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RESUMEN

Introduccion:

En la fabrica de conservas “La Conchita” se generan anualmente alrededor de 83,27 t de
residuos solidos, que pueden tener aplicaciones energéticas como la pirolisis.

Objetivo:

Determinar la conversion y parametros cinéticos del proceso.

Materiales y Métodos:

Para analizar todos los resultados se utilizo el software Design-Expert® Version 7,
utilizando un grado de significacion del 95 %. A la muestra se le realiz el analisis
inmediato, a partir de los mismos se predice el analisis elemental y se calculé el poder
caldrico superior, obteniéndose 16 553 kJ/kg.

Resultados y Discusion:

En los experimentos dinamicos se obtuvo que el 80 % de la descomposicion térmica se
produce fundamentalmente entre los 250 °C y 450 °C y la tasa maxima de pérdida de
peso en la pirdlisis ocurre entre 310 °C y 350 °C. Debido a la influencia no significativa
de los factores sobre la conversién, se puede tomar un valor medio de 79,31 %. La
energia de activacion media es 236,62 kJ/mol, la cual alcanza los mayores valores en las
zonas de mayor descomposicion y el factor de frecuencia varia de 182 s a 547 s™.
Conclusiones:

El 80 % de la descomposicion térmica ocurre entre los 250 °C y 450 °C y la conversion,
toma un valor medio de 79,31 %, con una energia de activacion media de 236,62 kJ/mol

Este es un articulo de acceso abierto, lo que permite su uso ilimitado, distribucion y reproduccién en
cualquier medio, siempre que la obra original sea debidamente citada.

* Autor para la correspondencia: Leonardo Aguiar, Email: leonardo@upr.edu.cu @
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toma un valor medio de 79,31 %, con una energia de activacion media de 236,62 kJ/mol
y el factor de frecuencia varia de 182 s* a 547 s™.

Palabras clave: conversion; descomposicion termogravimétrica; energia de activacion.

ABSTRACT

Introduction:

In "La Conchita™ Cannery are generated annually around 83.27 tonnes of solid waste,
which can have energy applications such as pyrolysis.

Objective:

To obtain process conversion and kinetic parameters.

Materials and Methods:

Design-Expert® Version 7 software was used to analyze all results, using a significance
level of 95 %. The sample was analyzed by proximate analysis, predicting elemental
analysis. Higher heating value was calculated, obtaining a value of 16 553 kJ/kg.
Results and Discussion:

From dynamic experiments, 80 % of thermal decomposition occurs mainly between 250
°C and 450 °C. Maximum weight loss rate in pyrolysis occurs between 310 °C and 350
°C. A conversion average value of 79.31 % was taken due to non-significant factors
influence. Average activation energy is 236.62 kJ/mol, which reaches the highest values
in the range of greatest decomposition. Frequency factor varies from 182 s™ to 547 s™.
Conclusions:

The 80 % of thermal decomposition occurs between 250 °C and 450 °C. The average
value of conversion is 79.31 % and average activation energy is 236.62 kJ/mol.
Frequency factor varies from 182 s™ to 547 s™.

Keywords: conversion; thermogravimetric decomposition; energy of activation.

1. INTRODUCCION

En Cuba, el tomate es la principal hortaliza que se cultiva, tanto por sus volimenes de
produccion, como por su amplio y variado consumo por la poblacion; ademas, asegura
la mayor parte de la materia prima para la industria conservera y es un producto
adecuado para la exportacion, segun reportes de (Anuario Estadistico de Cuba, 2018).
En la provincia de Pinar del Rio se encuentra la Fabrica de Conservas “La Conchita”, la
cual tiene entre sus lineas de produccion la elaboracion de pastas concentradas de
tomate. Como resultado de esta produccién se generan anualmente alrededor de 83,27 t
de residuos sélidos, volumenes importantes que pueden tener prominentes aplicaciones
energéticas y medioambientales y que son destinados para la alimentacion animal,
especialmente para bovino y ovino.

