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Resumen

Introduccién— El uso de especies exdticas como mate-
rias primas en biorrefinerias puede impulsar el desarrollo
sostenible de regiones como la Amazonia; sin embargo, se
considera pertinente generar mas estudios experimenta-
les previos, que permitan evaluar su potencialidad técni-
ca, aplicada en este caso especificamente con la cascara
de Copoaz.

Objetivo— El objetivo de este articulo es determinar la
cinética de gasificacién del carbonizado resultado de la
pirdlisis de la cascara de Copoazu.

Metodologia— En este trabajo se utilizé el analisis ter-
mogravimétrico acoplado a espectroscopia de masas (TG-
MS), para establecer la distribucién de los productos de
la gasificacién y la cinética de la descomposicién del car-
bonizado, subproducto de la pirdlisis de las cascaras de
copoazu. La materia prima fue caracterizada por FTIR y
se utilizaron tres velocidades de calentamiento diferentes
para el proceso termoquimico.

Resultados— Los pardmetros cinéticos del proceso de
gasificacion se obtuvieron ajustando los datos experimen-
tales con tres modelos diferentes, obteniéndose un buen
ajuste al modelo DAEM con tres conjuntos de reacciones.

Conclusiones— Los datos obtenidos pueden utilizarse
para modelar las reacciones de gasificacién del carboni-
zado de esta materia prima. La cinética de produccién
de la mayoria de las moléculas que se detectaron con
una abundancia relativa alta se pudo relacionar con las
reacciones de descomposicién térmica del carbonizado de
la cdscara de Copoazu, de acuerdo con el modelo DAEM.

Palabras clave— Gasificacién; cdscara de Copoazu; TG-
MS; modelo DAEM.

Abstract

Introduction— The use of exotic species as raw mate-
rials in biorefineries can promote the sustainable de-
velopment of regions such as the Amazon; however, it
is considered pertinent to generate more previous ex-
perimental studies to evaluate their technical potential,
applied in this case specifically with the Copoazu peels.

Objective— The aim of this article is to obtain the kinet-
ic parameters of the gasification of Copoazu peels char.

Methodology— In this work, the thermogravimetric
analysis coupled to mass spectrometry (TG-MS), was
used to study the kinetics of the gasification and product
distribution of the char obtained as a sub-product of the
pyrolysis of the Copoazu peels.

Results— The kinetics parameters of the gasification
process were obtained fitting data to three different
models; results showed a good fitting to the DAEM
model with three subsets of reactions.

Conclusions— Results could be used to model the gas-
ification of the char from Copoazu peels. Production
kinetics of most of the molecules detected with high
relative abundance could be linked to the kinetics of
devolatilization reactions of Copoazu peels char accord-
ing to DAEM.

Keywords— Gasification; Copoazu peels; TG-MS,
DAEM model.
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ESTUDIO TG-MS DE LA GASIFICACION DEL CARBONIZADO DE
LA CASCARA DE COPOAZU (THEOBROMA GLANDIFLORUM)

1. INTRODUCCION

La explotacién energética de la biomasa a través
de la gasificacién tiene un gran potencial a nivel
mundial, en la medida en que los recursos ener-
géticos se enmarquen en un plan de manejo racio-
nal. La utilizacién tradicional de la biomasa cayé
en desuso después de 1970, debido a su dificultad
de manejo, en comparacién con los combustibles
liquidos y gaseosos derivados del petréleo. Las
preocupantes consecuencias del efecto invernadero
y la posible escasez combustibles fésiles, han rea-
bierto la posibilidad de aprovechar la biomasa para
producir energia [1]. La biomasa tiene un balance
neutro de CO:z ya que este fue adsorbido previa-
mente por la planta durante el proceso fotosinté-
tico. En la Unién Europea, se estd impulsando el
uso de biomasa como una fuente de energia [2]. En
América Latina, el uso de biomasa aparece como
un camino para lograr un suministro eléctrico
eficiente en dreas no interconectadas a la red eléc-
trica y de dificil acceso, conformandose como un
sistema sencillo y muy eficiente de autosuficiencia
de pequenias comunidades. El1 método que mejor
se adapta a estas necesidades es la gasificacién,
comprendida como un proceso termoquimico en
el que la biomasa sélida se transforma en un gas
compuesto principalmente por CO, Hz, CH4, COz,
H:20 y N2 el cual puede usarse como combustible
en motores de combustién interna, para generar
potencias eléctricas pequenas; facilitando el uso
de la biomasa en el mismo lugar donde se genera y
reduciendo asi, los costos asociados con sus proce-
sos de transporte y almacenamiento.

