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RESUMEN

En este trabajo se evalla la obtencion de materiales carbonosos a partir de bagazo de cafia de
azucar, mediante activacion con cloruro de hierro (111) hexahidratado. Experimentalmente se
caracterizo la biomasa a través de andlisis inmediato y elemental. Posteriormente se realizd su
activacion quimica y se piroliz6 en horno tubular y en equipo de andlisis térmico simultaneo. El
analisis inmediato y el elemental demuestran la composicion del bagazo de cafia modificado con
una sal inorgénica, su posible termodescomposicion a través de la pirolisis y su mejor utilizacion
como electrodos en bioceldas de combustible. Las técnicas de analisis térmico permitieron
identificar las etapas de la termodescomposicion del bagazo de cafia estudiado y sus intervalos
de temperaturas, que son la base del estudio cinético. Todo el estudio realizado permitié
demostrar la influencia de la activacion quimica en las caracteristicas del carbén obtenido y en
el proceso de pirolisis realizado.

Palabras clave: bagazo de cafia; pirolisis; activacion quimica con sales; materiales carbonosos.
ABSTRACT

In this work, the obtaining of carbonaceous materials from sugarcane bagasse, by means of
activation with hexahydrate iron (I11) chloride, is evaluated. Biomass was experimentally
characterized through immediate and elemental analysis. Subsequently, its chemical activation
was carried out and it was pyrolyzed in a tubular furnace and in simultaneous thermal analysis
equipment. The immediate and elemental analyzes demonstrate the composition of the sugarcane
bagasse modified with an inorganic salt, its possible thermodecomposition through pyrolysis and
its better use as electrodes in fuel biocells. The thermal analysis techniques allowed to identify
the thermodecomposition stages of the sugarcane bagasse studied and their temperature intervals,
which are the basis of the kinetic study. All the study carried out allowed us to demonstrate the
influence of chemical activation on the characteristics of the coal obtained and on the pyrolysis
process carried out.

Keywords: sugarcane bagasse; pyrolysis; chemical activation with salts; carbonaceous
materials.
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INTRODUCCION

La limitada reserva de combustibles fosiles
enfoca las investigaciones en la actualidad, hacia
la busqueda de fuentes alternativas de energia,
como un camino para producir combustibles
limpios que propicien un desarrollo sostenible.
La biomasa es una gran oportunidad para la
humanidad si esta bien gestionada. Los residuos
agroindustriales, fuentes de biomasa
lignocelulo6sica, son un potencial de energia
renovable. La misma puede ser transformada a
materiales carbonosos a través de procesos
piroliticos, lo que incluye la activacion quimica
y fisica.!

La activacion quimica tiene como objetivo
transformar el carbonizado en un material
altamente adsorbente, debido al incremento y
ensanchamiento de su porosidad interna, y puede
efectuarse en dos formas: por impregnacion
directa del precursor con una disolucion del
agente activante, o por impregnacion del
carbonizado y luego un tratamiento térmico
(pirdlisis).

Durante la primera, la materia carbonosa se
impregna con una disolucion de agentes
quimicos y se carboniza entre 350 y 900 °C en
atmosfera inerte. Los agentes mas utilizados son
el cloruro de zinc, el &cido fosférico y el
hidroxido de potasio. El cloruro de zinc ha sido
desplazado por otras sales minerales, por
problemas de corrosion, bajos rendimientos y
presencia de zinc residual en el producto final.
Los carbones activados obtenidos  son
generalmente mesoporosos, de baja densidad y
poca resistencia a la abrasion.®

Durante el proceso pirolitico la impregnacion
quimica deshidrata el precursor, incrementa el
grado de aromatizacién de la matriz carbonosa y
crea una estructura porosa tridimensional rigida.
Ademés, se inhibe o reduce la formacion de
alquitranes y materia volatil, que puedan
bloquear los poros de la superficie, asi como
incrementa los rendimientos del carbon
obtenido.G4

El carbdn activado es un producto que posee una
estructura cristalina reticular similar a la del
grafito, pero menos ordenada, es
extremadamente poroso y puede llegar a
desarrollar areas superficiales del orden de 500 a
1 500 m?qg. Dichas &reas pueden variar

dependiendo de la materia primay del proceso de
activacion.

