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PROLOGO

Con el desarrollo del presente trabajo de tesis se propone a la pirélisis como
una alternativa sustentable para utilizar la cascara de naranja.

Esta dividido en cuatro capitulos, los cuales se integran con la informacion
pertinente de acuerdo con el tema.

El primero es la introduccion, en la cual se desglosan los términos principales
involucrados en el proceso, asi como la informacion estadistica y opciones
actuales de uso de la cascara de naranja y sus componentes principales.

El capitulo Il, estado del arte con un analisis de la literatura relacionada con el
comportamiento térmico de materiales lignocelulésicos, perspectivas de uso de
la cascara de naranja, ventajas y desventajas del proceso propuesto, asi como
la justificacion del mismo en base a los antecedentes en revision; las técnicas y
procesos utilizados actualmente para aprovechar integralmente los residuos
sélidos asi como la forma en que se ha estudiado la cinética de la reaccién de
Pirdlisis.

En el capitulo Il se muestra la metodologia utilizada, y la descripcion de las
etapas del proyecto: 1) caracterizacion de materia prima 2) Pirdlisis escala
laboratorio one-step y stepwise; 3) Pirolisis escala banco: one-step y stepwise;
4) Caracterizacion de productos.

En el capitulo IV se describen, analizan y discuten los resultados generados a
partir de la aplicacion de la metodologia, comparandolos con otras
investigaciones similares.

Finalmente, en el capitulo V se incluyen las conclusiones y recomendaciones
mas aplicables a corto plazo, con la finalidad de establecer los lazos para

enriquecer el proyecto con investigaciones posteriores.



A continuacién se describe cada capitulo y sus objetivos particulares.

NUmero Nombre del capitulo Objetivo
Introducir al lector en el ambito de la
INTRODUCCION investigacion, definiendo los términos
involucrados.
Hacer un analisis de literatura para
Il ANTECEDENTES conocer el estado del arte y fortalecer su
justificacion.
" METODOLOGIA Describir los métodos y técnicas utilizadas
durante el desarrollo del proyecto.
Presentar los resultados obtenidos,
RESULTADOS Y analizar y discutir al respecto, asi como
v DISCUSION comparar los mismos con los obtenidos
por otros investigadores.
Mostrar evidencia respecto a la relevancia
v CONCLUSIONES Y |de la tesis ademas de fomentar el

RECOMENDACIONES

desarrollo de estudios posteriores dentro

de la misma linea de investigacion.

El desarrollo del presente trabajo favorece el proceso de consolidacion de

la Linea de Generacion y Aplicacion del Conocimiento de Procesos

Sustentables de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Autbnoma

de Nuevo Léon y de la Carrera de Ingenieria Quimica.



RESUMEN
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Area de Estudio: Manejo sustentable de residuos lignoceluldsicos.

Propésito y Método del Estudio:

Se ha estudiado el proceso de descomposicién térmica de la biomasa utilizando
cascara de naranja como materia prima para conocer las caracteristicas
adquiridas por los productos cuando es sometida a tratamientos térmicos para
separar las fracciones condensables correspondientes a los componentes
principales: hemicelulosa, celulosa y lignina y asi proponer una nueva ruta de
aprovechamiento integral.

Contribuciones y Conclusiones:

Se ha generado informacion respecto a la cinética de la reaccion de pirdlisis
utilizando métodos isoconversionales.

Se ha generado conocimiento respecto a los posibles productos de
descomposicion utilizando pirdlisis one-step y step-wise.

Se ha propuesto una nueva ruta de aprovechamiento integral de residuos
lignocelulésicos al descomponer por separado tanto como es posible los tres
componentes principales.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

Para reducir la dependencia con el petréleo, satisfaciendo las necesidades del
transporte y reduciendo simultaneamente los impactos ambientales tales como
la emision de gases con efecto invernadero, varios paises han estado
desarrollando biocombustibles, con resultados satisfactorios.

En algunos paises, como Brasil y Estados Unidos, se han desarrollado
controversias y generado costos elevados de produccion debido a que el grano
de maiz es utilizado ampliamente como alimento y como precursor de
alimento de ganado, por lo cual, en la actualidad, el mayor productor de
biodiesel utiliza aceite de canola como su materia prima principal. Por
ejemplo, en Estados Unidos se ha resuelto que para el 2020, el 10% de la
cantidad total del combustible utilizado para transporte sea de origen

renovable. (Faoust et al. 2009)

El uso de la biomasa como reemplazo del petréleo en la produccion de
combustibles liquidos y productos organicos industriales generaria beneficios

ambientales inmediatos y de largo alcance, por ejemplo:

[J La biomasa puede ser considerada un recurso renovable ya que el
dioxido de carbono emitido a la atmosfera como al quemar bio-
combustibles, es reciclado al consumirse durante el crecimiento de las

nuevas plantas durante las cosechas posteriores.
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En la actualidad se han estudiado cultivos perennes para fines
energéticos con requerimientos agricolas minimos, tales como
fertilizantes y herbicidas, siendo ejemplo de lo anterior la alfalfa y el
zacate (Mullen & Boateng, 2008).

Las necesidades de recursos como la biomasa estarian cubiertas para la
mayoria de los paises, sin requerir importaciones, por ejemplo, en
Estados Unidos se generan 360 millones de toneladas de materiales de
origen renovable, que podrian reemplazar, al menos en forma parcial, la
demanda de petréleo utilizado para producir combustibles y productos

organicos industriales.

La produccion y/o conversion de los recursos renovables en liquidos
combustibles y productos quimicos organicos involucra etapas de
procesamiento que reducen la carga toxica asociada con la produccién
petroquimica de dichos productos, tales como el alto contenido de
azufre en las emisiones debido al origen fosil de la materia prima.
(Kamm et al. 2006).

Tradicionalmente, los subproductos agricolas son utilizados principalmente

como materia prima para procesos de combustidn, con la ventaja de que no

incrementan la acumulacion de CO, en la atmosfera. Ademas de lo anterior,

en la ultima década la basqueda de rutas alternativas para producir energia o

productos de alto valor a partir de recursos renovables como residuos de

biomasa se ha visto incrementada. (Demirbas, 2001)

13



Los citricos representan uno de los productos agricolas mas importantes en
algunas areas del mundo, incluyendo paises desarrollados. En la Figura 1 se
observa la contribucion a la producciéon mundial de naranja reportada por
FAOSTAT (Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacién y la
Agricultura, en su Division Estadistica) en la cual aparece Brasil como el
principal productor de naranja en el mundo, seguido por Estados Unidos, la

India, Chinay, en 52 posicion, México.
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Fig. 1 Contribucién de México a la produccion mundial de naranja. FAOSTAT
2010

Dentro de nuestro pais, el INEGI (Instituto Nacional de Estadistica, Geografia
e Informatica) el estado con mayor produccién de naranja a nivel nacional es
Veracruz, seguido por San Luis Potosi, ocupando Nuevo Leodn el lugar No. 4
con una produccion anual de 269 674.39 toneladas, de un total nacional de
3,570,732.80. Ver Fig. 2
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Fig. 2 Distribucion de la produccion de naranja en México. INEGI 2011

Los citricos son los frutos mas consumidos y cultivados en todo el mundo, y
entre ellos, la naranja representa el 55% de la produccion global. La cascara
de naranja esta constituida por azucares como glucosa, fructosa y sacarosa,
hemicelulosa, celulosa, lignina, pectinay &-limoneno. A pesar de lo anterior,
no se le ha dado importancia comercial y es depositada en basureros

municipales, o subutilizada como alimento para ganado. (Oberoi et. al, 2010).

En el caso del aceite de naranja dulce, éste es un subproducto de la industria
productora de jugos y bebidas generado al presionar la cascara (es utilizado
como saborizante para comidas y bebidas y por su fragancia en perfumes y
aromaterapia, consta de alrededor de 90% de &-limoneno, un producto o
compuesto utilizado en varios productos de limpieza tales como aceite para
muebles y con otros aceites de citricos como removedor de grasa y agente
limpiador de manos; es también un agente limpiador eficiente y ademas
amistoso con el medio ambiente y mucho menos toxico que los destilados de
petréleo. El problema que produce el proceso de extraccion del aceite dulce es

que involucra la presencia de hidroxido de calcio como aglutinante ademas de
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que genera una cantidad importante de agua residual con DQO de alrededor de
150 g y un pH>10 (Siles, 2007).

Miranda et al., 2009, trabajaron con la cdscara de naranja reportando que, en
el caso de Citrus sinensis, representa alrededor del 30% peso del total de la
fruta, por lo que, en funcion del volumen de produccion nacional y sin
encontrarse evidencias de aplicacion sistematizada para dicha biomasa, su
generacion potencial es un factor a considerar en el desarrollo de nuevas

opciones para su aprovechamiento.

