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Resumen

Se realizd un estudio de comparacion de la degradacién térmica de residuos lignocelulésicos de
la cascara de naranja (RN) en atmodsferas de nitrogeno (pirdlisis) y oxigeno (combustion-
gasificacion), a través de un estudio termocinético de la descomposicion del material biomasico
por técnicas termoanaliticas y espectroscépicas combinadas (TGA/FTIR).

Se observa en el comportamiento de la reaccion en atmoofera de aire, que la demanda energética
es mas estable durante todo el proceso, describiendo reacciones autocataliticas. En el caso de la
atmosfera de N, las reacciones son complejas y competitivas incrementando los valores en las
energias de activacion (Ea) durante los procesos de degradacion de la celulosa y la hemicelulosa.

En ambos procesos los resultados del FTIR caracterizan los gases efluentes (fraccién condensable
+ gases de combustion) producidos, en donde se pueden observar compuestos con caracteristicas
bioenergéticas (&cido pirolefioso). Con el analisis del TGA se determinan los rendimientos
relativos de productos, que en el caso de la atmosfera en aire los gases efluentes producidos son
del rango de ~24% que incluyen la fraccién condensable. Para los productos en atmdsfera de N2,
el rendimiento relativo de productos de gases efluentes es de ~50% incluyendo la fraccion
condensables y productos de combustion; en este Ultimo proceso se agrega la produccion relativa
de ~24% en la fraccion solida carbonacea.

Palabras clave: Biomasa, pirolisis, gasificacion, bioenergia, Analisis termo-cinético.

Analysis of pyrolysis and gasification technologies for the use
of an agroindustrial orange peel waste as a bioenergetic
material from a thermokinetic analysis perspective.
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Abstract

A comparison study of the thermal degradation of lignocellulosic residues of orange peel in
nitrogen (pyrolysis) and oxygen (gasification) atmospheres was carried out, through a thermo-
kinetic study of the decomposition of the biomasic material by thermoanalytic and spectroscopic
techniques combined (TGA / FTIR).

It is observed in the behavior of the reaction in air atmosphere, that the energy demand is more
stable throughout the process, describing auto-catalytic reactions. In the case of the N
atmosphere, the reactions are complex and competitive, increasing the values in the activation
energies (Ea) during the degradation processes of cellulose and hemicellulose.

In both processes, the FTIR results characterize the effluent gases (condensable fraction +
combustion gases) produced, where compounds with bioenergetic characteristics (biochar) can be
observed. With the TGA analysis, the relative yields of products are determined, which in the
case of the air atmosphere, the effluent gases produced are in the range of ~ 24% that include the
condensable fraction. For products in N2 atmosphere, the relative yield of effluent gas products is
~ 50% including the condensable fraction and combustion products; in this last process the
relative production of ~ 24% in the solid carbonaceous fraction is added.

Keywords: Biomass, Pyrolysis, gasification, bioenergy, thermo-kinetic analysis.

Introducciodn del total de la zona. La cantidad de residuos
organicos secos es de ~108,884 toneladas, y
En Mexico la agroindustria como fuente  estan disponibles para ser reutilizados o
importante de desarrollo econémico, tiene un  reprocesados.
impacto sobre el medio ambiente. En el
presente estudio se toma como referencia LOS ~procesos termoquimicos para el
geogréfica, a la zona norte del Estado de tratamiento de residuos organicos son
Veracruz, especificamente en el municipio de  alternativas que pueden desarrollarse para el
Alamo Temapache, ya que es la zona aprovechamiento de biomasas de origen
productora de naranja mas importante del ~ Agroindustrial; y comparar entre diferentes
Estado y del pafs. La FAO reporta que en el ~ tecnologias y  diferentes  condiciones
afio 2018, México fue el quinto pais mejor  Operativas permite valorar las formas de uso
productor de naranja a nivel mundial por  de acuerdo a las necesidades y disponibilidad
debajo de Brasil, China, India y E.U. con una  de los recursos.
produccion total de 4,737, 990 toneladas, de
las cuales el Estado de Veracruz aportd 2,436,
892 toneladas en el mismo afio, ~51% de la
produccién total del pais, segun datos del
Sistema de Informacién agropecuaria Yy
pesquera (Servicio de Informacion
Agroalimentaria y Pesquera | Gobierno |