El grafito (forma alotropica del elemento
carbono), consistente en ldminas de atomos de
carbono (grafenos) que forman un sistema de
anillos condensado plano. Los grafenos se unen
entre si en la direccion del eje z mediante un
enlace de tipo metalico de muy baja energia (del
orden de magnitud de las fuerzas de Van der
Waals). Existen dos formas posibles de
apilamiento de los grafenos: la hexagonal tipo
Bernal (ABAB) y la romboédrica (ABCABC).
La estructura romboédrica se transforma
irreversiblemente en la hexagonal, por lo que no
puede estar presente en los grafitos sintéticos
obtenidos por tratamiento térmico. A partir de
este punto, se denomina abreviadamente al
grafito hexagonal (tipo Bernal) como grafito,
hecho cominmente tolerado por las normas de
nomenclatura.®

Los carbones obtenidos pueden ser usados como
absorbentes en aplicaciones medio ambientales,
remediadores de suelos, en dispositivos
electronicos, entre otros usos.®”

El objetivo de esta investigacion es obtener
materiales  carbonosos para  aplicaciones
energeéticas a partir de residuales de la industria
azucarera (bagazo de cafia de azUcar), mediante
un proceso de pir6lisis lenta y activacion con
cloruro de hierro (lll), asi como el estudio
cinético de su obtencion.

MATERIALES Y METODOS

Se presentan los materiales y equipos utilizados,
asi como las operaciones empleadas para la
caracterizacion de la biomasa y su piro6lisis. Los
equipos utilizados se encuentran disponibles en
Laboratorios de la Facultad de Ciencias
Naturales y Exactas y el laboratorio de Biomasa,
del Centro de Estudio de Energia y Refrigeracion
de la Universidad de Oriente (tabla 1). Los
reactivos utilizados todos son puros para analisis.

Tabla 1- Equipamiento utilizado

EQUIPOS MARCA PAIS
Balanza analitica SARTORIUSBP 121 8 Espafia
Mufla Lo/S Alemama
Estufa Universal VENTICELL{MMM) Espafia
Molino de cuchillas KM-700 China
Tamizador Retsch Francia
Analisis Térmico NETZSCH STA 449 F3 Alemama
Simultineo Jupiter®
Balanza Técnica Sartorius 2353 Alemania
Horno Tubular Nabertherm GmbH Alemania
Saranda VEB Alemama
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Toma de la muestra

La muestra objeto de estudio, bagazo de cafa de
azucar, procedié de la provincia Holguin, Cuba.
La misma se escogio en el mes de marzo de 2021,
con diferentes tamafos de particulas, alcanzando
un peso total de 1,5 kg, y fue transportada
debidamente empacada hacia los laboratorios
referidos.

El bagazo de cafia se sometié a secado en la
estufa, segin la norma UNE-EN-14774-
1:2010.®) Luego se pesaron 500 g de muestra
seca, en balanza técnica y se sometio al método
de cuarteo hasta obtener 250 g, para lograr una
muestra representativa. Se trituré en un molino
de cuchillas y tamiz6 durante 10 min,
separandose la fraccion: menor 0,074 mm, y se
realiz6 nuevamente el método de cuarteo hasta
alcanzar 50 g de muestra.

Activacion del bagazo de cafia de azUcar

Para la activacion quimica de la biomasa objeto
de estudio se utilizo disolucion de cloruro de
hierro (Il11) a 0,5 mol L. La relacion
solido:disolucion es 1 g: 6 mL. El bagazo fue
impregnado con esta disolucién por 24 h, y
después filtrado y secado en estufa a 105 °C.

Analisis elemental e inmediato
La caracterizacion de la biomasa antes de
efectuar el proceso de pirolisis es fundamental. A
continuacion se muestran los procedimientos
experimentales que se utilizaron.

Determinacion de humedad

La humedad se determind, a partir de 1 g de
muestra, que se calentd desde temperatura
ambiente hasta 110 °C en una mufla durante 1 h.