Debido a la no existencia de una valoracion energética, a través del proceso de pir6lisis
de los residuos sélidos de tomate (RST), en el trabajo se efectia un estudio
termogravimétrico de la pirolisis, a escala de laboratorio, que tiene como objetivo
determinar la conversion final de la biomasa asi como la influencia de la velocidad de
calentamiento y masa de la muestra en la misma, ademas de la energia de activacion y
el factor de frecuencia, con lo cual se obtiene un criterio energético para definir el
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intervalo de temperatura que se puede explotar.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Sistema experimental

Para la realizacion del estudio termogravimétrico se utiliz6 una termobalanza de la
marca CAHN, modelo TG-131. El control de temperaturas del sistema, asi como la
toma de datos, se realizo desde una computadora compatible mediante un software.

2.2 Materiales empleados

La materia prima seleccionada son los RST, consistentes en la mezcla de céscaras y
semillas resultantes del proceso de extraccién de la pulpa de tomate. Para el trabajo la
materia prima se seco, hasta obtener una humedad entre el (8 — 9) %.

2.2.1 Anélisis de la composicion quimica de la muestra de biomasa

El andlisis inmediato de la muestra original se realiz en el Laboratorio de Quimica
Organica de la Universidad de Pinar del Rio, segun las normas analiticas (ASTM E 871-
82, 1082), (ASTM E 1755-01, 2001) y (ASTM E 872-82, 1982). Los resultados (en
porcientos en peso) se muestran en la Tabla 1. A partir de los mismos se predice el
analisis elemental de la muestra, segun lo planteado por (Parikh et al., 2007), los
resultados (en porcientos en peso) se recogen en la Tabla 2.

Tabla 1. Andlisis inmediato de los residuos s6lidos de tomate
Parametros Norma Analitica | Base Seca
Cenizas (%) ASTM E 1755-01 3,65

Volatiles (%) ASTM E 872-82 86,63

Carbono Fijo (%) | Por diferencia 9,72

Tabla 2. Andlisis elemental de los residuos solidos de tomate
Parametro Férmula Base Seca
Carbono (%) | € = 0,637 * CF + 0,455 * MV 44,75
Hidrégeno (%) | H = 0,052 * CF + 0,062 * MV 5,88
Oxigeno (%) | 0 = 0,304 « CF + 0,476 « MV 44,19
Nitrégeno (%) Por diferencia 5,18

Donde:

MV: % de materia volatil contenido en la biomasa.

CF: % de carbono fijo contenido en la biomasa.

C: % de carbono elemental contenido en la biomasa.

H: % de hidrégeno contenido en la biomasa.

O: % de oxigeno contenido en la biomasa.

N: % de nitrogeno contenido en la biomasa.

Los valores calculados en la tabla 2 se utilizan para el célculo del poder calérico

superior de la biomasa, segun la ecuacion de Dulong (Braz y Crnkovic, 2014).

33,5%C+142,3xH—15,4x0
PCSBiomasa = 100

Mj k]
PCSpiomasa = 16,553@ = 16553@

1)
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Donde:
PCSgiomasa: poder caldrico superior de la biomasa (kJ/kg).

2.3. Procedimiento experimental.
Para el anélisis de los resultados alcanzados en el estudio termogravimétrico, se utilizo
el software Design-Expert® Version 7, con el que se obtuvo un estudio factorial de
analisis de varianza (Anova), utilizando un grado de significacion del 95 % (a=0,05), de
acuerdo con (Manya et al., 2006). Para la toma de decision de las condiciones en que se
deben efectuar los procesos en la region estudiada, nos basamos en el criterio:
maximizar el resultado, minimizarlo, no tenerlo en cuenta o que se mantenga en el
rango alcanzado y en la importancia que se le brinda a cada respuesta alcanzada.
El disefio de experimentos se basé en un disefio factorial completo de 2X (k-nGimero de
factores o variables que intervienen en el proceso). Se seleccionaron como variables de
estudio las siguientes:

e Masa de la muestra (mg): Pm =10, 15y 20 mg.