La cascara de naranja contiene diferentes carbohidratos poliméricos, los cuales
la hacen una fuente a considerar para la produccion de biogés y etanol, el
obstaculo principal para utilizarla como sustrato para produccion de biogas es
la presencia de o-limoneno. Este componente es muy toxico para los
microorganismos y disminuye el rendimiento del biogés. El &-limoneno es
también un inhibidor poderoso para los microorganismos en la produccion de
etanol, por lo que este componente debe ser removido antes de las etapas de

digestion o fermentacion.

Algunas empresas establecidas han intentado aprovechar al maximo los
residuos del procesamiento de la cascara de naranja, aun a costa de emplear un
nimero mayor de operaciones unitarias que implican tiempo y energia como
lo son: prensado y lavado con una solucion de carbonato de sodio para
producir un licor que posteriormente es llevado a un evaporador de efecto
multiple calentado por gases de chimenea (Kesterson y Braddock, 1976),

donde se recupera el 5-Limoneno en los vapores y se genera una melaza de al
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menos 35.5°Brix, con compuestos como flavonoides cuyo aislamiento

requiere un proceso posterior.(Manthey y Grohmann, 1996).

Byrne et al. (2004) han estudiado la sintesis de un polimero biodegradable
proveniente de la cascara de naranja. Basicamente se enfocan en utilizar el 5-
limoneno presente en el residuo para crear la pelicula de poli-limoneno. De
todas maneras, el contenido del aceite en la cascara de naranja es de alrededor
del 1.5 %, lo que no representa un aprovechamiento integral pero si una area

de oportunidad para proponer nuevos procesos.

Namasivayam et al. (1996) encontraron factible la utilizacion de la cascara de
naranja como adsorbente para eliminar los componentes tdxicos contenidos en
las tintas utilizadas en el proceso de tefiido textil, pero de todas maneras, el

volumen de residuos generados al procesarla es muy alto.

Kelly-Vargas et al. (2011) evaluaron la capacidad de biosorcion de la cascara
de naranja, utilizando NaOH 0.1 M para remover Cu®*. Azul de metileno y
Amarillo 12, encontrando que la mas alta eficiencia se lograba con el azul de
metileno, sin embargo, el material después de ser utilizado como biosorbente,
debe ser confinado por lo cual una cantidad de residuos como la generada por

el consumo de naranja seguiria requiriendo espacios para su disposicion.

Ajmal y col. (2000), estudiaron la remocién de metales pesados como Zn, Ni,
Cr, Cu y Pb, utilizando céscara de naranja residual. Durante el estudio se
determind que el potencial de adsorcion mostré el siguiente orden Ni(ll) >
Cu(I)> Pb(I1) > zn (I1) > Cr (I1) y dependié de la dosis de adsorbente, la

concentracion inicial, el pH y la temperatura, siguiendo una cinética de primer
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orden, sin embargo, el contacto de la cascara de naranja con los metales
pesados la tipifica como residuo peligroso al final del proceso, motivo por el

cual debera confinarse posteriormente.

Ademas de lo anterior, la cascara de naranja es utilizada también con el
propdsito de aislar las pectinas (Gonzalez, 2002). Las pectinas son agentes
aglutinantes utilizados en la industria alimentaria, y son producidos a partir de
una hidrolisis acida, ademas varias operaciones posteriores de purificacion,

secado y tamizado entre otras

Una opcidn de conversion termoquimica para el aprovechamiento de la
biomasa es la pirdlisis, mediante la cual se logra obtener combustibles y
productos quimicos de alta calidad y es ademas la primera etapa en los

procesos de gasificacion y combustion. (Muller-Hagedorn et al., 2003).

La pirdlisis de biomasa es una tecnologia relevante que ha sido estudiada
extensamente y aplicada en décadas pasadas para dar valor a una amplia
variedad de residuos desde organicos (naturales) hasta plasticos. La
metodologia involucra calentamiento de la materia prima hasta temperaturas
altas en periodos de tiempo relativamente cortos (tipicamente minutos) para
desintegrar la muestra convirtiéndola en numerosos productos que incluyen:
biogases (por ejemplo CO, H,, CO,, CH,); el llamado aceite pirolitico, que
contiene mayoritariamente compuestos organicos poco volatiles mezclados
con agua Yy un deposito carbondceo denominado carbdn pirolitico
(Shuttleworth et al., 2012).
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La Figura 3 muestra la relacion entre la pir6lisis, sus productos y sus
usos potenciales. Por ejemplo, el carbdén pirolitico y los vapores no
condensables pueden satisfacer total o parcialmente las necesidades de energia
del sistema de pirdlisis. Los vapores condensables, denominados aceites
piroliticos, pueden ser utilizados como fuente de obtencion de diversos
productos quimicos via refinamiento o sintesis, ademas de que pueden ser

almacenados para uso posterior.
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Fig. 3 Descripcion del proceso de pirdlisis, adaptado de Ates (2005).
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OBJETIVO GENERAL

Determinar el efecto que tiene la presencia de los componentes de la biomasa, sobre la
composicion del bio-aceite y las condiciones de reaccion al separarlos mediante pirolisis
secuencial para proponer una alternativa sustentable de conversion termoquimica de
residuos.

HIPOTESIS

OBJETIVOS PARTICULARES Y METAS

21



CAPITULO Il

ANTECEDENTES

Se ha encontrado durante el desarrollo de diversas investigaciones en el
area de pirdlisis de biomasa que los rendimientos maximos para los
productos liquidos son obtenidos con tasas altas de calentamiento, a
temperaturas de reaccion de alrededor de 500°C y con tiempos de
residencia cortos para minimizar las reacciones secundarias. Los procesos
de pirdlisis rapida han sido desarrollados para la produccion de saborizantes
de alimentos (para reemplazar los procesos tradicionales de pir6lisis lenta
con rendimientos mucho menores), productos quimicos de alta especialidad

y combustibles. (Bridgwater et al., 1999).

La presencia de hemicelulosa, celulosa y lignina en la biomasa genera
diversidad de productos durante el proceso de pirolisis. Si cada componente
es sometido a conversion termoquimica se puede esperar que la selectividad
se incremente, por ejemplo, de la pirdlisis de celulosa se podria lograr un
alto nivel de recuperacién de levoglucosan (Hasegawa, 2004). La
presencia de lignina en la biomasa, involucra un incremento al menos de
50% en la temperatura de pirolisis, debido a su amplio intervalo de

descomposicion.(Miranda et. al, 2009), a pesar de lo anterior, la intencion
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de generar procesos de aprovechamiento integral de residuos en las Gltimas

décadas, nos inclina a utilizar los materiales tal y como son generados.

Rosas et al.(2010), utilizaron cascara de naranja para obtener carbon
activado a partir de la carbonizacion del material y posterior gasificacion
con CO,, reportando que su contenido inorganico, potasio, calcio y fésforo
contribuyen a la formacion de estructuras microporosas, al catalizar el
proceso de gasificacion, y la presencia de potasio produce activacion
adicional a la estructura del carbon durante un tratamiento posterior a
900°C generando un ensanchamiento de los microporos y desarrollando

mesoporosidad.
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Tabla 1. Analisis elemental y proximo para diferentes tipos de biomasa.