Material volatil

Se procedi6 segun la norma UNE-EN-
15148:2010.®) En un crisol tarado se pesé 1g de
la muestra seca, se tapd y se llevo a una mufla a
950 °C durante 7 min. Luego se dejo enfriar en
desecadora y se pesé hasta masa constante.

Cenizas

Se aplicé norma UNE-EN-14775:2010.0% En un
crisol tarado se pes6 0,5 g de la muestra seca, y
se llevo a una mufla a 650 °C durante 3 h. Luego
se dejoé enfriar en desecadora y se pesé hasta
masa constante.

Carbono fijo

Este valor se obtuvo por diferencias a partir de
los contenidos de humedad, cenizas y material
volatil. Para el calculo se utilizo la siguiente
expresion:

% carbono fijo = 100 - % humedad - % cenizas -
% materia volatil (1)

Anélisis elemental

Se calculd, de manera preliminar, la composicion
elemental de la biomasa, partiendo de diferentes
correlaciones /2, 3 'y 4/ propuestas por Parikh y
col., empleando los datos obtenidos
experimentalmente en el analisis inmediato.?
El error absoluto promedio del céalculo es de 3,21
%; 4,79 %; 3,4 % con respecto a los valores
medidos de C, H y O, respectivamente:

C=0,637 CF + 0,455 MV (wt %) ()
H=0,052 CF + 0,062 MV (wt %) 3)
0= 0,304 CF + 0,476 MV (wt %) (4)

Los autores proponen los intervalos en los que
deben oscilar los valores experimentales de
materia volatil (MV) y carbon fijo (CF),
utilizados para el calculo y los contenidos de
carbono (C), hidrégeno (H) y oxigeno (O) objeto
de anélisis, los que se especifican a continuacion:

57,2 % <MV <90,6 %; 4,7 % < CF < 38,4 %;
36,2% <C<53,1%;4,36 % <H <83 %; 31,37
% <0<49,5

Todos estos valores son expresados en
porcentajes en masa sobre base seca.*V

Anélisis térmico convencional

El registro térmico se obtuvo en equipo de
andlisis térmico simultdneo de NETZSCH STA
449 F3 Jupiter®. Se utilizd una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min, con flujo de
nitrogeno de 60 mL/min, para garantizar la
atmosfera inerte y una muestra de 0,5 mg. El
procesamiento de los datos de termogravimetria
(ATG), termogravimetria derivada (TGD) vy
calorimetria diferencial de barrido (CDB) se
realiza con el software Origin 8.1. Se estudiaron
por estas técnicas tanto el bagazo natural, como
el modificado con sales de cloruro de hierro (I11).
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Estudio cinético

El analisis cinético se realizo al aplicar el método
de ajuste de las funciones y las ecuaciones de
Achar y Coats.®*? Para la determinacion de los
coeficientes de correlacion lineal (r), se utilizo el
software Microsoft Excel 2007, lo que permitio
identificar los modelos cinéticos que determinan
la velocidad de reaccion. Para el calculo de la
energia de activacion se empled el software
Origin 8.

Obtencion del material carbonoso en horno
tubular

Para la sintesis del material carbonoso se dispone
de un sistema conformado por los siguientes
componentes: una camara para la sintesis, un
horno programable, un medidor de flujo y un
balon de gas inerte. Los gases son expulsados al
exterior del laboratorio mediante una manguera.
Experimentalmente se colocé el bagazo
modificado con cloruro de hierro (Ill) en la
camara de pirdlisis y se hace pasar una corriente
de gas inerte con un flujo que varia entre 10 y 20
mL/s. Posteriormente se calento a una
temperatura entre 600 y 900 °C con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min y se
mantiene esa temperatura entre 30 miny 2 h. La
muestra se enfri6 dentro del horno, manteniendo
la atmosfera inerte y posteriormente se colocé en
una desecadora.

Caracterizacion eléctrica preliminar de los
materiales carbonosos

La caracterizacion eléctrica preliminar se realizo
con un sistema gque mide bajo presion la relacion
de la resistividad/densidad mésica. Todas las
mediciones se realizaron a la temperatura de 27
°C. La muestra se colocé en el troquel, se aplico
la presion y se midid la resistencia eléctrica
mediante un 6hmetro digital. Antes de colocar la
muestra de polvo en el troquel se determind su
masa en una balanza analitica digital.*?

