que al aumentar la masa y realizar el proceso de pirolizacion,
los residuos sélidos obtenidos en comparacidn de porcentaje son iguales pero varian

tanto en los residuos liquidos y gases no condensables.
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ANEXOS

ANEXO A
Begota D.C, 11 de Julio de 2018
AMNALISIS FISICO-QUIMICO
Muestra No. 20013

Empresa: Carlos Jimenez

Descripcion: Biomasa

Identificacion: ~ Caucho

Caracteristicas: Palos color cafe

Procedencia: Bogota D.C.

Muestrea: 2016-05-27. Orden de T# 56336

RESULTADOS ANALITICOS
Resultados
Base Homeda Base Seca

[Humedad; % 24,27
AMALISIS ELEMENTAL
Carbono; C; % 3571 47,15
Hidrogena: H: % 453 505
Oxigeno; O; % 31,83 4216
Mitrageno; M; % 0,79 1,04
Azufre; 5; % 0.055 0.072

Prohibida |3 copia total o parclal del presenie Informe. Toda copla awtorizada debera llevar este sello en
original en cada una de sUs paginas. Los presentes resultados analiicos comesponde exclusivamenis ala
miestra recibida en &l laboratono y no a oiros materales de la misma procagenca

Felipe Calderon Sacay

Director General T.P.3138
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ANEXO B

o
//é//%OLEDO

Author: LABORATORIO INGENIERIA QUIMICA /
Date: 16/12/2016 METTLER
Database: STARe Default DB V13.00: LAB-IQ
Evaluation:
% |
-"‘—.--..,_\_______‘__—‘
80+ 1$CAUCHO
CALCHO, 7,6990 mg
60
40 ___—____—“\
Iﬁ—'. S I i . . S — . I S § — . I I I
SIU 1:]0 B .1‘50 Z‘UU B 2‘50 3:]0 ) .3‘50 ' 4‘00 ' 4‘50 ) .5:30 5‘50 B lS:JO ' 6;0 B 7!‘]0 l7l50 N lSIUD : 8‘50 ' 960 l9l50 "C‘
1/%C | uscaucHo
-0,002 -
-0,004
"o 100 150 200 250 300 350 400 450 S0 550 e0o  sso 700 | 750 800 | sso S0 eso | <
Lab: LAB-I1Q STAR® SW 13.00
Curve: ISCAUCHO
Sample: CAUCHO, 7,6990 mg
Module: TGA 1 SF/1100/268 (Gases C02), 15.05.2015 09:49:15
Sample Holder: Alumina 70ul
Weight : 0
Material: Ceramic
Method: Ing Gagriel@10 25to1000N2
dt1,00s
[1] 25,0..1000,0 °C, 10,00 K/min, N2 50,0 ml/min
Synchronization enabled
User: LAB-IQ
Results:
Curve: \ISCAUCHO
Sample: CAUCHO, 7,6990 mg
Module: TGA 1 SF/1100/268 (Gases c0O2), 15.05.2015 09:49:15
Sample Holder: Alumina 70ul
Weight : 0

Material: Ceramic



Author: LABORATORIO INGENIERIA QUIMICA "/7 7
Date: METTLER ~ TOLEDO
Database: STARe Default DB V13.00: LAB-IQ
Method: Ing Gagriel@10 25t01000N2
dt1,00s
[1]25,0..1000,0 °C, 10,00 K/min, N2 50,0 ml/min
Synchronization enabled
User: LAB-IQ
Results:
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ANEXO C
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ANEXO D
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ANEXO C

%
4
1 \IsCaucho Vel 10 Cimin
1 Caucho Vel 15 Cimin, 845710 mg
50
L L I I I I I I |
e 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 150 800 850 900 950 °C
-0,005 =
B o o o o o B B o B B B B B o B B
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Lab: LAB-IQ BW 13.00
%
4
1 \sCaucho Vel 15 Cimin
b Caucho Vel 15 Clmin, 8.9710 mg
50
e HLINLIL I [ o i B e B B
e 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 B50 900 950 “C
-0,005 =
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ANEXO F

%
4
15Caucho Vel 20 Cimin

1 Caucho Vel 20 Cimin, 7,9422 mg
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