Gob.Mx, 2020). La agroindustria que opera en con@mones . de degr_ada_c[on termica —en
esta zona y que es productora de jugo de atmosferas inertes (pirolisis) favorecen la

naranja concentrado, aporta ~272, 210 produccion de subproductos liquidos, solidos

toneladas de residuos organicos humedos al Y gaseosos depend!endo de los tiempos de
afio y el municipio de Alamo genera el ~52% retencion y la velocidad de calentamiento (W.

Parametrizar un proceso térmico permite
establecer las bases para disefiar procesos que
puedan ser escalados a sistemas tal como
biorefinerias, o bien para determinar mejoras
en los procesos de aprovechamiento de
biomasa (Jaworski & Kajda-szcze, 2020). Las
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H. Chen et al., 2021). En condiciones en las
que la degradacion térmica se lleva en
presciencia de oxigeno o en condiciones
atmosféricas se pueden favorecer los
productos sélidos (R. Chen et al., 2020) hacia
el final de la reaccion durante la degradacion
de la lignina.

El principal objetivo de este estudio es

comparar los procesos de pirolisis 'y
gasificacion utilizando técnicas
termoanaliticas y espectroscopicas
combinadas para determinar el

comportamiento térmico y las caracteristicas
cinéticas de degradacion del residuo
agroindustrial de naranja (RN), en funcién de
los pardmetros experimentales como la
atmosfera y temperatura de reaccion, para
establecer las caracteristicas de ambos
comportamientos, asi como caracterizar los
productos y su rendimiento relativo.

1. Metodologia
1.1 Materiales

La muestra de RN (céscara + gabazo +
semillas) se sec6O a la intemperie y en
laboratorio en estufa, eliminando el ~69% del
peso de la muestra (humedad), se adecud su
granulometria hasta obtener muestras de 180-
150 um, la bibliografia reporta el uso de
muestras menores a 1 mm en la realizacion de
experimentos de termogravimetria en residuos
de biomasa (Wang et al., 2005).

1.2 Métodos

El estudio por espectroscopia infrarroja
(FTIR) se llevo a cabo en un espectrometro
Nicolet Nexus. Para el analisis del perfil de
degradacion  térmica se  utiliz0 una
termobalanza NEZTZSCH STA 409 PC
(TGA-DSC simultanea). Para mitigar o
minimizar los fendbmenos de transferencia de
calor y masa, la cantidad de muestra se
mantuvo en todos los casos alrededor de ~10

30

mg. Las muestras se calentaron desde
temperatura ambiente hasta 600°C a una
velocidad de calentamiento  constante,
utilizando una atmdsfera de nitrégeno ultra
seco y un flujo de 100 mL/min para el caso
del analisis pirolitico; en el estudio de
gasificacion se utilizé aire ultra seco con la
misma dosificacion. En el analisis de los
productos gaseosos evolucionados durante
ambos procesos (pirolisis y gasificacion) se
utilizd un espectrometro NICOLET Protégé
460 FTIR acoplado a wun analizador
termogravimétrico TA Instruments 2950 con
un flujo de nitrégeno/aire de 100 mLmin™,
Para evitar la condensacion o adsorcion de los
productos gaseosos, la linea de transferencia y
la celda de gas del espectrémetro fueron
calentadas a 240 °C. El tiempo de adquisicion
de los espectros infrarrojos fue de 5 s en el
intervalo de 4000 a 500 cm™. Los datos

obtenidos del analisis termogravimétrico
(TGA) fueron realizados a diferentes
velocidades de calentamiento