RESULTADOS Y DISCUSION

Andlisis inmediato y elemental de la biomasa
Los parametros quimicos de la biomasa
determinan el comportamiento de la misma,
durante los procesos de transformacion
termoquimica. En la tabla 2 se presentan los
resultados del andlisis inmediato y elemental del

bagazo modificado con cloruro de hierro (111).

El valor medio de carbdn fijo obtenido fue 12,73
% + 2,21 para la muestra estudiada, superior al
reportado para un bagazo sin modificar que fue
de 6,17 %.? Este incremento de carbonizado es
muy favorable, dado su futura aplicacion como
electrodos en bioceldas de combustible. Albis y
colaboradores reportaron la influencia de sales de
hierro y de los agentes activantes en general, en
el incremento del por ciento de carbonizados.*

Tabla 2- Resultados del andlisis inmediato y elemental

Analisis inmediato

BIOMASA VALORES Vm S % CV
EXPERIMENTALES

Cenizas (%) 2.46 0,89 1,13 1.49 0.83 56,63

Materia volatil (%) | 83.91 | 84,15 | 78.4% | 82.20 3.21 3,50

Humedad (%) 5,03 2,89 2,80 3.57 1.26 3533

Carbon fijo (%) 8.6 12,03 | 17,58 | 12,73 2,21 19,88

Valor Intervalo

calculado

Composicion Elemental

% C 45,51 % 362%=C=53.1%
% H 5.76 % 336%=H=83%
% 0 42,99 % 31,37 % =0=495

Leyenda: Vm valor medio, S desviacion estandar, CV
coeficiente de variacion

La materia volatil es la porcion de combustible
que se libera en forma de gases y vapores
(hidrocarburos) al descomponerse térmicamente
la biomasa. En comparacién con el carbon
mineral, la biomasa solida tiene un alto contenido
de volatiles entre 60 y 80 %.% En este trabajo se
reporta un valor de 82,20 % + 3,21, algo inferior
al de 87,89 % reportado en el bagazo sin
modificar.?). Este menor valor se encuentra en
total consonancia con el mayor por ciento de
carbon fijo ya presentado. Albis explico que la
activacion con sales reduce la formacion de
materia volatil.14

El valor medio de humedad determinado a la
biomasa fue de 3,57 % + 1,26, lo que constituye
un valor bajo. Valores inferiores al 10 %
justifican la seleccién de la pir6lisis para su
termoconversion.). Ademas, se prefiere este
proceso porque lo que interesa es el carbon
solido.

Las cenizas es la materia inorganica que queda al
finalizar la combustion. Su valor medio fue de
1,49 % + 0,85. El contenido maximo de cenizas
en biomasa herbacea y residuos agricolas es de
un 15 %. Estos bajos contenidos evitan
incrustaciones y altos consumos energéticos en
los hornos piroliticos y menor evolucion de
material particulado a la atmosfera, durante la

4



Revista Cubana de Quimica

Research Paper

termoconversion de la biomasa.®

En la tabla 2 se presentan los resultados del
analisis elemental del bagazo de cafia modificado
con cloruro de hierro (111). Los contenidos de
carbono, hidrégeno y oxigeno determinados al
bagazo de cafa sin modificar fueron 43,92 %;
5,76 % y 43,71 %, similares a los determinados
en este trabajo.?®

A partir de los resultados de los analisis
elementales e inmediatos ya referidos para el
bagazo objeto de estudio, se precisa en el
esquema de la figura 1, que presenta un
contenido energético inferior a la turba, carbon
mineral de bajo rango.®
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Fig. 1- Esquema para identificar el contenido energético
del bagazo activado

Este menor contenido energético de la biomasa
objeto de estudio, sugiere aprovecharla en otros

usos, como electrodos bioceldas de

combustible.

en

Anélisis térmico cualitativo

En la figura 2 se presentan los registros de
Termogravimetria (ATG), Termogravimetria
derivada (TGD) y Calorimetria diferencial de
barrido (CDB) para el bagazo de cafia
modificado con cloruro de hierro (I11).