El cultivo de Copoazt (Theobroma glandiflo-
rum) se encuentra extendido en Peru, Brasil y
Colombia. El fruto presenta més pulpa que semi-
1la, en una relacién de 2 a 1, lo cual proporciona
ventajas para su explotacién agroindustrial. La
pulpa del Copoazu es de color blanco, con altos
contenidos de fésforo, pectina y contenidos medios
de calcio y vitamina C y se utiliza en la elaboracién
de alimentos. Del fruto también se aprovecha su
semilla, que contiene porcentajes altos de protei-
na y grasa, para la preparacién de un producto
con caracteristicas similares al chocolate [3]. Por
otra parte, la cascara, que corresponde alrededor
del 47% (base seca) del fruto, no es utilizada y se
convierte en un residuo agroindustrial.

El anilisis termogravimétrico acoplado a es-
pectrometria de masas (TG/MS), es un método
eficiente para medir la cinética del proceso de de-
volatilizacién térmica de la biomasa y el efecto de
las variables que la afectan. Los datos obtenidos
permiten el disefio adecuado de gasificadores, sien-
do un aspecto clave, relevante y pertinente; dado
que la factibilidad y posibilidad del uso masivo de
sistemas de gasificacién recae en el desarrollo de
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equipos confiables que puedan usar la biomasa
en el mismo lugar y bajo las condiciones en que
es producida, reduciendo asi el costo asociado con
los pretratamientos y el transporte [4]. En este
trabajo, se analiz6 el comportamiento térmico y la
cinética de devolatizacién del carbonizado de la pi-
rélisis del copoazu utilizando TG/MS en atmésfera
de helio (120mL/min) en un rango de temperatura
entre 950K y 1250K. Se emplearon tres rampas de
calentamiento (4, 10 y 30 K/min). El carbonizado
se caracterizé por andlisis infrarrojo FTIR. Las
energias de activacion, factores pre-exponenciales
y 6rdenes de reaccién se calcularon a través de
tres modelos ampliamente usados en la literatura
especializada. Se verificd que tanto la energia de
activacién, como los factores pre-exponenciales pu-
diesen ajustarse con los cambios en las velocidades
de calentamiento, lo que debe tomarse en cuenta
cuando se modela el proceso de gasificacién [5].

I1. REVISION LITERARIA

Algunos estudios [6], [7], [8], [9] muestran la
influencia de la composicién de la biomasa y la
velocidad de calentamiento en la distribucién de
los productos de gasificacién y las propiedades
del combustible obtenido, por lo que cada poten-
cial biomasa que se pretenda usar como materia
prima para la gasificacién, debe estudiarse en
detalle [10]. Los resultados asociados a esta clase
de estudios son de gran importancia, debido a
que proveen informacién para el disefio y optimi-
zacion de gasificadores industriales y se pueden
usar para el modelado cinético del proceso de
gasificacion [11].

El Copoazt (Theobroma grandiflorum) es una
fruta exética salvaje que se encuentra en la mayo-
ria de la selva oriental amazodnica y adicionalmen-
te se ha incrementado su cultivo, debido a la po-
sibilidad de obtener varios productos alimenticios
de su pulpa y semillas, como el chocolate blanco
[12]. Los cultivos de Copoazu estan extendidos en
Brasil, Perti y Colombia. E1 47% de la masa en base
seca del fruto corresponde a la cascara, la cual se
convierte en un residuo agroindustrial a partir del
cual podrian producirse energia y quimicos. Estu-
dios recientes, han mostrado que una biorrefineria
basada en Copoazu y frutas exdticas relacionadas
pueden ser considerada como una oportunidad pa-
ra promover el desarrollo rural con la participacion
de productores a pequenia escala que suministren
las materias primas [4], [13].