Biomasa c H N 0° s Humedad | Carbénfijo |Volatiles totales| Cenizas | HHV Referencia
% peso | % peso | % peso % peso % peso | % peso % peso % peso % peso | MJ kg"
Bagazo
Bagazo 458-52.7 | 5168 1.00 450370 |[° 8.80 11.80 82.50 560 |° Carrier et al., 2012
Bagazo de cafia de azicar 50.20 5.60 140 40.00 b 15.41:0.04 |° o b 18.50 Carrier eral., 2011
Residuos de cafia de azicar 4374 5.68 0.78 4476 0.00 6.00 8.90 78.00 700 Xuetal, 2011
Componentes de la biomasa
celulosa 4220 5380 0.10 4520 0.00 6.60 91.40 0.00 200 1580 Liuetal, 2011
celulosa 40.92 620 | 52388 000 | o ° o ° Lv & Wu, 2012
celulosa, Avicel 3545 5.54 0.82 57.87 0.32 7.00 205 90.95 0.10 1484 Presente trabajo
Hemicelulosa, xylan 39.05 573 P 5522 000 |° o o d o Lv & Wu, 2012
Hemicelulosa, xylan 41.06 6.88 0.65 5098 0.43 533 2283 7184 10.22 1776 Presente trabajo
Lignina Kraft de hojuelas de avena 51.87 5.34 0.76 39.53 250 315 321 61.64 917 16.39 Presente trabajo
Lignina 59.06 5395 0.08 3490 001 |° d o o o Lv & Wu, 2012
Tallos
Tallo de Cassava 55.80 6.70 130 3470 <01 240 1490 81.20 360 2030 Pattiya & Suttibak, 2012
Tallo de maiz. 41.87 542 041 5253 007 |° u ° o ° Lv & Wu, 2012
Nueces
Céascara de avellana 48.30 4.80 0.30 46.50 0.10 na. 8.60 87.00 440 18.30 Haykiri-Acma er al., 2010
Pericarpio de pecanera 5220 520 0.20 40.50 o 870 520 84.40 170 [° Hernandez-Montoya et al., 2011
Residuos Solidos
Huesos 26.96 .88 464 64.42 0.00 101 3an 65.26 30.04 9.510.5 Cascarosa et al., 2011
Residuos agotados de café 52.54:0.43| 6.950.03 |3.46£0.01| 34.82+0.10 |0.100.00| 11.52£0.43 8.23 79.52+0.01 | 0.7320.20 | 23.5£0.00 Tsaietal., 2012
Came 4253 6.64 8.05 4978 0.00 0.85 5.38 71.866 2147 | 181210 Cascarosa et al., 2011
Residuos Solidos Municipales o b o b 14201 28:04 89.3:0.6 6.4:03 | 26.6:0.2 Velghe etal., 2011
Residuos de cuerda 4570 580 0.40 4810 o 9.80 430 85.80 120 [° Andrade et al., 2012
Citrus
Cascara de naranja 397 6.20 0.46 53.03 0.60 9.20 13.10 7770 294 16.83 Presente trabajo
Cascara de naranja 46.40 570 152 4633 0.05 7.05 1873 455 71 18.35 Aguiar et al., 2008
Paja
Paja de avena 4850 6.00 0.40 4510 ° 6.70 010 75.90 17.30 17.00 Ates etal, 2008
Paja de trigo 5290 6.30 0.40 40.40 ° 5.90 13.00 7420 6.90 19.70 Ates etal, 2008
Madera
Aserrin 46.51 564 207 4574 0.04 560 ° o 1200 |° Sinag etal., 2011
Madera de roble blanco 5.01 5.50 0.30 4330 0.20 5.28 13.60 13.60 0.50 8.31 Gaston etal., 2011
Madera 4710 6.40 <0.3 46.50 <05 |° 1883 78.82 235 1753 Tang & Huang, 2005
Qrtros
Céascara de Jathropa 29.01 4.49 122 65.28 o 8.62 31.90 52.90 658 |° Murata et al., 2012
Esfereas de Miscanthus 44,60 5.90 0.20 43.20 <0.2 10.00 1.20 78.80 27 1760 Dorge etal, 2011
Onopordum acanthium L. 47.40 5.30 1.80 45.50 o 790 10.50 7430 730 1560 Gercel eral., 2011
Pasta de colza 55.00 7.80 470 310 1.40 1.50 18.10 75.50 490 2540 Smets eral., 2011
Lodos 41.40 470 3.50 49.40 1.00 3.80 280 71.80 2150 |° Mahapatra et al., 2012

2 obtenido por diferencia ° no disponible
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Roy et al. (1990) estudiaron el efecto de los extractos durante la
pirélisis al vacio utilizando madera como fuente de biomasa. La influencia
de los extractos fue estudiada comparando los rendimientos de la madera
con y sin extractos durante la pirélisis, concluyendo que la disminucion de
los extractos incrementa el rendimiento del aceite pirolitico, contrario a lo
reportado por Petroff y Doat (1978). El estudio de Roy et al, considerd tres
tipos de biomasa, madera, holocelulosa y celulosa (Avicel), y reporta
unicamente CO y CO, como componentes de la fase gaseosa. EIl aceite
pirolitico no esta caracterizado por completo, ya que se limita a cuantificar

el contenido de acidos carboxilicos.

Garcia Pérez et al. (2008), proponen como clasificaciéon de los productos

presentes en el bioaceite las siguientes familias:

A. Compuestos organicos muy volatiles, principalmente
hidroxiacetaldehido, acido formico y metanol.

B. Agua y compuestos organicos con punto de ebullicion cercano al del
agua, como acido acético, acetol y acido propidnico.

C. Fenoles y furanos.

D. AzGcares con un comportamiento térmico similar al del
levoglucosan.

E. Oligémeros insolubles en agua pero solubles en cloroformo (CHCIs).

F. Fracciones pesadas pero solubles en agua y asociados a los
compuestos oligoméricos (por ejemplo, oligoazucares) solubles en

agua.
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Garcia-Barneto et al. (2009) realizaron un estudio para explicar el origen
de los voléatiles durante la pirolisis de biomasa, utilizando dos tipos
Leucaena leucocephala (Leucaena) y Chamaecytisus palmensis
(Tagasaste), sin embargo, al realizar el proceso a escala laboratorio, no
lograron monitorear las caracteristicas del carbon obtenido por la
descomposicion de hemicelulosa, celulosa y lignina, por lo que tuvieron que
proponer las siguientes hipotesis:

a) Cada unidad de biomasa da origen a una produccién especifica de

carbon.
b) Durante la pirdlisis, la relacion de pérdida de masa de volatiles vs.

masa de carbdn producida permanece constante.

Criado et al. (2008) analizaron diferentes métodos para obtener los
parametros cinéticos de una reaccién no isotérmica encontrando que dentro
de los métodos model free, los diferenciales (ej. Friedman), son maés
exactos que los métodos integrales (ej. Ozawa), que estos ultimos
involucran un porcentaje de error importante al calcular la energia de
activacion.

Los valores de energia de activacion obtenidos por ambos métodos como
una funcion del nivel de conversion, o son independientes del intervalo de
rapidez de calentamiento seleccionado, por otra parte, cuando el cambio de
energia de activacién con respecto a o ocurre por las reacciones
competitivas en lugar de una dependencia real entre E, y la fraccion que
reacciond, los valores resultantes de energia de activacion parecerian

depender de la rapidez de calentamiento.

26



Aguiar et al. (2008), estudiaron la influencia de la temperatura y del tamafio
de particula sobre la pirdlisis de residuos de naranja a escala laboratorio,
encontrando que un incremento de la temperatura disminuye el rendimiento
de carbon pero incrementa su poder calorifico. Un incremento en el tamafio
de particula favorece ambos y el rendimiento de gas es afectado Unicamente
por la temperatura. La mayoria de los productos condensables consisten de
agua, solamente el 6.6% de el residuo es organico y es formado por debajo
de 300°C, sin embargo, los autores se enfocaron en la produccion de carbon
pirolitico con alto contenido de volétiles y no consideran a los materiales
solubles en fase acuosa como productos organicos, ademas de presentarse la
posibilidad de que solamente la hemicelulosa haya alcanzado a ser
pirolizada. Aunado a lo anterior éstos Ultimos resultados no concuerdan con
numerosos autores (Oasma, 2005;, Bridgwater,1999; Yang et al.,2006 )
que determinan que dos de los componentes mayoritarios de la biomasa:

celulosa y lignina se descomponen a temperaturas superiores.

Los residuos agricolas han sido considerados como materia prima para la
produccion de bio-aceite 0 gas combustible a partir de pir6lisis. El
desarrollo del proceso de pir6lisis requiere de la optimizacion de las
condiciones de operacién para asegurar una composicion aceptable y
predecible del gas de salida y recuperacion de energia, 1o que hace el
proceso satisfactorio economicamente. ElI conocimiento de la cinética es

fundamental para optimizar la pirdlisis.

Un cambio en la energia de activacion con respecto a la temperatura indica

un cambio en la etapa que controla la reaccion, por otra parte, un valor
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grande de energia de activacion indica una reaccion mas sensible a los

cambios de temperatura (Levenspiel, 1987).

Existen diferentes métodos para estudiar la cinética de los procesos no
isotérmicos. Se incluyen métodos estadisticos, predicciones de la teoria de
actividad compleja para el valor del factor pre-exponencial, métodos
basados en el hecho de que, para diferentes modelos de reaccién, la
extension de la reaccion a una maxima rapidez am. Cae en un angosto
intervalo especifico, el método Coats-Redfern (CR) y los metodos

isoconversionales.

Usualmente se utiliza el cambio en el nivel de conversion (o) para estudiar

la cinética de la reaccion en estado solido:

oc= 0= (1)

Mmo-_My

Donde my,_m; y m,, son masa inicial de la muestra, masa de la muestra a
tiempo t y masa de la muestra al final de la reaccion, respectivamente.
(Ebrahim-Kahrizhangi & Abbasi, 2008)

Los métodos isoconversionales asumen, basicamente, que el modelo de

reaccion

dx

= = k(T)f () (2)

at
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no depende de la temperatura o de la rapidez de calentamiento. Bajo

condiciones isotérmicas, podemos combinar

gj(e) = k;(T)t ®3)
con
Para producir
A
—Inte; =1In [E] — E./RT, (5)

Donde E, es evaluado de la pendiente de la grafica —Int, ; vs T; ™.

Incluye graficas de superficie de respuesta para la energia de activacion
como una funcion de la conversion y la temperatura (y otra en lugar de T,
HR) para datos generados sintéticamente para condiciones isotérmicas y no
isotérmicas. (Vyazovkin&Wight, 1997).