¢ Velocidad de calentamiento (°C/min): Vc =5, 10 y 15 °C/min.
En el disefio se obtuvo un modelo de 2% = 4 experimentos y se realizaron tres réplicas en
el punto central, por lo que el nimero final de experimentos a realizar es de siete. Para
evitar que el orden de realizacion de los experimentos sea un factor mas que influya en
el proceso, éstos se llevaron a cabo de forma aleatoria. En la Tabla 3 se muestra la
matriz con los experimentos a realizar.

Tabla 3. Matriz con los experimentos

Orden | Experimento | Velocidad de calentamiento Masa de la materia
(Vc) en (°C/min) prima (Pm) en (mg)

2 1 15 10

1 2 5 10

3 3 5 20

7 4 10 15

5 5 10 15

6 6 10 15

4 7 15 20

En la termobalanza se realizaron los experimentos dindmicos. En los mismos el
programa de calentamiento utilizado comienza a 40 °C y llega hasta 900 °C a una
velocidad de calentamiento determinada para cada experimento y un caudal constante
de gas nitrégeno de 100 cm*/min. Cuando el sistema alcanza los 900 °C se elimina la
corriente de gas nitrogeno y se introduce el mismo caudal de aire, registrando datos de
tiempo, temperatura y masa durante el calentamiento.

En el proceso de descomposicién térmica se analizaron las siguientes respuestas:

2.3.1. Variacion de la conversién final alcanzada: X en (%)
__ Mmo—m;
X =" 2)
Donde:

X - conversion final (%): varia de un valor inicial cero e idealmente puede llegar a uno,
si la masa final es cero, pero en pirélisis nunca se obtiene este valor porque m,, > 0.
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m, - masa inicial de la biomasa (mg).

m; - masa de la biomasa en un instante (mg).

Se define la mé&xima conversion como (As) y se determina por la expresion:

4y =T 3)

mo
Representando m., la masa de la biomasa en un tiempo infinito (mg).
Ademas se trabajé también con las definiciones de conversion como la fraccién de
pérdida de masa respecto a la masa inicial (f), variando de la unidad a un valor final
definida como la fraccion final de pérdida de masa y la conversion o, que varia de cero

f=ut (4)
_ Mmo—m;

a= mo—mf (5)

Donde

o - Grado de conversion o.
ms - masa final (mg), al alcanzar los 900 °C.

.- ., .y dm m—-me \"
Al sustituir la ecuacion 2, 3 en la expresion general —— =k*(—) :
0

mo

(Gonzalo, 2004), se obtiene la expresion general de la cinética de la descomposicion

térmica del material analizado.

L=k+(-X o Z=ks(1-a)" (6)
Donde “n” es el orden de la reaccion y “k” es la constante de velocidad o cinética,

siguiendo la ecuacion de Arrhenius se expresa de la siguiente forma:

Eq
k=27xe “rer (7
Definiendo a:
Z - factor de frecuencia (s™).
Ea - energia de activacion (J/mol).
R - constante universal de los gases (R=8,3143 J/molK).
T - temperatura (K).

2.3.2. La energia de activacion Eay factor de frecuencia Z
Para determinar los valores de la energia de activacién y el factor de frecuencia nos
basamos en el método de isoconversiones, como proponen (Hu et al., 2007; Gonzalo,

2004), para valores fijos de “a” y en modelos de un sdlo paso, la relacion entre la
energia de activacion, la temperatura y la velocidad de calentamiento esta dada por:

In(v,) = € — -~ 8)
Donde C es una constante relacionada con el factor de frecuencia y la energia de
activacion y coincide con la ordenada en el origen y el valor de la energia de activacion
se obtiene de la pendiente al representar la curva de variacion de In (\Vc) vs. 1/T.