La devolatilizacion de la biomasa lignocelul6si-
ca es el resultado de la descomposicién de sus tres
componentes principales, celulosa, hemicelulosa
y lignina. El modelo que mejor se aproxima al
proceso de devolatilizacién de la biomasa es el que
considera varias reacciones en paralelo [14].
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III. METODOLOGIA
A. Muestras

El estudio se realiz6 con cdscaras de frutos de copoa-
zu cultivados en la granja “Estefania” ubicada en el
kilémetro 3 de la via a Neiva, en la vereda la pri-
mavera del municipio de Florencia. La mencionada
granja se encuentra localizada a 1°39’49.8” de latitud
norte y 75°36°55.7” de longitud oeste del meridiano
de Greenwich, a 332 m. Los frutos recolectados en
estado de madurez de consumo fueron lavados con
agua potable, y se les fragmenté la corteza para
realizar la separacién de sus partes. Las cortezas
obtenidas fueron secadas en un horno hasta hume-
dad constante a 70°C, posteriormente se molieron
y tamizaron hasta un tamafo de particulas de 90
pm a 120 pm. Luego se pilorizé una muestra hasta
700K y se le realizé una caracterizaciéon por medio
de Espectrometria Infrarroja por Trasformada de
Fourier (FTIR) para determinar su composicién
antes de la gasificacion. Las otras muestras fueron
sometidas a un proceso de pirdlisis mediante
termogravimetria hasta carbonizar la muestra a
una temperatura de 950K. Dichas muestras fueron
utilizadas para la caracterizacién por medio de la
técnica termogravimetria acoplada a espectrometria
de masas.

B. Andlisis Termogravimétrico -
Espectrometria de Masas (TG-MS)

Para los estudios de termogravimetria acoplada a
masas se utilizé una balanza termogravimétrica,
TA Instruments TGA 2950 acoplada a un espec-
trometro de masas Thermo Star Pfeiffer a través
de un capilar, el cual se calenté con una resis-
tencia eléctrica hasta una temperatura de 200°C
para evitar la condensacién de los productos.
Para la caracterizaciéon del biocarbén se utilizéd
un espectréometro infrarrojo por trasformada de
Fourier FTIR Affinity-1 Shimadzu. Las mediciones
se llevaron a cabo utilizando helio como gas de
purga a un flujo de 100 ml/min. Antes de realizar la
experiencia, el aparato se purgo durante 9 horas con
el gas trasportador. Durante la purga, el filamento
se calienta y se limpia mediante coccion, se calentd
el capilar a 473 K y se dejé enfriar durante 1 hora.

C. Condiciones Experimentales

Se emplearon tres velocidades de calentamiento
constantes en este estudio: (4, 10, y 30 K/min). La
masa de la muestra cargada a la termobalanza se va-
ri6 con un intervalo comprendido entre (8mg a 14mg),
segun la velocidad de calentamiento, utilizando un
tamano de muestra menor para mayores velocidades
de calentamiento para reducir la influencia de los
fenémenos de transferencia de masa y calor.
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D. Modelos

Se utilizaron tres modelos ampliamente empleados
en la literatura especializada para este tema. Se uti-
lizaron los modelos de reaccién n-ésima y de cinética
libre [15] para evaluar la cinética de la descomposicion
térmica de la biomasa utilizando sélo los datos termo-
gravimétricos y no se pueden aplicar para los datos de
intensidad de espectrometria de masas. Para efectos
de estudiar la cinética de las especies evolucionadas,
se empled el modelo propuesto por Varhegyi [16]. Antes
de la evaluacion de todas las sefiales de m/z se reajus-
taron y normalizaron las sefiales con la intensidad de
la sefial correspondiente a m/z = 2 a 950 K y la linea
base correspondiente se rest para cada curva.

1) Modelo de reaccién n-ésima

La tasa de gasificacién se puede expresar como una
funcién de una constante de velocidad dependiente de
la temperatura y un modelo de reaccién de conversién-
dependiente. La dependencia de la temperatura de la
constante de velocidad con la temperatura se puede
describir mediante la ecuacién de Arrhenius, y el mo-
delo de reaccién elegida en este trabajo fue un modelo
de reaccién de n-ésimo, por lo tanto, la ecuacién que
describe la tasa de devolatilizacién puede escribirse
como (1):

do

5 = Ae R (1 - (1)

Donde a es la conversién, A es el factor pre-
exponencial, E es la energia de activaciéon, y n es
el orden de reaccién. Introduciendo la velocidad
de calentamiento £, la ecuacién anterior se puede
expresar como una funcién de la temperatura, como
se muestra en la ecuacién 2:

da _ A

_E N
rriirid RT(1—a)" (2)

Para obtener los pardmetros para el modelo de reac-
cién de n-ésimo, (2) se reordena en (3) y el lado izquier-
do de la ecuacién se representa graficamente como una
funcién de (1/T). Para un correcto orden de reacciéon n,
esto deberia resultar en una linea recta y la energia de
activacion puede ser calculada a partir de la pendiente
de la linea calculada y el factor pre-exponencial de la
interseccién con el eje de ordenadas [17].