Los métodos isoconversionales o model-free, permiten que la energia de
activacion sea estimada como una funcion de a sin seleccionar el modelo
de la reaccidon. La consideracion basica de estos métodos es que la
conversion, a, depende solamente de la temperatura. Se espera por lo tanto
que en el caso de descomposiciones de una sola etapa (como en el caso de
un proceso de evaporacion), la energia de activacion sea constante, mientras

que para procesos de etapas maltiples, varie con respecto a o debido a la
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variacion en las contribuciones relativas de cada etapa individual en la
velocidad de reaccion global.
Considerando que los experimentos son llevados a cabo a una rapidez de

calentamiento constante, la rapidez del proceso puede ser descrita como:

da

(@) 6)

e
ar ~ B

Vyazovkin y colaboradores desarrollaron un método isoconversional que
permite analizar tanto reacciones simples como complejas, integrando para

a.

d A T _
o f@ =90 =5 = e /AT ™

Dado que E/RT>>1, la integral de la temperatura puede ser aproximada a:

fT e~ E/RT 4T ~ %TZG_E/RT (8)

To

Substituyendo la integral de la temperatura y tomando logaritmo se obtiene:

lnﬁzln[ R ]—% (9)

To% Eqg(a) RTq

Para aplicar el método, es necesario utilizar al menos 3 diferentes rapideces
de calentamiento, las respectivas curvas de conversion para las curvas de
TG medidas. Para cada conversion (o), se grafica In (B/T,°) vs 1/Ta. da una

linea recta con pendiente —E«/R, obteniéndose una energia de activacion
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como funcion de la conversion. Para la descomposicion en una sola etapa
(por ejemplo, el proceso de evaporacidon, la energia de activacion
permanece constante y para una descomposicion de etapas mdaltiples, la
energia de activacion cambia con respecto a o debido a las contribuciones
relativas de cada una de las etapas a la velocidad de reaccion global.

(Arias et al., 2009)

El Método de Friedman puede ser expresado en forma diferencial como:

2= A@exp |22 f(@) (10)

at

Donde o representa la conversion, t es el tiempo, el término dea/dt es la
velocidad simple de descomposicion, A es el factor pre-exponencial

aparente, E es la energia de activacion aparente, T es la temperatura

absoluta para una conversion dada, R es la constante universal de los gases

y f(e) es la funcion diferencial de conversion e.

La representacion lineal del modelo de Friedman es:

d Eq
In [d—‘f]a =Ind, +Inf(@) - 2= (11)

y puede ser utilizada la siguiente funcion de conversion:

fl@)=1-a) (12)
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La conversion puede ser calculada de los datos experimentales de acuerdo

con la ecuacion:

@ = e (13)

mo—mf

Donde m, es la masa inicial de la muestra, m; es la masa actual de la
muestra y ms es la masa residual después de la pirdlisis. EI término
describiendo la conversion representa la cantidad de muestra que se ha

descompuesto. (Gasparovic et al. 2011).

Cuando el valor de o es un valor fijo en la ecuacion 11 la relacion entre
In [%] y 1/T es lineal y las pendientes de cada curva dan - E/R. La energia

de activacion es determinada por este método sin asumir nada acerca del
modelo de reaccion, lo caul evita el error atribuible a la seleccion del

mecanismo de reaccion. (Wang, 2007)

El Método de Kissinger se basa en la determinacion de la variacion de la
temperatura del pico de cristalizacion, T,, en funcion de la velocidad de

calentamiento,. Se obtiene la energia de activacion, E, a partir de la

representacion grafica del In (%) en funcion de Ti (1991 Ma)
p p

En el Método de Coats-Redfern, la relacion matematica es (Singh, 2009;
Safi, 2004):

o[ — gt (12| - a
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Donde o es la pérdida de masa a la temperatura T, R es la constante de los

gases, E* es la energia de activacion, p es la rapidez de calentamiento lineal

/(-2 =1

Al graficar el lado izquierdo de la ecuacion 6 contra 1/T se genera una
pendiente de la cual se calcula E* y la constante de Arrhenius, A es
determinada de la intercepcion. EIl nivel de linealizacion de la grafica

confirma cinética de primer orden.

El Método ASTM E-1641-04 requiere al menos tres experimentos de
termogravimetria a diferente rapidez de calentamiento, entre 1 y 10K min™.
De las curvas de pérdida de peso obtenidas, se determina la temperature
para la misma conversion. La energia de activacion es entonces calculada al
graficar el logaritmo de la rapidez de calentamiento con respecto al
reciproco de la temperatura absoluta. Esta curva es llamada grafica de
Arrhenius, obtenida de la postulacion de Flynn & Wall (1966):

s=- Bl )

1
A7
Donde E es la energia de activacion, R es la constante universal de los

gases, b es una aproximacion derivativa proporcionada por el método, [ es

la rapidez de calentamiento y T, es la temperatura obtenida
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ST .. Al
de las curvas de pérdida de peso a una conversion constante. El factor O‘fﬁ es

Tc

obtenido de la pendiente de la grafica de Arrhenius (Cai, 2009).

En la Tabla 2 se muestran algunas de las investigaciones en las que se ha
utilizado métodos isoconversionales para la obtencion de parametros
cinéticos. Con respecto a la céascara de naranja, solamente se encontrd
evidencia en literatura trabajando en atmosfera oxidante (con Aire) ya que la

intencidn de Zapata et al. (2009) fue la de analizar la combustion del residuo.

Los métodos mas utilizados son Friedman y Coats-Redfern, pero todos, como

se ha mencionado, estan basados en la ecuacidon de Arrhenius.

El método secuencial utilizado por Huang et al. (2011) es una propuesta que
involucra dos etapas: una experimental de determinacion de parametros y una
simulacion del perfil experimental para corroborar los parametros obtenidos

en la primera de las etapas.
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Tabla No. 2 Parametros cinéticos obtenidos por métodos isoconversionales para diferente tipo de biomasa.

Biomasa Atmosfera Método “C':"::in mlffzﬂn rﬁfn Vr:; '?g kJI.'Er:oI m;:ﬂ Referencia
cascara de cacahuate Nitrogeno |Coats-Redfern 5-10 15-70 0.1-0.38 b b 54.95-59.6 25440-31080 Singh, 2009
celulosa Nitrégeno  |Friedman 5,25,50 60 n.a b b 200-220 b Caietal., 2008
paja de trigo Oxigeno Cg::;ﬁ?::g;;‘:‘;azuom 5,10,20 60 0.2 5 b 86.210.3 b Cai etal., 2009
bagazo de cafia de azucar |Aire Coats-Redfern 510,20 50 b 1-2 400-600 (76, 333 and 220| b Ramajo-Escalera et al., 2006
cascara de naranja Aire Friedman 2,510 100 0.1-0.3 12 amb.-700 115-140 b Zapata et al., 2009
cascara de pistache Nitrogeno |Coats-Redfern 5,10,15,20 30 b 20 amb.-800 122181 6.6E+09-9.33E+13 Tonbul, 2008
pino ciprés Nitrogeno |Tasa maxima diferencial 120 100 0.04 15-20 amb.-700 114157 6.12E+11-2.18E+14 Acelas et al., 2010
cebo deres Aire Vyazovkin-Shirrazuolli 2,5,10,20,30 100 b 10 25-600 50-113 b Crncovic et al., 2012
alquitran pirolitico Nitrogeno | Soars-Redfern 10,20,30 50 b 2026 | 251000 | 601893 | 1.7E+02.9.1E+03 Li & Suzuki, 2009
cafia de azucar Helio Secuencial 5 100 0.5 10 amb.-900 1133 1.10E+09
cascos de café Helio Secuencial 5 100 0.5 10 amb.-900 110.86 4.51E+08
cascarilla de arroz Helio Secuencial 5 100 0.5 10 amb.-900 100.92 1.46E+08
hojas de maiz Helio Secuencial 5 100 0.5 10 amb.-900 90.75 1.40E+07 Huang, 2011
paja de arroz Helio Secuencial 5 100 0.5 10 amb.-900 83.72 5.09E+06
hojas de bambu Helio Secuencial 5 100 0.5 10 amb.-900 76.14 6.18E+05
bagazo de cafia de azicar |Helio Secuencial 5 100 0.5 10 amb.-900 46.55, 81.63 14040-1.48E+06
residuos de tabaco Nitrogeno | SZawa-Flvnn 5,10,15,20,25 20 b 6 amb.-900 :gg:g; b

Cardoso et al., 2011

bagazo de sorgo Nitrégeno 2;}’:’1:":"'"" 5,10,15,20,26| 20 b 6 amb.-900 11:,05 b
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CAPITULO Il

METODOLOGIA

Durante el desarrollo del proyecto se utilizd la siguiente estructura

metodoldgica.

3.1 Caracterizacion fisicoquimica y térmica.

3.1.1 Preparacion de muestra.

La biomasa en estudio fue cascara de naranja (Citrus sinensis), proveniente de
una empresa exportadora de gajos y productora de jugos. El lote de la materia
prima fue colocado en bolsas herméticas y mantenido a temperaturas por

debajo de -20°C para evitar su descomposicion.