La termodescomposicion de  materiales
lignocelul6sicos es compleja e incluye la
ocurrencia de reacciones simultaneas vy

consecutivas que no han sido elucidadas
totalmente. Sin embargo, todos exhiben un perfil
térmico especifico que los caracteriza, a partir de
los antecedentes bibliograficos existentes en el
tema.> En general, se identifican las etapas de

deshidratacion de la biomasa y de
termodescomposicion en este orden,
hemicelulosa, celulosa y lignina; dado la

diferente estabilidad quimica y térmica de los
constituyentes principales de la misma.

Los perfiles térmicos obtenidos para el bagazo de
cafia modificado con cloruro de hierro (I11) son
similares a los presentados para otras
biomasas,*>!®) lo que demuestra una menor
interaccion del agente activante. A partir de la
interrelacion de las tres curvas se distinguen
cuatro etapas fundamentalmente (figura 2).

%% Macs

Temparatoa (C) Thempsn (men)

Fig. 2- Curva termogravimétrica (trazo negro), termogravimétrica derivada (trazo azul) y calorimetria diferencial de
barrido (trazo rojo) del bagazo activado con cloruro de hierro (111) durante su pirolisis
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El primer escaléon ATG se identifica a
temperaturas menores a 50 °C, con una variacion
de masa de 5,15 % que corresponden a la pérdida
de humedad, que es un agua fisisorbida, por ello
se desprende a temperaturas tan bajas. Este es
muy cercano al valor medio de humedad de 3,57
+ 1,26 % identificado por analisis inmediato y
similar al reportado por otros autores.?) Este
escaldn tiene un pequefio pico endotérmico en la
curva CDB. El segundo escalén ATG, con una
variacion de masa de 7,02 %, tiene lugar en un
intervalo de temperatura entre 50-137 °C, y
muestra un gran pico endotérmico asociado, lo
que indica que la demanda de energia en esta
segunda etapa es mayor. EI mismo se relaciona
con la continuacion de la deshidratacion del
material y particularmente la pérdida de agua de
constitucion y de algunos productos ligeros
volatiles. Algunos autores afirman que el agente
activante actla como deshidratante para inhibir
la formacion de alquitranes durante la
descomposicion pirolitica de biomasas.¥

A continuacion aparece un amplio escalon en la
curva ATG en un intervalo de temperatura entre
135-407 °C, con una pérdida de masa asociada de
3835 % que corresponde a la
termodescomposicion  inicialmente  de la
hemicelulosa y posteriormente de la celulosa. El
hombro de la curva TGD, frecuentemente
identificado para otras biomasas,*>®) ayuda a
distinguir el limite entre el predominio de un
proceso Y otro, demostrando las potencialidades
de esta técnica para identificar reacciones
simultaneas. Ademas, la misma demuestra que la
mayor liberacion de materia volatil estd asociada
a la celulosa. En la curva CDB se distingue en
este rango de temperatura un pequefio pico
endotérmico primero, mas asociado a la
degradacion de la hemicelulosa y un pico
exotérmico amplio mas asociado a la
degradacion de la celulosa. Ambas técnicas
térmicas ayudan a demostrar la diferente
degradacion de ambos constituyentes.
Finalmente se identifico la descomposicion de la
lignina, para ello se utilizaron, esencialmente las
curvas TGD y CDB, en un intervalo de
temperatura entre 430-702 °C y una pérdida de
masa asociada de 10,64 %. La estabilidad
quimica que implica la existencia de anillos
aromaticos en ella, condiciona que sea la ultima
en descomponerse. La curva CDB muestra un

efecto endotérmico en un amplio intervalo de
temperatura.

Disponer de los tres perfiles térmicos (ATG,
TGD y CDB) de la degradacion pirolitica del
bagazo de cafia modificado con cloruro de hierro
(1) de forma simultanea, permitié un estudio
integral del proceso y una mejor precision de las
etapas por las que transcurre el mismo. Todo lo
anterior permitio proponer en la tabla 3 los
intervalos de temperatura en los que predomina
la termodescomposicion de los constituyentes
principales de la biomasa, y que son la base del
estudio cinético.