In (%) —nln(l—a)=1n (%) - :—T ®)
2) Cinética libre de modelo

Un método isoconversional fue empleado para estimar
la energia de activacion del proceso. En este modelo
se considera una sola reaccién. El método es una téc-
nica isoconversional integral en el que la energia de
activacién esta relacionada con la velocidad de calen-
tamiento y la temperatura a una conversion constante
a través de (4).
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Segun (4), la energia de activacién se puede calcu-
lar a partir de la pendiente del In S frente a T-'.Por lo
tanto, se midieron las temperaturas correspondientes
a los valores fijos de conversién en tres velocidades de
calentamiento diferentes. La energia de activacion del
proceso de gasificacién se calculé a partir las pendien-
tes (-E/R) de las graficas relacionadas en el intervalo
de conversién de 0,1 hasta 0,6.

3) Modelo de distribucion de energias de activacién
(DAEM)

A continuacidn, se presenta una breve descripcién de
este modelo, mas detalles se pueden encontrar en [16],
[18]. En este modelo la sefial de las intensidades de
espectrometria de masas o la primera derivada de una
curva termogravimétrico (DTG) se calcula con (5).

®)

dx
Ycalc(t) — _Z] 1 J dtj

x; es la fracciéon que no ha reaccionado del mate-
rial representado por la ecuacién cinética de orden
J ¥ ¢ representa la contribucién de la reacciéon par-
cial j-ésimo de la cantidad medida. M es el nimero
de pseudo-componentes o conjunto de reacciones que
pueden describirse través de una misma funcién de
distribucién. E1 modelo asume un modelo cinético de
primer orden y una dependencia de Arrhenius para
la constante cinética. Las energias de activacién para
las reacciones involucradas se consideran distribuidas
en una funcién de distribucién gaussiana con parame-
tros Ey;y 0;. Si la solucién de una ecuacion cinética de
primer orden con un valor E dada se denota como X;
(¢, E), las funciones x; de (5) se pueden calcular como:

x(t) = fom(Zn)_l/Zaj_lexp [%]Xj(t,E)dE (6)

Para evaluar la integral de (6) se hace un cambio en
el limite inferior de integracién de 0 a - sin afectar
los resultados y luego se emplea la regla de cuadra-
tura de Gauss-Hermite para aproximar esta nueva
integral, como se muestra en las Ec. 7y Ec. 8 [19].

2(E—EOJ-)
V20

2(t) = - V2 B wiexp(0.72u%) X (t, i) (8)

uj = (7

Donde w; y u; son los factores de masas y abscisas
de la férmula de cuadratura de Gauss-Hermite. En
esta ecuacion se utilizan los resultados de la optimi-
zacion de cambio de escala propuesto por Donskoi y
McElwain [20]. Se sugirié un valor de N =80 en [19],
el cual se utiliz6 en este trabajo. El ajuste se realizd
con un método de minimos cuadrados no lineales,
minimizando la suma en (9) [18], [19]:
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_ pler g [vePse) v ey )]
(Nkmax(Yﬁ(bs))

)

Para cada curva experimental, el ajuste obtenido
se caracteriza por la siguiente cantidad (Ecuacién 10):

Fit(%) = 100

(vss)’)

1/
[ (en- Yk“”(tl)] * 00
(Nkmax ¢

Se escribié en el cédigo para resolver las ecuacio-
nes anteriores utilizando las funciones de optimiza-
cion y solucionadores ODE incorporados.

IV. REsuLTADOS
A. Caracterizacion de materias primas

Los andlisis préximos y dltimos de las cdscaras de
copoazu se muestran en la Tabla 1. Se observa que los
resultados obtenidos son tipicos de este tipo de bio-
masa, sin embargo, el contenido de cenizas es menor
que para la mayoria de las fuentes de biomasa [21].

TABLA 1. ANALISIS PROXIMO Y ULTIMO DE LA CASCARA DE COPOAZU.

Analisis préximo % masa, base seca

Materia volatil 42,28
Carbono fijo 55,563
Cenizas 2,19

Analisis ultimo % masa, base seca libre de cenizas

Carbono 54,81
Hidrégeno 6,02
Nitrégeno 0,28

Azufre 0,07

Oxigeno 39,44

Poder calorifico bruto/MdJ kg* 20,51

Fuente: Autores.