Para realizar la caracterizacion posterior, el material fue colocado en la estufa

de laboratorio a 105°C para eliminar la humedad conforme al método ASTM

El contenido de humedad fue calculado con la siguiente expresion:

Wi -W,

h=22"2,100 (16)

2—W¢

Donde:
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h es el contenido de humedad de la muestra, %
W; es la masa del recipiente contenedor + la masa de muestra himeda, ¢
W, es la masa del recipiente contenedor + la masa de muestra seca, g

W, es la masa del recipiente contenedor, g.

La disminucion de tamafio fue realizada en un molino de aspas de acero
inoxidable, donde se logrd una distribucion de tamafio de 425-850um, para

cuya separacion se utilizaron tamices Taylor estandar No. 20, 40 y 60.

37



3.1.2 Extraccion de solubles.

Para determinar los extractos solubles en agua se utiliz6 agua bidestilada

caliente en reflujo conforme al procedimiento del método ASTM D1110.

De igual forma, para determinar los extractos solubles en solvente, se adapto
el método estandar ASTM E 1690-08 para utilizar etanol absoluto marca
Sigma Aldrich.

Los extractos solubles fueron posteriormente analizados por GC/MS para

identificar los componentes presentes en la muestra.

3.1.3 Analisis proximo y Analisis Elemental.

El analisis proximo fue realizado conforme al método estandar ASTM
E1113108 utilizando la informacion arrojada por la termobalanza marca TA
Instruments Modelo Q500.

3.1.4 Analisis Térmico.

El comportamiento de la reaccidn de pirdlisis de cascara de naranja se analizg,
utilizando el método ASTM 1641 para definir los parametros cinéticos por
medio de termogravimetria, conforme a las siguientes condiciones:

a) Tamafio de particula: 425um

b) Cantidad de muestra: 5 mg

c) Flujo de gas de acarreo (Nitrogeno UAP): 100 mL/min

d) Rampa de calentamiento: 1, 5, 10, 20 y 40 °C/min
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e) Intervalo de temperatura: ambiente-1000°C

Previo a cada una de las pruebas se realizd la purga de la linea con el gas de

acarreo por 10 min.
Para corroborar los resultados del método estandar, se utilizaron 2 métodos

isoconversionales de determinacion de parametros cinéticos utilizando datos

de termogravimetria: Friedman y Coats-Redfern.
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3.2 Pirolisis escala banco
3.2.1 Disefio de experimentos.
Se utiliz6 un disefio factorial 2 > para determinar el impacto de la eliminacion

de material soluble de la matriz lignocelulésica, y es mostrado en la Tabla 3,

la variable de respuesta definida fue el porcentaje de material volatil en la
muestra.

Tabla 3. Diseiio factorial propuesto.

Factor Nivel bajo Nivel alto
A: temperatura, °C 300 600
B: Contenido de lignina, % 15 40
C: Flujo de gas acarreador, mL/min 50 100
D: Didmetro de particula, mm 1 10
E: Tipo de tratamiento acuoso organico
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3.3 Pirdlisis escala banco.

Se realizaron experimentos utilizando el sistema de pirdlisis que se muestra a

continuacion:

e
| e %j .

1 Gas acarreador

2 Reactor pirolitico

3 Horno tubular

— 4 Tren de condensacion
5 Gases no condensables

Fig. 4 Diagrama del Sistema de Pirdlisis.

El cual estd conformado por:

a) Tanque de alimentacidn del gas de arrastre.

b) Mandmetro dosificador de gas.

c) Horno eléctrico 220 V, 25W

d) Sensores de temperatura con termopozo (tipo K)
e) Reactor semi-continuo de acero inoxidable

f) Tren de condensacion

g) Contenedor de gases no condensables en la descarga
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3.3.1 Pirdlisis convencional o one step.

Se generaron experimentos modificando las condiciones definidas por la

caracterizacion térmica, modificando la temperatura final de reaccion y el

tiempo de residencia de la biomasa en proceso pirolitico. En el tren de

condensacion se utilizo6 como refrigerante agua con hielo, limoneno y

nitrégeno liquido.

3.3.2 Pirdlisis secuencial o stepwise.

Se generaron experimentos utilizando tres escalones de temperatura final con

la biomasa en proceso pirolitico y definidas por los resultados encontrados en

analisis térmico para separar de la forma mas apropiada los componentes

mayoritarios del material, en el tren de condensacion se utilizaron como

refrigerante agua con hielo y nitrégeno liquido.

3.3.3 Separacion, caracterizacion y rendimiento de productos.
3.3.3.1 Bioaceite.

El bioaceite obtenido durante cada una de las etapas fue recolectado en los
impactores del tren de condensacion, separado en fases, en caso necesario e
inyectado al cromatografo de gases acoplado a un espectrémetro de masas

para identificar los compuestos que lo conforman.

3.3.3.2 Carbon pirolitico.
El carbdn obtenido fue molido y tamizado para posteriormente ser
caracterizado por FTIR y termogravimetria para identificar los grupos

funcionales y cambios en la estructura y contenido de volatiles.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

. Caracterizacion de materia prima.

. Pirdlisis escala laboratorio.

2.1 Diserio de experimentos.

2.2 Obtencidn de parametros cinéticos.
. Pirdlisis escala banco.

3.1 Pirdlisis convencional o one-step.
3.2 Pirdlisis secuencial o stepwise.

. Caracterizacion de productos.
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1. Caracterizacion de materia prima.

La biomasa utilizada fue cascara de naranja valencia (Citrus sinensis) que fue
seccionada manualmente para determinar la distribucion de las diferentes
zonas de la fruta, encontrandose que la cascara, conformada por flavedo y
albedo, representa el 32.0£0.7 % peso. Yeoh et al.(2008) reportan un
porcentaje en peso de 45% pero involucra el remanente de céscara después de
ser procesada en la industria manufacturera de jugo, por lo cual la superficie
del material se encuentra revestido por una cantidad importante de bagazo,
que, como se muestra en la Tabla 4, es de alrededor de 22.30% peso de la

naranja.

Tabla 4 Porcentaje en peso de las diferentes secciones de una naranja valencia.

Seccidn % peso

sacos de jugo  45.00

bagazo 22.30
semilla 0.70

cascara 32.00
Total 100.00
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Tabla 5 Analisis elemental y préoximo para la cascara de naranja sin tratamiento y los componentes principales de la biomasa.

C H N o? S | Volatiles ) :
Muestra % % % % % totales Hg/medad Cgpon f,je”'zas MF\']HkV-l
€S0 | peso | peso | peso | peso | % peso 0 Peso "o 0 Peso g
P % peso
Cascarade naranja | 39.71 | 6.20 | 0.46 | 53.03 | 0.60 77.70 9.20 13.10 2.94 16.82
Hemicelulosa (xylan) | 41.06 | 6.88 | 0.65 | 50.98 | 0.43 71.84 5.33 22.83 10.22 | 17.76
Celulosa (Avicel) 3545 | 554 | 0.82 |57.87 | 0.32 90.95 7.00 2.05 0.10 14.84
Lignina kraft 51.87 | 534 | 0.76 | 39.53 | 2.50 61.64 3.15 35.21 9.17 16.39

 Obtenido por diferencia
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El anélisis elemental y proximo para la cascara de naranja original y los
componentes principales de la biomasa (hemicelulosa, celulosa y lignina) se
muestran en la Tabla 5, donde los poderes calorificos estan localizados en el
intervalo encontrado en literatura para los materiales lignoceluldsicos. El mas
alto contenido de carbono corresponde a la lignina, de quien se reporta en
literatura que favorece el rendimiento del producto sélido en la pirdlisis de

biomasa.

En la Tabla 6 se reporta la distribucién de fracciones de la cascara de naranja,
de la cual aproximadamente el 30% en peso es extraible con solventes,
mayoritariamente en agua, en la que se obtiene una suspension coloidal de

color naranja intenso.

La presencia de pectina en la suspension es evidenciada en un
espectrofotometro de UV a 540 nm, en concordancia con lo reportado por
Boluda-Aguilar et al. (2013).

Tabla 6 Distribucién de fracciones en la cascara de naranja.

Fraccion % peso
extractos acuosos 20.8+0.4
extractos organicos 9.2+0.2

material lignoceluldsico |70.0£0.6
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Fig. 6 Cambios en la composicion inorganica de la cascara de biomasa sin
tratamiento y tratada con agua y etanol obtenidos por FRX.