Tabla 3- Intervalos precisados para las etapas de la
pirélisis del bagazo modificado estudiado

Etapas Intervalos de temperatura (°C)

Bagazo de cafia activado

Descomposicion de la hemicelulosa 135-193

Descomposicion de la celulosa 193-407

Descomposicidn de la lignina 430-703

Estudio de termolabilidad del bagazo de cafia
modificado con cloruro de hierro (I111)

En las figuras 3 y 4 se representan las curvas
ATG y TGD del bagazo modificado con cloruro
de hierro (111) y del bagazo sin modificar. La
interpretacion de los diferentes eventos térmicos
fue explicada en el epigrafe anterior, por lo que
se centra la atencion en su comparacion.
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Fig. 3- Curvas de analisis termogravimétrico (ATG) del
bagazo de cafia sin modificar (negra) y el bagazo de cafia
modificado con cloruro de hierro (111) (roja)

En general, se observa la influencia de la
activacion quimica en la curva ATG. El perfil de

6
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estos termogramas muestra una fuerte
dependencia con la adicion del activante, incluso
muchos autores consideran que estos cumplen la
funcion de catalizadores.! Se distingue la
aparicion de nuevos escalones TG, debido a la
deshidratacion mas profunda de la biomasa y la
separacion de los perfiles térmicos, demostrando
la mayor termolabilidad del bagazo activado con
cloruro de hierro (111), lo que puede favorecer el
proceso en vista a sus futuros escalados. Se
corrobora la obtencion de mayores porcientos de
carbonizados 'y menor materia volatil,
demostrados también por analisis inmediato.

Al comparar las curvas de Termogravimetria
derivada (TGD) del bagazo sin modificar (curva
negra), con el bagazo modificado con cloruro de
hierro (I11) (curva roja), se identifica que el perfil
térmico (forma de las curvas) es mas afectado,
que el intervalo de temperatura en el cual tiene
lugar la reaccion de pirolisis.

Albis y colaboradores afirman que el uso de sales
de hierro y cinc aceleran fuertemente el proceso
de deshidratacion/fragmentacion inicial de la
biomasa y lo desplazan a temperaturas inferiores
en comparacion con la biomasa natural, algo
similar  ocurre con la reaccion de
despolimerizacion.¥ De manera anéloga a los
resultados obtenidos del andlisis inmediato, la
materia volatil del bagazo natural es mayor que
la del bagazo modificado, lo que se infiere a
partir del area de los efectos térmicos.
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Fig. 4- Curvas de Termogravimetria derivada del bagazo
modificado con cloruro de hierro (111) (roja) y del bagazo
natural (negra)

Analisis cinético del craqueo pirolitico de la
biomasa en estudio

Una de las maneras mas simples de identificar el
modelo cinético de una reaccién quimica
heterogénea es a partir de la comparacion de las
curvas experimentales a vs T, con un set de
curvas teoricas propuesto por Rouqueroll®?,
representadas en la figura 5.

1

¥ e

//DZ /’01 ;

Fig. 5- Set de curvas teoricas de o, vs temperatura para los
diferentes modelos cinéticos®?

>

~——.

Las curvas experimentales obtenidas durante esta
investigacion se presentan en la figura 6. Una
comparacion visual con el set de curvas tedricas
permite identificar que el bagazo de cafia sin
modificar  tiene una curva  sigmoide,
caracteristicas de procesos difusivos y que en el
bagazo modificado con cloruro de hierro (l11), la
etapa de iniciacion de la curva practicamente
desaparece, por lo que es caracteristica de
modelos cinéticos de avance de la interfase de
reaccion. Al parecer la activacion quimica,
modifica el modelo cinético que determina la
reaccion de pirolisis. Albis y col. sugieren un
cambio de modelo de reaccion en presencia de
sales de hierro y de cinc.(¥

\ —— bagazo natural \

0,8+

0,6

Alfa(a)

0,4

0,2

0,04

T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)
Fig. 6- Curvas de termogravimetria derivada del bagazo

modificado con cloruro de hierro (111) (roja) y del bagazo
natural (negra)
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Para realizar un estudio cinético mas detallado se
utiliza el metodo de ajuste de las funciones, a
través de las ecuaciones de Coats y Achar, y
segun la metodologia de calculo utilizada en el
estudio de otras biomasas. 219