El analisis (FTIR) se realiz6 con el objetivo de
determinar los grupos funcionales presente en la
estructura quimica del biocarbén producido en la pi-
rolisis de la cascara de Copoazu a 700 K. El espectro
de FTIR se presenta en la Fig. 1, donde se muestran
enumerados los grupos funcionales presentes en el
carbonizado, entre los que se encuentran grupos
hidroxilo (1), metileno (2), enlaces insaturados (3 y
6), CO;z del aire (4) y presencia de grupos aromaticos
(5). La presencia de estos grupos es caracteristica de
los componentes mayoritarios de la biomasa lignoce-
lulésica: celulosa, hemicelulosa y lignina.
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Fig. 1. Espectros FTIR del biocarbén
de la cascara de Copoaza.
Fuente: Autores.

B) Termogravimetria acoplada a espectrometria de
masas

En la Fig. 2, se analizan las curvas TG obtenidas a
velocidades de calentamiento (4,10y30K/min) en-
tre 650°C y 900°C, teniendo como referentes un
porcentaje de conversion promedio de 12.21% y
una temperatura de maxima velocidad de reaccién
promedio de 877°C. En la Fig. 3, se ilustran los
espectros de masas a velocidades de calentamiento
(4, 10 y 30 K/min) entre 650°C y 900°C, en los cuales
se identificaron 22 sefiales masa carga (m/z) de 2 a
86 en los productos de la descomposicién térmica. El
comportamiento de las curvas DTG es tipico para
este tipo de procesos, aumentando la conversién final
para velocidades de calentamiento lentas, siendo la
conversion final practicamente del 100% a 4 K/min.
La curva de DTG muestra un evento que ocurre en
casos donde la temperatura es superior a 950 K, en
este caso se presenta la gasificacién térmica de la
biomasa; siendo el comportamiento de este evento
térmico el mas complicado de los tres eventos que
ocurren en el proceso y por lo tanto constituye el
objetivo del presente estudio, dado que cada una de
las velocidades genera un comportamiento diferente.
En tal sentido, en la velocidad 4 K/min se presentan
dos picos continuos y casi a la misma altura; mientras
que en la velocidad de 10 K/min se observa un pico
pronunciado y un pico con mayor intensidad fuera del
intervalo de temperaturas medidas, y finalmente, en
la velocidad de 30 K/min se observa un tnico pico
hasta la temperatura de 1200 K.

La Tabla 2, presenta las relacién entre las sefiales
m/z que se ilustran en la Fig. 3 y las posibles fraccio-
nes de moléculas a las que corresponde cada senal,
también se observan las intensidades de espectrome-
tria de masas, que presentan un cambio significativo
en la sefial durante el evento térmico y las relaciones
de la abundancia relativa de las especies para cada
velocidad de calentamiento.
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Fig. 2. Termogramas DTG del carbonizado de la céscara de
copoazu a diferentes velocidades de calentamiento.
Fuente: Autores.

TABLA 2. POSIBLES MOLECULAS PRECURSORAS PARA
LAS RELACIONES M/Z IDENTIFICADAS EN LOS GASES
EVOLUCIONADOS DE LAS MUESTRAS DE CARBONIZADO DE
COPOAZU A DIFERENTES VELOCIDADES DE CALENTAMIENTO.

Abundancia relativa en
Posible molécula/ el evento de interés
m/z fragmento precursor 4K/ 10 K/ 30 K/
min min min
2 H, ++ ++ ++
12 C ++ + .
14 CH, ++ - -
16 0, - + -+
26 C,H, ++ + -
28 CO, C,H, ++ + -
30 CH,0, C,H, ++ + -
44 CO,, C,H,0, C;H, + + ++
46 CH,0,, C,H,O + + ++
48 No Identificado + - -

Fuente: Autores.

La produccién de hidrégeno y mondxido de carbono
es digna de mencién, dado que estos se producen de
manera relativamente abundante en este evento como
se muestra en la Fig. 3 y la Tabla 2. Estos compuestos
son de interés ya que juntas constituyen el gas de sin-
tesis y pueden ser precursores de otras sustancias de
especial interés para la industria quimica o pueden
ser productos por si mismos. Cabe resaltar que, al
aumentar la velocidad de calentamiento del proceso
de gasificacion, el contenido de hidrégeno y monéxido
de carbono disminuyen relativamente en los gases
desprendidos, lo cual sugiere que para velocidades
de calentamiento altas se debe incrementar la tem-
peratura final del proceso para alcanzar la conver-
sién total de la biomasa. Adicionalmente, se puede
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identificar una disminucién en la concentracién de
agua, que sugiere una reaccién entre el carbén o los
gases desprendidos con el agua en el gas de purga.
La presencia o ausencia de algunas relaciones m/z a
diferentes velocidades de calentamiento sugiere un
cambio del mecanismo de reaccién con la velocidad
de calentamiento.
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Fig. 3. Curvas MS de los gases de evoluciéon del carbonizado de
Copoazu calentado a diferentes velocidades de calentamiento:
(a) 4 K/min, (b) 10 K/min y (c) 30 K/min.