En la Figura 6 se corrobora que disminuye la presencia de la mayoria de los
componentes inorganicos: Ca, K, S, Fe, Mg, P en la cascara de naranja al ser
tratada para aislar los extractos solubles en agua y etanol, mientras que el Si,
Al, Cr y Cu aparecen sin cambio alguno. EI porcentaje de calcio aunque
disminuye un 28%, permanece con la biomasa en la mayor proporcion y
permanecera en la biomasa en tratamiento térmico, por lo que durante la
cuantificacién de cenizas, debera estar presente en forma de 6xido al igual que

el resto de los componentes inorganicos.
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Tabla 7 Cascara de naranja original. Compuestos identificados en la fraccion soluble
en etanol. ASTM E-1690-08.

tiempo de respuesta
P . P compuesto identificado estructura
min
OH -
P
3.11 tolueno @)
H
7.47 1R-a-pineno B >$
H.K
8.53 4-metileno, 1-1-metil etil ciclochexeno ..\ e
I
8.99 B-pineno InND
9.83 &-limoneno >
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Abundancia
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Tiempo, min

Fig. 7 Cascara de naranja.
Espectrograma obtenido para la
fraccion soluble en agua. No se discute
JRR

Tabla

8 Cascara de

naranja.

Compuestos identificados por GC/MS

en la fraccion soluble en agua.

m Compuesto identificado

W 0 N O U B W N R

[
N B O

13
14

Acido acético

Acido 2-pentenocico
Acido 4-oxo-2-butanoico
d-limoneno
1-cloro-dodecano
Acido benzoico
1,3-metoxifenil etanona
2-metoxi-4 vinil fenol

1, 3 benceno ditiol
2-desoxi-d-galactosa
Acido n-hexadecanoico

4-metil-2,4-
dimetoxibenzaldehido

Etil-alfa-d-glucopiranosa

Acido nonanoico
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Fig. 8 Espectro de FTIR para cascara de naranja original y tratada.

En la Figura 8 se muestra una disminucion en la banda de absorcion de los
grupos funcionales —OH (estiramiento) e hidrégeno aromatico, lo que
implicaria una posible modificacion en la estructura quimica debido al
tratamiento. Los grupos funcionales identificados por FT-IR coinciden con los
reportados por Yang et al. ( 2006) para compuestos conformados por

hemicelulosa, celulosa y lignina.

En la Tabla 9 se muestran los diferentes grupos funcionales que hacen

evidente la presencia de los componentes mayoritarios de la biomasa.
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Tabla 9 Grupos funcionales obtenidos en la muestra de

cascara de naranja tratada.

No.de onda| grupo funcional compuesto
3600-3000 | OH estiramiento |acido, methanol
2860-2970 | C-H, estiramiento |alquilo, alifitico, aromdtico
e |-
\ 1
1 1700-1730 | C=0 estiramiento |cetonasy carbonilo :
I
; 1
| 1632 c=C anillo bencénico 1
1
| . ——a -
1440-1400 OH flexién acido carboxilico
1234 | C-0-C estiramiento|enlace aril-alquil eter
I_ -
700-900 CH hidrdgeno aromatico 1
! 1
e e e e e e e — — - -

En la Figura 9 se muestra el comportamiento térmico de los componentes
principales de la biomasa, cuyos intervalos de descomposicion son:

165-498°C para la lignina , 196-356°C para la hemicelulosa ; 201-390°C
celulosa; 176-512°C pectina.

53



54



DTG, % peso min"

1

1

1

-
N

-
(=

8

6

4

[+ =]

=]

351

pectina
233 ===hemicelulosa
===celulosa

===lignina

309

500 600

100 200 300 400
Temperatura, °C

Fig. 9 Curvas DTG para los componentes presentes en la cascara de naranja.
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En la Tabla 10 se observa el nivel de degradacion de cada muestra a medida

que se incrementa la temperatura de pirolisis. La celulosa tiene el méas alto

contenido de volatiles y descompone en un menor intervalo de temperatura la

rapidez de reaccion mas alta conforme a su comportamiento al analizar los

porcentajes de pérdida de peso ya que en un intervalo de 53°C la celulosa

alcanza una diferencia de aproximadamente 50%.

Tabla 10 Parametros de la pirélisis de cascara de naranja.

Componente Ii ;rf ;I'pl 20 9 >0 s VOIé;[/iOIeF?etS%tales
C C C % peso | % peso | % peso | % peso

Hemicelulosa | 196 | 356 | 282 | 271 | 287 | 298 | 1000 77.17

Celulosa 201 |390 350 | 305 330 | 338 | 358 95.54

Lignina 165 | 498 306 | 348 676 775 a 64.79

Pectina 176 |512 | 231 | 224 | 240 | 266 a 70.68
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2. Pirdlisis escala laboratorio.

Se estudid el comportamiento de la pirdlisis a escala laboratorio conforme a la

metodologia mostrada.

A partir del analisis termogravimetrico se generd la informacidn necesaria
para obtener los parametros cinéticos que describen el comportamiento de la
reaccion de pirolisis, utilizando el método ASTM E-1641-04 Método de

prueba estandar para la cinetica de descomposicion por termogravimetria.

De los resultados obtenidos en el disefio de experimentos 2 °* se logrd
determinar la mejor opcion para tratar los residuos de cascara de naranja:
remover los componentes que ya tienen un uso definido en la fuente o utilizar
la materia prima original, optandose por utilizar la cascara de naranja tal y

Ccomo es generada.

59



2.1 Pirdlisis escala laboratorio one-step o convencional.
2.1.1 Analisis termogravimétrico

100 \ Pirolisis de cascara de naranja " e
Irolisis de cascara de naranja

9%

80

b)

TG, % peso

DTG, % peso min-!

................

0 100 20 300 400 50 60 700 80 900 1000 0 100 200 300 40 50 600 700 800 900 1000
Temperatura, °C Temperatura, °C
Fig. 10 Curva a)TG y b)DTG para pirolisis de cascara de naranja, modo dinamico de
1, 5, 10, 20 y 40°C min™ en atmésfera de nitrégeno.

En la Figura 10 puede observarse el comportamiento de la cascara de naranja
a medida que se lleva a cabo la reaccion de pirélisis para diferente rapidez de
calentamiento. En la Figura 10 a) es evidente que para alcanzar un mismo
nivel de conversion al incrementar la rapidez de reaccion, es necesario
incrementar también la temperatura debido a fendmenos de resistencia inter e
intraparticular. Asimismo, las temperaturas de pico maximo en la curva DTG,
Figura 10 b) se desplazan hacia la derecha y se incrementa la magnitud de la

sefial a medida que se incrementa la rapidez de reaccion.

60



A partir de las curvas obtenidas por termogravimetria, se obtuvieron los
parametros cinéticos por tres métodos isoconversionales diferentes:
Friedman, ASTM E-1641 y Coats-Redfern , encontrandose que la energia de
activacion de la pirolisis de cascara de naranja cambia con respecto a la
conversion, lo que corresponde a una reaccién multietapas y corroborado en
literatura por diversos autores. En la Figura 11 se muestra la grafica de

Arrhenius para el método de Friedman, como ejemplo.

En la curva de energia de activacion como una funcion de la conversion,
Figura 12, se localiza una zona de valor constante, correspondiente a la zona
de descomposicién de la celulosa, quien parece comportarse como una
reaccion de un solo componente (sin interacciones y/o cambio de mecanismo).
Los pardmetros cinéticos a partir de los tres métodos isoconversionales
mencionados en la metodologia, tienen valores similares, con un error medio

menor a 5%.
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Fig. 13 Pirdlisis escala laboratorio de Fig. 14 Pirdlisis escala laboratorio de
Cascara de naranja sin tratamiento. cascara de naranja tratada con agua.

En la Figura 13 y 14 se muestra la diferencia en el comportamiento pirolitico
entre la cascara de naranja original y la tratada con agua. En la Figura 13 se
observa una zona de pérdida de peso localizada entre 25 y 120°C, la—cual que
no aparece en la Figura 14, debido a que en el proceso de tratamiento se logra
obtener un extracto cuyo contenido evidencia la eliminacion de compuestos
aromaticos de bajo peso molecular, los cuales son transferidos al agua.
También es notoria la separacidn de los picos en la zona comprendida entre
250 y 300°C, atribuible a la eliminacién de pectina de la muestra original y
gue coincide con la zona de descomposicion pirolitica del material ademas
de encontrarse presente también como suspension en el extracto acuoso. Las
temperaturas de pico maximo son desplazadas ligeramente hacia la derecha
con una magnitud de 30°C, por la probable eliminacion de uno de los
componentes ademas de que la temperatura final de descomposicién
disminuye 90°C y es atribuible al efecto de mezclado, reportado por diversos

autores.
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Fig. 15 Pirdlisis escala laboratorio de Fig. 16 Pirdlisis escala laboratorio de
Cascara de naranja sin tratamiento. cascara de naranja tratada con etanol.