(5°C/min,10°C/min y 15°C/min), y los datos
de DTG obtenidos a diferentes velocidades de
calentamiento se utilizaron para obtener
informacion sobre la cantidad, magnitud y
naturaleza de los diferentes procesos, y asi
estimar la energia de activacion aparente
asociada a cada etapa a lo largo de todo el
proceso de degradaciéon térmica para ambas
atmosferas (aire y nitrogeno), asi como para
describir su dependencia con el grado de
conversion de la reaccion. La masa de la
muestra se mantuvo constante en alrededor de
~10 mg para todos los ensayos y la
sensibilidad de la balanza utilizada fue de 107

g.
1.3 Anadlisis cinético

En este trabajo, se utiliz6 un algoritmo para un
modelo de cinética libre, para predecir la
degradacion térmica de los residuos de
naranja. Basado en la siguiente expresion:



da
dt

De acuerdo a lo planteado anteriormente, todo
método de isoconversion tienen su origen en
el enfoque isoconversional, que establece que

dln(iic

dt

dr-r

donde a denota el grado de reaccion, t es el
tiempo, T es la temperatura absoluta, R es la
constante del gas y E(a) es la energia de
activacion en funcion del grado de conversién

L(doc) = tant at
n o(—COTlSG,Tle RT

dt

que es la base del método de isoconversion
diferencial de Friedman (Friedman, 1963).
Esta expresion permite obtener la energia de
activacion efectiva a partir de la pendiente del
gréafico de In(do/dt)a versus 1000/T para cada
valor de conversion o, donde la pendiente es
igual a -Ea/R.

2. Resultados.
2.1 Perfil de degradacion térmica.

En la figura 1 se describe el comportamiento
de la masa por efecto de la temperatura (TGA)
y su derivada (DTG), en atmosfera de aire y
nitrégeno. La curva de TGA en combinacion
con la curva de DTG, para el experimento en
donde se utiliza una atmosfera de aire (figura
1a), presenta cuatro eventos importantes, tres
de ellos se asignan a los componentes basicos
del material lignocelulésico, por los valores
maximos de las derivadas de la pérdida de
masa.

El primer evento de los cuatro observados en
la curva, se presenta al inicio de la reaccién en
el rango entre 40°C y 135°C, en donde existe
una pérdida de masa de ~5.4%; que se
atribuye a la cantidad de humedad
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la velocidad de reaccion a un grado constante
de conversion es solo una funcién de la
temperatura (Vyazovkin, 2001).

) E

R

0 degradacion. Al reorganizar la ecuacion
anterior podemos llegar facilmente a la
ecuacion siguiente.

E

(fisicamente absorbida) contenida en la
muestra; en el segundo evento que se observa,
se pierde ~28 % de la masa, en un rango de
temperaturas del35°C y 225°C; que es el
primer maximo obtenido de la derivada; esta
pérdida de masa se asigna a la degradacion de
la hemicelulosa (Sun et al., 2004), con una
degradacion méxima a la temperatura de
189°C. En el tercer evento que se observa, en
el rango de temperaturas entre 225°C y 362°C,
la curva describe un maximo a los 283°C, el
cual se atribuye a la degradacion de la
celulosa segun otros estudios realizados, entre
240° y 360°C (Tomczak et al., 2007), para
esta etapa se degrada ~40% de la masa. Para la
cuarta etapa en el rango de 362°C y 522°C se
presenta otro maximo en la derivada, a una
temperatura de 427°C, equivalente al ~17% de
la pérdida de masa, y que se atribuye a la
degradacion de la lignina (Tomczak et al.,
2007) y a algunos materiales organicos
carbonosos residuales.

En resumen el experimento con atmosfera de
aire presenta una péerdida de masa del 5.4%
que corresponde a la cantidad de agua
fisicamente absorbida por la biomasa; el 90 %
restante del material es transformado en gases

Nota: Este articulo de investigacion es parte de Ingenieria—Revista Académica de la Facultad de Ingenieria,
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de combustion y volatiles entre los 450°C y
600°C, y al final de la reaccion queda un
residuo (~4 %) correspondiente al contenido
total de cenizas despues de la combustion.