Fuente: Autores.
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C) Evaluacidn cinética

La Fig. 4(a) muestra los resultados del ajuste del mo-
delo de reaccién n-ésima a los datos experimentales
para la gasificacion de la cascara de Copoazu. En
este modelo se utilizaron los datos correspondientes
a las conversiones mayores de 0,73 que corresponden
al evento final de la pirdlisis. Como se muestra en la
Tabla 3, el coeficiente de correlacion de las tres velo-
cidades de calentamiento es en todos los casos inferior
a 0,90 y los érdenes de reaccién varian en un rango
muy amplio de valores entre 3 y 23.
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Fig. 4. (a). Modelo de reaccién n y (b) cinética libre de modelo.
Fuente: Autores.

La inspeccion visual de la Fig. 4(a), muestra clara-
mente la ausencia de un comportamiento lineal, y te-
niendo en cuenta que el valor de n es extremadamente
alto desde un punto de vista cinético, adicionalmente
posee un pobre coeficiente de correlacién. En conse-
cuencia, se concluye que el modelo es una pobre repre-
sentacién de los datos y los resultados obtenidos no se
pueden utilizar para modelar el proceso. En este caso,
la falta de ajuste puede atribuirse a que el proceso se
lleva a cabo en una serie de reacciones paralelas que
no puede ser modelado por un modelo sencillo como
el de reacci6n n-ésima.



La Fig. 4(b), ilustra los datos correspondientes
que dependen de valores fijos de conversion, la
energia de activacién calculada para cada valor
de conversién se promedié y se obtuvo un valor de
4,54 x 108 J mol-1. Este valor es bastante mayor
al reportado para otras biomasas y carbones de di-
ferente tipo [22]-[25]. El modelo con temperaturas
mayores a 950K genera excelentes resultados para
conversiones entre (0,74 y 0,78), tal como se mues-
tra en la Tabla 3; sin embargo, para conversiones
mayores a 0,78 no es posible su aplicacién, debido
a que las concentraciones correspondientes no fue-
ron alcanzadas con la rampa de calentamiento de
30 K/min.

TABLA 3. RESULTADOS DEL AJUSTE DE LOS MODELOS DE ORDEN
DE REACCION N Y EL MODELO LIBRE DE CINETICA.

Modelo de orden n

Velocidad de calentamiento R2 n
4 K/min 0,74 3,25
10 K/min 0,88 9,42
30 K/min 0,90 23,05

Cinética libre de modelo

Conversién R?
74% 0,6769
75% 0,9972
76% 0,9996
7% 1
78% 0,9972

Fuente: Autores.

Para el ajuste de los datos experimentales al
modelo DAEM se aumentaron el nimero de pseu-
docomponentes que un numero de pseudocompo-
nentes mayor no mejorara el coeficiente de corre-
lacién del ajuste. Se encontré que con el uso de tres
pseudocomponentes se podian modelar satisfacto-
riamente los datos experimentales de la gasifica-
cién del carbonizado de Copoazu para todas las
velocidades de calentamiento estudiadas.

La Fig. 5, permite ilustrar el ajuste obtenido
con 3 conjuntos de reacciones DAEM, y comple-
mentariamente en la Tabla 4, se presentan los
parametros obtenidos con este ajuste. En todos los
casos se observa un buen nivel de ajuste del mo-
delo a los datos experimentales. E1 modelo predice
energias de activacion elevadas, pero congruentes
con los resultados obtenidos con la cinética libre
de modelo. Se observan cambios en los valores de
las constantes pre-exponenciales con la velocidad
de calentamiento, pero no de la energia de activa-
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cién, lo cual puede deberse a la sensibilidad del
modelo al valor de la energia de activacién y a la
compensacion entre los valores de la constante pre-
exponencial y la energia de activacién para este
tipo de ajuste [26].
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Fig. 5. Ajuste del modelo DAEM a los
datos DTG del carbonizado de Copoazud a
diferentes velocidades de calentamiento.