En las Figuras 15 y 16 se muestra la diferencia en el comportamiento
pirolitico entre la cascara de naranja original y la tratada con etanol, en que se
verifica la probable destruccion o separacion de componentes estructurales de
la cascara de naranja debido a que la magnitud de la respuesta para cada zona
de descomposicion se encuentra permutada, por lo cual es determinado que
cierta cantidad de la hemicelulosas solubles son transferidas al extracto
etanolico, ademas de los compuestos quimicos que fueron evidenciados a
partir de GC/MS. Las temperaturas de pico maximo permanecen sin cambio y

la temperatura final de pirdlisis se ve disminuida en un 12%.
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Los resultados del disefio de experimentos para analizar el impacto de los

tratamientos sobre la distribucién de productos se muestran en la Tabla 11,

analisis de varianza (ANOVA), donde se encontré que los tratamientos no

tienen ningun efecto relevante sobre la distribucion de productos y solamente

el tamafio de particula y una interaccion entre la temperatura de reaccion y la

rapidez de reaccidn tienen efecto significativo sobre la variable de respuesta,

% volatiles.

Tabla 11 ANOVA para el diseiio de experimento propuesto.

media de

suma de los DF los Valorde | o o habilidad>F
cuadrados F
cuadrados
Modelo 7656.27 5 1531.25 6.63 0.0057
A 59.29 1 59.29 0.26 0.6233
C 702.78 1 702.78 3.04 0.1116
D 2538.14 1 2538.14 10.99 0.0078
AC 3441 1 3441 14.9 0.0032
cD 915.06 1 915.06 3.96 0.0745
Residual 2308.68 10 230.87
Cor Total 9964.95 15
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3. Pirdlisis escala banco. One step y Stepwise.

La distribucion de productos piroliticos en diferente régimen de reaccion
puede observarse en la Tabla 12. A medida que se incrementa la
temperatura se registra una disminucion en el % de liquidos obtenidos con

el incremento correspondiente en el producto sélido.

Tabla 12 Rendimientos de pirélisis convencional y secuencial.

Prueba pirolitica Tempoeratura Escala Liquidos Gases Solido
C % peso % peso % peso
1 500 banco 50.50 28.80 20.70
2 600 banco 58.26 21.81 19.93
3 700 banco 53.70 24.40 21.90
4 750 banco 52.50 27.10 20.40
secuencial Etapa 1 180 banco 28.55 35.48 35.97
secuencial Etapa 2 350 banco 21.37 17.23 61.40
secuencial Etapa 3 420 banco 19.96 15.07 64.97
5 600 laboratorio n.d. n.d. 20.60

En la Figura 17 se muestra claramente las zonas de descomposicion ubicadas
en la pirdlisis stepwise para cada uno de los componentes de la cascara de
naranja, en la etapa 1 se traslapan las curvas de terpenos, pectina y
hemicelulosa, en la etapa No. 2 se encuentran en descomposicion la lignina y
la celulosa y en la etapa 3, la lignina es la Unica que se encuentra en proceso

de descomposicion a la temperatura maxima de reaccion.
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Fig. No. 17 Descripcion de las zonas de reaccion en la pirdlisis secuencial o stepwise de cascara de naranja.
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4. Caracterizacion de productos.

4.1Pirdlisis convencional o one-step.

En la Tabla 13 se encuentran enlistados algunos de los componentes

mas importantes del bioaceite pirolitico obtenido a partir de pirdlisis

convencional, los cuales deberan ser posteriormente aislados de un

bioaceite con mas de 235 diferentes compuestos.

Tabla 13 Compuestos identificados en el bioaceite obtenido por pirdlisis
convencional de cascara de naranja y sus usos potenciales.

pico compuesto usos potenciales estructura | formula molecular
1 tolueno antidetonante, solvente, precursor de polimeros [-{-‘-.,-_-‘ U CiHs
, T
2 |4-etil-3-octanol solvente, perfumeria s g C1oHz0
3 |etilbenceno solvente, precursor del estireno ©/\ CsgHyp
CHQ
4 |o-xileno solvente @ CgHio
CH3
5 |1R-alfa-pineno perfumes, aceite de pino, plastificante, insecticida @\ CioHys
(+)-a-pinene {-)-a-pinene
. . SR AL
6 [1-etil,3-metil benceno solvente | CqHy
7 |betafelandreno solvente %é CioH1s
iy
8 |ddimoneno solvente, aromatizante, insecticida, refrigerante L CioHg
Ha o (I:’H CH
9 |metoxifenol (mequinol) ingrediente activo en medicamentos dermatologicos U_'_'_'_' W C/H;z0,
(LCH
10 |2,5-dimetil fenol (p-xilenol) |plaguicidas, antioxidantes, indicador redox e 1 I o CgHy0
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4.2Pirdlisis secuencial o stepwise.

Etapa 1 Zona de volatilizacién de hidrocarburos ligeros (terpenos) vy
descomposicion de la hemicelulosa y pectina.

En la etapa 1 se logra recolectar en la union vidrio-metal un sélido de color
rojizo, el-eualque no aparece en la pir6lisis convencional y que aparenta ser [3-
caroteno (C4Hsg), cuyo peso molecular es 536.87 y su estructura quimica se

muestra en la Figura 18:

(it

Fig. 18 Estructura quimica del B-caroteno.

En la Figura 19 se muestra el espectrograma obtenido por GC-MS para el
aceite pirolitico de la Etapa 1, encontrandose evidencia de la descomposicion
de la hemicelulosa a la temperatura de 180°C por la identificacion de
furfural, precursor de dicho componente, reportado ampliamente en literatura.
Debido a la identificacion del 2-metoxi-4-vinil fenol, la lignina integrada en el
material se encuentra también en proceso de descomposicidn a esas
condiciones y la reaccion de descomposicion térmica se esta llevando a cabo

en paralelo con la reaccion de pird6lisis de la celulosa.
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Fig. 19 Espectrograma obtenido por GC/MS para el bioaceite pirolitico
(stepwise) en la etapa 1 a 180°C.
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Etapa 2 Zona de descomposicion de la Celulosa.

En la Figura 20 puede apreciarse la presencia de levoglucosan en la
composicion del bioaceite obtenida por cromatografia de gases, elecual que es
ampliamente mencionado por diversos autores como trazador de la reaccion
de pirolisis de celulosa (Garcia-Pérez et al.; Antal), ademas de dicho
compuesto, se identifica fenol como uno de los componentes, producto
adjudicable a la descomposicion en proceso de lignina, en forma simultanea

con la celulosa a 350°C.

Abundancia
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Fig. 19 Espectrograma obtenido para el bioaceite pirolitico [stepwise) en la etapa 2 a 350°C.

Fig. 20 Espectrograma obtenido para el bioaceite pirolitico (stepwise) en la
etapa 2 a 250°C.
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Etapa 3 Zona de descomposicion de la lignina.

En la Figura 21 se muestra el espectrograma correspondiente al aceite
pirolitico obtenido durante la etapa 3, en donde se puede observar la aparicién
de diferentes compuestos como los mostrados en la Tabla 14, en donde el més
abundante aparenta ser el precursor de esteroles 3,5-dieno estigmastano. La

presencia de compuestos fendlicos evidencia la descomposicién de lignina.
En la Figura 22 puede observarse que el contenido de Carbdn en el producto

solido pirolitico cuando se utiliza pirdlisis convencional disminuye con

respecto al incremento en la temperatura de reaccion.
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Fig, 21 Espectrograma obtenido para el bioaceite pirolitico

(stepwise) de la etapa 3.

Tabla 14 Céascara de naranja. Compuestos
identificados por GC/MS en el bioaceite de
la etapa 3.

| No. | Compuesto

W 0~ oW b WK R

R T e Y T g O S Y
O W e oW BB WMNRE O

3-metil, 2-ciclopenten-1-ona
fenol

limoneno

2,3-dimetil, 2-ciclopenten-1-ona
4-metil fenol

2-metil fenol

2,4-dimetil fenol

4-etil fenol

4-etil-2-metoxi fenol
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Figura 22 Composicion elemental del producto sélido (char) obtenido durante la
pirdlisis convencional de cascara de naranja.
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En la Figura 23 se muestra el diagrama de Van Krevelen para definir la
afinidad de los carbones obtenidos durante la pirdlisis de cascara de naranja,

cuya relacion atomica se acerca al de la antracita.
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Fig. 23 Diagrama de Van Krevelen para cascara de naranja
y su carbon pirolitico.
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En la Tabla 15 puede observarse que los terpenos son producidos durante
todas las etapas de reaccion, al igual que los alcanos; los furanos y los
precursores esteroidales son producidos a partir de 350°C. Los compuestos
aromaticos se encuentran maximizados a la temperatura de 420°C,
temperatura correspondiente a la zona de descomposicién de la lignina cuyo
comportamiento similar al aqui encontrado ha sido reportado por diversos

autores.

Tabla 15 distribucion de productos en la pirélisis stepwise
de cascara de naranja.