Para determinar el valor del factor de frecuencia, se considera que a=1 a la temperatura
de 900 °C y g(a)=1 en este valor como propone (Gonzalo, 2004), obteniendo la
expresion:
Z*R*TZ*e—Ea/R*T

V *(Eq+2*R*T)

g(a) = 9)
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_ Vex(Eg+2%RxTy)xe Ea/R*Ta
- R+T2

A (10)

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de conversion (X) utilizando la ecuacion 2, al variar las variables
velocidad de calentamiento (Vc) y masa de la materia prima (Pm), alcanzados en la
descomposicion termogravimétrica en termobalanza, se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Conversion alcanzada en la descomposicion termogravimétrica

Orden | Experimento | Vc (°C/min) | Pm (mg) | X (%)
2 1 15 10 74,23
1 2 5 10 81,39
3 3 5 20 80,59
7 4 10 15 79,51
5 5 10 15 80,92
6 6 10 15 78,22
4 7 15 20 81,03

En la Figura 1 se muestran las graficas de los experimentos dinamicos referidas a la
conversion que se obtiene al variar los parametros velocidad de calentamiento y masa
de la muestra. Como se observa en la misma, del (70 — 80) % de la descomposicién
ocurren entre los 250 °C y 500 °C, mientras que el rango de temperatura a la cual ocurre
la tasa maxima de pérdida de peso en la pirodlisis es entre 310 °C y 350 °C, para todas las
condiciones en que se desarrollaron los experimentos (Fisher et al., 2002; Sumon et al.,
2019; Alvarez et al., 2019).

—u— Convf5¢Cmin
1.0- —e— Convf10¢Cmin
_% L LISy Convf15¢Cmin 0,001
0,8 “ \\
a (Y A — 2 &
“— E \ B A\ =
S 06 pandlh 0001 (=
2 5
< ] oo B
S 044 8
Q ’ o
(®)] 0,003 g:
i) TS 4G ©4is o it - q_,
0,2- SRS opepeen o 0004 E
O|O T T T T T T T T T T T T T T 0,005
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (:C)
Figura 1. Conversion, representada por la fraccion pérdida de masa (f), y el diferencial df/dT
frente a la temperatura

El proceso de pirdlisis de RST se lleva a cabo en tres etapas. La primera, hasta
aproximadamente 250 °C, en la que se descomponen las pectinas y xilanos obteniendo
una pérdida del 10 % al 15 % de la masa. La segunda de (250 — 500) °C en la que se
desprenden la mayor parte de los volatiles, que representan cerca del 80 % de pérdida de
masa y la tercera que al alcanzar los 900 °C se ha perdido aproximadamente el 90 % de
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la masa en la materia prima, resultados similares son obtenidos por (Fisher et al., 2002;
Sumon et al., 2019; Alvarez et al., 2019). La pérdida de agua y algun volatil ligero
ocurre en la primera etapa. La pérdida del mayor volumen de los volatiles y otros
compuestos presentes en el residuo sélido de tomate tiene lugar en la segunda y tercera
etapa. La pérdida de masa en la muestra de RST después de sobrepasar los 450 °C es
pequeria, debido a su composicion quimica (Fisher et al., 2002).