Fuente: Autores.
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TABLA 4. PARAMETROS DEL MODELO DAEM.

calen?aesl?icelg?g ((;g/min) 4 10 30
InA, (min™) 47,26 45,42 51,61
Eo (kJ mol) 534,95 | 534,95 | 534,95
6, (kJ mol") 0,06 19,84 2,34

¢ 0,29 0,16 0,01
InA, (min") 49,97 51,09 53,57
E, (kJ mol?) 534,95 534,95 534,95
s, (kJ mol™) 14,26 12,70 7,33

Cy 0,44 0,05 0,01
InA; (min™) 42,40 42,96 44,96
Eg; (kJ mol?) 434,95 430 434,95
05 (kJ mol?) 24,22 21,38 11,84

¢, 0,28 0,03 0,01

Fuente: Autores.

D) Ajuste de las intensidades
de espectrometria de masas

Como puede verse en la Fig. 6, las curvas de intensi-
dad de sefiales m/z de espectrometria de masas im-
plican incertidumbres experimentales mayores que
las curvas DTG, por lo que los valores de ajuste mas
bajos se obtuvieron de las curvas de MS. En este estu-
dio sé6lo se tratd con las principales caracteristicas de
estas curvas y se desestimé sus detalles mas finos. La
aplicaciéon del modelo DAEM a intensidades de m/z
es diferente a la empleada para las curvas DTG: en
el caso de las curvas DTG los parametros del modelo
A;, Eq; y 0; para cada conjunto de reacciones DAEM y
¢; en (5) fueron ajustados a los datos experimentales
como se describe en la metodologia; pero con los datos
de intensidades m/z se ajustaron sélo las constantes
de proporcionalidad ¢; de cada conjunto de reaccio-
nes DAEM y los pardmetros A;, Eq y 0; se mantienen
constantes e igual a los valores obtenidos para la
evaluacion de las curvas de DTG.

TABLA 5. PARAMETROS DE AJUSTE PARA LAS INTENSIDADES
M/7 SELECCIONADAS USANDO EL MODELO DAEM coN TRES
CONJUNTOS DE REACCIONES.

calerx(;lr(;filedri% [Iiglmin 4 10 30
Relacién m/z 14 12 30

cl 1.3x102° | 2.5x10%° [ 4.2x1022

c2 1.4x10" 9.6x10° 4.2x102

c3 1.3x10* 3.4x10°* 4.2x10
Fit % 3.3x10* | 3.4x10°3 0.0

Fuente: Autores.
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Cabe anotar que para el desarrollo del presente
trabajo, se utilizaron sélo tres conjuntos de series pa-
ralelas de reacciones DAEM,; por lo tanto, solamente
son necesarios tres parametros ajustables para cada
conjunto de datos experimentales. En la Tabla 5, se
presentan los valores obtenidos para los parametros
¢j y sus respectivos ajustes; en ellos se observa que el
factor de ajuste es relativamente pequefio comparado
con el factor de ajuste de las curvas de DTG, debido a



que la intensidad de la senal m/z es de varios érdenes
de magnitud inferior a la sefial DTG.

Estos hallazgos, permiten describir los fenémenos
de devolatilizacién utilizando los datos de mayor
calidad (datos DTG) para obtener los parametros de
reacciéon y los datos de calidad inferior para probar
el modelo cinético. De esta forma, la aplicacién del
modelo cinético DAEM se realizé bajo la hipétesis
de la relacién que debe existir entre la tasa de devo-
latilizacién de la biomasa y la tasa de produccion de
los productos detectados por MS. Suponiendo que los
productos de devolatilizacién de la biomasa no reac-
cionan en la fase de gas, entonces la tasa de consumo
de reactivo (biomasa) y la formacién de producto son
proporcionales y la energia de activacién y el factor
pre-exponencial de las expresiones de la descripcién
cinética de cada velocidad de calentamiento son los
mismos. El modelo DAEM aplicado de esta manera,
permite adicionalmente formular sugerencias so-
bre el conjunto de reacciones de descomposicion de
biomasa de las que procede un producto especifico.
Para este estudio, las intensidades de las relaciones
m/z se agruparon en conjuntos que mostraron un
comportamiento similar.