En la tabla 4 se presentan los resultados del
estudio cinético de la pirdlisis de los
constituyentes principales del bagazo de cafia
modificado con cloruro de hierro (Il), a la
velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

De los resultados presentados en la tabla 4 se
observa que tanto para la ecuacién de Coats
(método integral), como para la de Achar

(método diferencial), se distinguen varios
modelos cinéticos entre los probables (marcados
en negritas), de ellos se escogen D1, D2, D3, R1,
R2, (marcados en rojo) como los que determinan
el proceso cinético estudiado, por ser los que se
repiten por ambos métodos. La similitud entre los
modelos probables por ambas ecuaciones vy el
menor nimero de ellos identificados para esta
etapa de degradacion de la hemicelulosa,
demuestran la menor complejidad cinética del
proceso quimico estudiado. Estos modelos estan
relacionados con procesos difusivos (D) y avance
de la interfase de reaccion (R).

Tabla 4- Resultados cinéticos de la degradacion de la hemicelulosa en el bagazo de cafia modificado con cloruro de hierro

(1)
Hamucelulosa Caluloza Liznma
Mlztedo de Lletodo d= Nletode de Mletodo de Mletodo de Mletodo de
Coats Aichar Cogts Achar Coats Achsr

i B Ea E E i ® Ez ® Bz | M | = Ez E | Ea
D1 0,8 1BE [EH] 133 D1 0,34 | 643 0,79 135 | DL | 034 08 | 028 | 133
D2 0.8 205 [EH] 161 D2 088 | Tig [ 092 I31 | DI | 038 676 | 0,78 | 141
D3 [ 124 [T 194 D3 0.9 | 835 [ 0,95 T | D3 | 00l TG | 093 | 184
D4 081 210 [ 17 D4 0. | TEe [ 074 184 | D4 | 0A9 G607 | 0,71 7
Fl [ 118 0,87 [T F1 094 | 462 0,78 67 | F1 | 093 411 | 070 [ o9
El [ an 084 35 3 0,34 | 316 | 0,97 14 |3 0,84 I8 | 03 33
R2 083 103 0,82 a7 FI 0,90 383 0,73 5 FI | 039 40 0.54 a7
] 084 108 [N 78 j 0.9 | 413 0,76 06 | B3 | 091 7 093 | 78
Al 0,52 53 0,87 B Al 0,19 T 078 67 | AL | 03I 4 (0T T
A2 0,03 [ 0,43 38 A2 0,20 2 0,135 44 Al 1, 14 71 003 | 38
A3 032 3n 0,11 17 A3 038 | 00 [ 0,06 3 A3 | 043 4z | ooz [ 17
Ad 04z 41 0,003 7 Ad 068 | 240 [ Q02 13 Ad | 057 TE | 002 T

Llama la atencidn la coincidencia que, tanto los
modelos D como los R, fueron los identificados
cuando se compar0 con el set de curvas teoricas
de alfa vs temperatura. Los valores de energia de
activacion varian entre 35-224 kJ - mol™? y son
similares a los reportados por otros autores en
procesos de pirélisis de biomasas.*216)

En la tabla 4 se presentan los resultados de la
cinética de la degradacion de la celulosa,
identificAndose los modelos cinéticos D2, D3
como los que determinan la velocidad de la
reaccién. Los valores de energia de activacion
calculados se encuentran entre 231-838 kJ - mol
1 algo altos pero caracteristicos de los procesos
piroliticos estudiados.

Se utiliza el método de ajuste de las funciones
porque es el Unico que permite identificar a partir

de resultados experimentales, los modelos
cinéticos que determinan las velocidades de una
reaccion quimica en particular, cuando se aplica
analisis termogravimétrico.

Finalmente se presentan los resultados
relacionados con la cinética de degradacion de la
lignina (tabla 4). Los modelos que determinan la
velocidad de la reaccion son D3, R3. Los valores
de energia de activacion se encuentran en el
intervalo entre 78-756 kJ-mol™,

El menor numero de modelos cinéticos
seleccionados para la celulosa y lignina es un
indicio del grado de avance del proceso pirolitico
que tiene lugar y ha ocurrido en estudios
cinéticos de otras biomasas.1?1518) |lama la
atencion que, en todo el proceso, los modelos D
y R son los que determinan la velocidad de la

8
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reaccion y coinciden con lo detectado a partir del
set de curvas teoricas propuestas por Rouqueroll.