3.1. Influencia de los factores velocidad de calentamiento y masa de la muestra, en la
conversidn final de la materia prima.
Al analizar los resultados obtenidos se demuestra que sobre la conversién, no ejercen
influencia significativa ninguno de los factores estudiados y su interaccion, producto
que en el analisis de varianza la distribucion “F” de Fischer-Snedecor (Fcada factor <
Fiabulada) Y @ partir del nivel de significacion fijado la (Pvalorcaga factor > 0,05), por lo que
se puede tomar constante, con un valor medio de X = 79,31 %.
Segun (Rincdn et al., 2009) la composicion quimica de las biomasas vegetales presenta
altos contenidos de polisacaridos, muy bajos contenidos de lignina y la presencia de
otras sustancias organicas como azucares simples, grasas, vitaminas y pectinas, lo que
apunta a diferencias en el comportamiento térmico si se compara con materiales
lignocelulosicos que poseen en general hasta 30 % de lignina. Lo que justifica que el
aumento de la velocidad de calentamiento no favorezca la conversion, a diferencia de lo
que ocurre con otras biomasas, segun (Encinar et al., 2000; Pttiin et al., 2007).
Otro de los resultados obtenidos en el analisis de varianza realizado, son las condiciones
de trabajo para las cuales la conversion va a ser madxima. Manteniendo la velocidad de
calentamiento y la masa de la muestra en el rango y maximizando la conversion,
obtenemos que la conversion a carbon de los RST es méaxima para Vc=5 °C/min y
Pm=10 mg. Lo que se justifica porque a bajas velocidades de calentamiento reduce la
formacion de volatiles producto que no se favorecen las descomposiciones endotérmicas
de la biomasa, aumentando el tiempo requerido para que ocurran reacciones secundarias
favoreciendo la formacion del carbon (Verma et al., 2018).

3.2.  Estudio cinético de la pirolisis de los residuos sélidos de tomate.

Al representar la curva de variacién de In(\Vc) vs. 1/T, el valor de la energia de
activacion se determina de la pendiente de la recta para cada grado de conversion “o”
alcanzado, obteniendo los resultados que se muestran en la Tabla 5.

Como se puede apreciar, la energia de activacion alcanza los mayores valores en la zona
de los 250 °C a los 450 °C, coincidiendo con el intervalo donde ocurre la mayor
descomposicion de la biomasa, (Mishra y Mohanty, 2018).

Para determinar el factor de frecuencia, a partir de la ecuacion 10, se trabaja con un
valor medio de la energia de activacion, Ea = 236,62 kJ/mol, obteniendo los resultados
gue se muestran en la Tabla 6.

Como se aprecia, existe un aumento del factor de frecuencia a medida que aumenta la
velocidad de calentamiento. Lo cual se explica por la ecuacion de Arrhenius, en la que
al aumentar la velocidad de calentamiento, la temperatura aumenta mas rapido,

elevandose la energia potencial y por tanto aumenta la interaccion molecular.
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Tabla 5. Variacion de la energia de activacion frente al grado de conversion “a” alcanzado

Energia de activacion Conversién a Rango de temperatura (°C) donde se
(kJ/mol) alcanza (Vc 5 °C/min-Vc 15 °C/min)
51,05 0,1 200 - 234
115,81 0,2 284 - 308
118,85 0,3 311 - 336
149,35 0,4 338 - 358
269,70 0,5 369 - 382
299,09 0,6 393 - 405
286,04 0,7 408 - 423
223,07 0,8 422 - 440
389,26 0,9 463 - 476
Tabla 6. Factor de frecuencia al variar la velocidad de calentamiento
Vc (°C/min) 5 10 15
Z (sh 182 365 547

4. CONCLUSIONES

e Después de realizar los estudios de descomposicién termogravimétrica de los
residuos sélidos de tomate, se puede concluir que el 80 % de la descomposicion
térmica de los RST, en la region analizada, se produce fundamentalmente entre los
250 °C y 450 °C. La tasa maxima de pérdida de peso en la pirdlisis ocurre entre 310
°C y 350 °C, para todas las condiciones en que se desarrollaron los experimentos.

e La conversion final alcanzada varia entre un 74,23 % y 81,39 % segun las
condiciones en que se efectian los procesos, pero debido a la influencia no
significativa de los factores sobre la misma, se puede tomar un valor medio de 79,31
%.

e El factor de frecuencia aumenta con el aumento de la velocidad de calentamiento
con valores de 182 s™* a 547 s™. La energia de activacién alcanza los mayores
valores en las zonas de mayor descomposicion de los RST, de 250 °C a 450 °C, con
un valor medio de 236,62 kJ/mol.
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