1) Intensidades m/z que aparentan proceder
de un conjunto de reacciones DAEM

En esta categoria se encuentran las intensidades
m/z 14, 26 y 30, para la rampa de calentamiento de
4K/min. Se puede constatar en la Tabla 2 los po-
sibles fragmentos o moléculas que corresponden a
estas relaciones m/z, concluyendo que pertenecen a
los grupos funcionales de alcanos, alquenos, alqui-
nos y aldehidos; todos estos provenientes de la des-
composicion térmica del carbonizado de la cascara
de Copoazu.

2) Intensidades m/z que aparentan proceder
de tres conjuntos de reacciones DAEM

Las intensidades m/z 2, 12 y 28, detectadas a la
velocidad de calentamiento 4 K/min; asi como, las
intensidades m/z 2, 12 detectadas a la velocidad
de calentamiento 10 K/min y las intensidades m/z
2, 16, 44 y 46 identificadas a la velocidad de calen-
tamiento 30 K/min, se encuentran adecuadamente
correlacionadas con los tres conjuntos de reacciones
paralelas DAEM.

Tal como se puede verificar en la Tabla 2, los po-
sibles fragmentos o moléculas referentes a estas in-
tensidades de carga derivados de la descomposicién
térmica del carbonizado de la cidscara de Copoazi,
corresponden principalmente a una mezcla de mo-
léculas tipo hidrocarburos saturados e insaturados.
Este tipo de funciones se observan también con el
espectro FTIR del carbonizado, por lo que las molé-
culas liberadas durante la gasificaciéon corresponden
principalmente a fragmentos pequefios que presen-
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tan funciones orgénicas similares a las moléculas
de origen. Como es de esperarse, en este tipo de
procesos se presenta también la liberacién de Hy y
CO debido a las reacciones de transposicién lenta del
carbonizado [27].

3) Intensidades m/z que no ajustan

Las intensidades m/z que no ajustaron con el modelo
de ajuste propuesto fueron: m/z 18, 20, 34, 44, 46 y
48 a la velocidad de calentamiento 4 K/min; m/z 14,
16, 17, 18, 20, 26, 28, 30, 44, 46 y 48 a la velocidad
de calentamiento 10 K/min; y m/z 12, 17, 18 y 28 a
la velocidad de calentamiento 30 K/min. Las curvas
de estas intensidades m/z se intentaron ajustar con
diferentes nimeros de conjuntos de reaccion DAEM,
sin embargo los resultados del ajuste no fueron sa-
tisfactorios. La falta de ajuste de estas intensidades
m/z, puede deberse a que las especies asociadas a
estas relaciones m/z no corresponden a productos
directos de la devolatilizacién del Copoazu o reac-
cionan con los componentes trazas del gas de purga.

Cabe resaltar que, el proceso de gasificacién mos-
tré los mejores resultados a altas velocidades de
calentamiento. El proceso de formacién de CO, H,O
y Hy (m/z = 2, 18, 28, respectivamente) se vio favo-
recido a altas temperaturas. A velocidades de calen-
tamiento bajas (4 K/min), la formacién de mondxido
de carbono e hidrégeno muestra reducciones drés-
ticas por encima de 950°C, pero se ve favorecida la
formacion de agua. Estos resultados muestran que el
proceso de gasificacién del carbonizado de Copoaza
se ve favorecido a altas temperaturas logradas a
velocidades de calentamiento altas.

V. CONCLUSIONES

El proceso de devolatilizacién térmica del biocarbén
de la cascara de Copoazu fue evaluado por anali-
sis termogravimétrico acoplado a espectroscopia de
masa y los resultados fueron analizados por varios
modelos: a) el modelo de reaccién n-ésima no ajustd
de forma realistica los datos experimentales, b) la
cinética libre de modelo no fue adecuada a conver-
siones altas, y c¢) el modelo DAEM ajust6 adecuada-
mente los datos experimentales DTG con el uso de
tres pseudocomponentes.

La cinética de producciéon de la mayoria de las
moléculas que se detectaron con una abundancia
relativa alta se relacioné de forma esperada con las
reacciones de descomposiciéon térmica del carboni-
zado de la cascara de Copoazu, de acuerdo con el
modelo DAEM.

Adicionalmente, se obtuvieron los pardmetros ci-
néticos de la descomposicién térmica del carbonizado
de la cascara de Copoazu a temperaturas mayores
a 950K, los cuales podrian utilizarse para el disefio
de gasificadores que utilicen este tipo de materia
prima.
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Finalmente, se mostr6 que el modelo DAEM
puede ser aplicado a procesos de gasificacion. En
consecuencia, este estudio constituye un referente
para futuros trabajos se realizardn con otros tipos
de carbonizados.
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