Caracterizacion oOptica preliminar de los
materiales carbonosos

La figura 7 (A, B y C) muestra las imagenes
obtenidas al visualizar las biomasas estudiadas
utilizando un microscopio optico.

B

Fig. 7- Microscopia Optica. (A): Bagazo de cafia de
azUcar sin modificar; (B): Bagazo de cafia impregnado
con FeCls. (C): Bagazo de cafia activado con FeCls

El bagazo de cafia no modificado (figura 7 A)
presenta particulas de diferentes tamafos,
generalmente alargadas en una direccion, que
recuerdan las microfibras de la biomasa. En el
bagazo impregnado con FeCls previo a su
calentamiento (figura 7 B) no se observan
grandes cambios en el tamafio de las particulas.
En el bagazo activado con cloruro de hierro (111)
(figura 7 C), disminuyen las particulas més
largas, lo que es un indicio de la ocurrencia del
craqueo pirolitico de la biomasa durante los
procesos de carbonizacién.

Caracterizacion eléctrica preliminar

A continuacion, se presenta la dependencia del
cociente de la resistividad/densidad maésica
(p/pm) en funcion de la presion de compactacion
del polvo en el momento de la medicion, para el
bagazo de cafia de azlcar activado con cloruro de
hierro (Il1) (figura 8). Los resultados se
comparan con otros carbones activados
elaborados por diferentes vias, que sirven como
patrén de comparacion.*®

T T
20k ™ M Carbén activado con FeCl, |
@ Carbdn activado comercial
15} - i
=2
".'E ™
5
S10r " a .
B -
:7- ® . » - = -
- L
05| . -
[ 2 L J - - P * - -
0.0 " 1 1
0.0 76.6 153.2 229.8

P[MPa]

Fig. 8- Dependencia del cociente de la
resistividad/densidad masica (p/pm) €n funcion de la
presidn de compactacién del polvo, para el bagazo de
cafa de azucar activado con cloruro de hierro (111)

A presiones bajas, la caida es brusca porque se
mejora ostensiblemente el contacto
intergranular, la densidad mésica aumenta y la
resistividad disminuye. Posteriormente se
observa cierta tendencia asintdtica maés
relacionada con el comportamiento de las
particulas del polvo ante el aumento de la
presion.

El valor del cociente (p/pm) para el bagazo
activado con cloruro de hierro (111) fue de 2,0
Q-cm?/g, y demuestra la efectividad del proceso
de activacion realizado, porque los char
presentan valores del mismo muy superiores®®
Ademas, el carbon activado obtenido tiene mejor
conductividad que el bagazo sin modificar, por lo
que preliminarmente es un buen candidato como
electrodo para celdas de biocombustible. Cuando
se lave el mismo, este cociente p/pm debe
disminuir porque las impurezas dificultan la
movilidad de los portadores de carga.

CONCLUSIONES

El analisis inmediato y elemental demostraron la
composicion del bagazo de cafia activado con
cloruro de hierro  (Ill), su posible
termodescomposicion a traves de la pirolisis, la
influencia de la activacion salina en el
incremento del por ciento de carbonizado,
reduccion de la materia volatil y su mejor
utilizacion como electrodos en bioceldas de
combustible. La discusion integrada de las curvas
térmicas permitio identificar las cuatro etapas
involucradas en la termodescomposicion del
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bagazo de cafia modificado con sales y sus
intervalos de temperaturas, asi como la fuerte
influencia del agente activante, a partir del
desplazamiento hacia menores temperaturas del
perfil térmico y la aparicién de nuevos efectos.
El analisis cinético preciso que los modelos D y
R en general, determinan la cinética y los valores
de energia de activacion para la degradacion de
los constituyentes principales de la biomasa. Las
mediciones del cociente de p/pm demuestran la
mejor conductividad del carbon activado
obtenido y su posible utilizacion como electrodo
en celdas de biocombustible.
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