Etapal | etapa 2 | Etapa 3

Familia % peso | % peso | % peso
acidos 0.61 0.85 2.02
alcanos 0.33 1.34 8.76

aldehidos 0.00 1.89 0.86

alquenos 6.37 2.02 2.32

alquinos 0.00 0.19 0.00

amidas 0.00 0.04 0.03

aromaticos 2.30 11.30 48.88

cetonas 1.16 0.37 4.62

furanos 0.00 4.84 3.41

terpenos 82.37 61.66 10.08

precursores| 0.00 0.86 0.65

otros 6.86 14.64 18.36
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‘Total ‘ 100.00 ‘ 100.00 ‘ 100.00 ‘

En la Figura 24 se observa el espectro de IR para el bioaceite obtenido en las
diferentes etapas de pirdlisis stepwise donde se corrobora que a medida que se
incrementa la temperatura se observa una sefial mas definida de la zona del
espectro correspondiente a los compuestos organicos formados en cada etapa,

conforme a lo reportado por Yang et al. (2006).

% Transmitancia

w1 80°C fase acuosa == 180°C fase organica 350°C e A20° C

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650

Fig. 24 Espectro de Infrarrojo para los bioaceites obtenidos en pirdlisis stepwise.

La presencia de furfural representa la descomposicion de la hemicelulosa y
son caracterizados por las bandas de vibracién a 2786-2850 y 1753-1836 cm-
1. Los grupos funcionales metoxi y etoxi representan la pirélisis de lignina
como picos multiples a 2760-3150 cm-1 y 690-1630 cm-1. Esto es debido a

77



que los compuestos tales como 1,2,4-trimetoxibenceno, eugenol y 1,2-
dimetoxibenceno los cuales son considerados como precursores del fenol por
la desalquilacion bajo condiciones experimentales apropiadas. El levoglucosan
(1143-1218) es un compuesto indicativo de la degradacion de celulosa, cuyo
alto rendimiento es favorecido por la interaccion entre la celulosa y los

volatiles generados en conformidad con Wang et al. (2011).

La apariencia del bioaceite en el transcurso del tiempo se modifica ya que de
un color rojizo obscuro pasa a un tono café muy obscuro, ademas de que su
viscosidad se incrementa, lo anterior se debe a que el producto no alcanzé el
equilibrio termodindmico durante la pirolisis al generarse a tiempos de
reaccion cortos y enfriamiento rapido desde la temperatura de pir6lisis hasta
las condiciones del tren de condensacion. Diebold et al.(2000) reportaron un
comportamiento similar en sus muestras especificando que la composicién
quimica del bioaceite cambia debido al equilibrio termodinamico y/o
oxidacion bajo condiciones de almacenamiento, resultando en cambios de

viscosidad, peso molecular y co-solubilidad de sus numerosos compuestos.

En la Figura 25 puede observarse la distribucion de productos identificados
en el bioaceite de la etapa 3, entre los cuales destaca la produccién en un 2.3%
de 3,5-dieno estigmastano, precursor esteroidal del cual no se ha encontrado

evidencia que haya sido sintetizado a partir del proceso en estudio.
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Fig. 25 Distribucion de productos principales en el bioaceite pirolitico, etapa 3.
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Fig. 26 Espectro de IR para el producto s6lido obtenido en las diferentes etapas
de tratamiento térmico de la cascara de naranja.

En la Figura 26 Se observa la disminucion de la banda caracteristica de los
grupos hidroxilo (regién 3) a medida que se incrementa la temperatura de

reaccion, ya que en la etapa 3 practicamente desaparece.

La region correspondiente a 1022 cm™ también se ve disminuida en el

transcurso del tratamiento.
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Se registran dos nuevas bandas de absorcion en 1314 y 757 cm™ las cuales
aparecen en la etapa 3 del tratamiento y corresponden a los grupos

funcionales: N anillo siringilico y n C-O (1314) y fosfatos.

A medida que se incrementa la temperatura, los grupos involucrados en la
reaccion de descomposicién van desapareciendo. El carbdn obtenido a 700°C
se encuentra practicamente sin ninguno de los grupos funcionales presentes en
el resto de los materiales. La zona de absorcion de 900 a 1150, solamente se
encuentra presente en forma clara a la temperatura de 180°C. En la zona de
absorcion de 1400-1700 cm™ se observa que a partir de 350°C dichos grupos
funcionales participan en la reaccion de descomposicion, evidenciado a partir

de la disminucidn en la sefial de respuesta.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

La cascara de naranja sin tratamiento tiene un 84% peso de material volatil
base seca y la reaccion pirolitica se lleva a cabo en el intervalo de 150 a
620°C evidenciando 4 zonas de descomposicion correspondientes a los

componentes principales: terpenos, hemicelulosa, celulosa y lignina.

La remocion de los materiales solubles genera modificaciones en la
apariencia de los picos de descomposicion y desplazamiento de la
temperatura de pico maximo debido al efecto de mezcla entre los

componentes.

El contenido de material soluble en agua representa el 3.4% peso de la
cascara de naranja original, en el cual se encuentran incluidos algunos
azucares y acidos carboxilicos de hasta 9 carbonos ademas de pectina como

suspensién coloidal.

El contenido de material soluble en etanol representa un 5.6% peso de la
cascara de naranja original e incluye el &-limoneno de importancia
comercial para la produccion de saborizantes , aromatizantes, desinfectantes

y utilizado también como refrigerante. EIl porcentaje de recuperacion de
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solubles resulta insignificante para considerar incluirla en el proceso e

involucra una carga importante de energia.

En la fraccion etanolica de la cascara de naranja se encontré tolueno, a y -
pineno y o&-limoneno en mayor abundancia, cuyos puntos de ebullicion
estdn localizados entre 150 y 200°C , por lo cual la curva de
descomposicion pirolitica de la hemicelulosa se encuentra traslapada con la

de la volatilizacion de los componentes mencionados.

La cascara de naranja libre de extractos tiene un 75% de material volatil y
la reaccion pirolitica se lleva a cabo en el intervalo 188 a 569°C con un
incremento de 10% en el carbon fijo con respecto a la cascara de naranja sin
tratamiento debido al cambio en la relacién de los componentes principales

derivado del pre-tratamiento.

La energia de activacién aparente para la pirdlisis de cascara de naranja sin
tratamiento se encuentra en un intervalo de 129-231 kJ y el intervalo de
conversion en el cual la reaccion de pir6lisis de biomasa sin tratamiento
puede ser considerada de primer orden conforme a Arrhenius es

0.11<a<0.6 con un factor de correlacion superior a 0.95.

La pirdlisis de la cascara de naranja sin tratamiento se comporta como una
reaccion de multi-etapas evidenciada por las curvas de termogravimetria y

corroborada por los diferentes valores de energia de activacion aparente.

La pirolisis secuencial (o stepwise) permite separar los productos de

naturaleza similar lo cual puede facilitar su mejoramiento posterior.
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En la etapa 2 el bioaceite tiene solamente una fase, se hace evidente la
presencia de levoglucosano como uno de los principales productos de la
descomposicion de celulosa y se registra la presencia de furfural, producto
de la descomposicién de hemicelulosa, lo que indica que se activo la
reaccion a la temperatura de la etapa 1 y continda descomponiéndose en la
Etapa 2.

Durante la etapa 3 se genera la mayor cantidad de productos aromaticos
presentes en el aceite pirolitico, por ser la zona de descomposicion de la

lignina a raiz de su origen polifendlico.

La pirdlisis secuencial permite realizar una separacion de los productos
procedentes de los componentes principales de la cascara de naranja y el
contenido de volatiles obtenido en escala banco concuerda con el esperado

a escala laboratorio con una desviacion estandar de 3.9.

Una proporcién del 25% de la lignina se descompone en las etapas 1y 2
evidenciada por la presencia de compuestos fendlicos en el aceite
recolectado significando que la pirdlisis de la lignina comprende un amplio
intervalo de temperatura que inicia en 180°C y puede alcanzar hasta 800°C

conforma a lo encontrado en la pirélisis a escala laboratorio.

El 65% de la lignina descompone en la etapa 3 en la cual se obtiene una
gran variedad de compuestos aromaticos destacando la importancia del
aprovechamiento integral de los componentes de la biomasa utilizando el

proceso de pirdlisis.
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Los resultados derivados de esta investigacion han fundamentado la
generacion de una patente que se encuentra en proceso, lo que corrobora la

factibilidad del proceso como fuente sustentable de productos quimicos.

El estudio genera las bases para su aplicacion posterior involucrando el
proceso de gasificacidbn como marco comparativo y se recomienda estudiar
el proceso para utilizar las corrientes de descarga de la linea como

autosuministro de energia.

A partir de los resultados seria recomendable tratar diferentes tipos de
biomasa para obtener los productos de la porcion holocelulosica de manera
sistematizada utilizando el proceso de pirolisis stepwise en funcion de la
proporcion y utilizar la fraccion restante de la lignina para tratarla como una

sola sin importar la fuente de generacion.

Se requiere analizar en linea los gases producidos durante la reaccion para
que evitar que la reaccion continué después del proceso de condensacion
debido a que no se ha alcanzado el equilibrio por el cambio extremo de

temperatura.
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