La curva de TGA para el experimento en
donde se utiliza atmosfera de Nitrodgeno
(figura 1b) como medio para la pirolisis,
presenta también cuatro eventos, tres de ellos
identificados como resultado de las derivadas
de la pérdida de masa, y se describen a
continuacion: el primer evento es una pérdida
de masa que se atribuye a la cantidad de
humedad contenida en la muestra (fisicamente
absorbida), en el rango entre 38°C y 118°C,
equivalente al ~5.5% de la masa; en el
siguiente evento entre 118°C y 244°C se
presenta un maximo en la derivada, y se le
asigna una pérdida de masa del ~31%,
atribuible a la degradacion de la hemicelulosa,
con un maximo de pérdida de masa en 190°C.
En la tercera etapa de analisis del perfil
térmico, se determina en el rango entre 244°C
y 393°C con una degradacion maxima a

—— Derivada peso

Derivada peso (%/°C)

100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

a)

299°C, la degradacion de la celulosa, con una
pérdida de masa de ~30.5%, y finalmente en la
ultima etapa de la degradacion entre 393°C y
472°C con un méaximo 432°C, se le atribuye a
la degradacion de la lignina. Esta Gltima etapa,
representa el ~8% de la masa, y también
representa en 472°C el final de la pirolisis, ya
que a partir de este punto la pérdida de masa
se vuelve minima.

En resumen el experimento en atmdsfera de
Nitrogeno, el ~5.5% de la masa es agua
fisicamente absorbida, y el ~70% de la
biomasa produce volatiles y gases de
combustion, y al final del proceso de pirolisis
a una temperatura alrededor de los 400°C la
pérdida de masa se reduce significativamente,
y se empieza a mantener un peso constante
(masa residual) del rango del ~25% del peso
de la muestra, esto es indicativo de la
presencia de materiales como carbon y
alquitran (slurry ) que son favorecidos en
atmasferas inertes.
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100 -

] 550 ——Peso
90+ <190°c T
80—-
704
60—-

50

Peso (%)

40
30

20

393°C

) 472°C
10
118°C

0.9

0.8

0.0

-0.1

T T T T T T T T T
100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

b)

Figura 1. Resultados del Analisis termogravimétrico (TGA) y su primera derivada (DTG),
en atmosfera de aire (a) y nitrégeno (b).
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2.2. Analisis de gases evolucionados (TGA-
FTIR)

Los espectros de infrarrojo, durante todo el
proceso se muestran en la figura 2, donde la
temperatura se refiere a la del TGA y con base
en el andlisis del perfil cualitativo de los
espectros FT-IR, las principales especies
quimicas 'y grupos funcionales son
identificados.

Los espectros presentes en ambas atmosferas
alrededor de los ~166°C, observan un patrén
constante, con bandas simétricas y asimétricas
en 3580 cm? y 1590 cm?, asignables a la
presencia de H»O; también se observa la
presencia de CO; al presentarse un doblete en
una longitud de onda a los 3327-2365 cm™ y
un pico a 670 cm™, ambas especies quimicas
indican la presencia de agua fisica y el inicio
de la conversion de los polisacaridos
(depolimerizacion) contenidos en la biomasa
lignoceluldsica. La continua presencia de
estos picos en ambas atmdsferas para todo el
proceso (~180°C y hasta los ~500°C), define
los productos volatiles primarios de la
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degradacion  térmica de la  biomasa
lignoceluldsica desde el principio y hasta el
fin de la reaccion.

Observando las huellas de molécula (recuadro
sombreado figura 2), en atmdsfera de aire ésta
se presenta en un rango de ~166°C y ~249°C,
y para N2 se localiza entre ~184°C y ~350°C.
En ambos espectros se identifican especies
comunes: En una longitud de onda de 1480-
1450 cm-1 se puede observar presencia de
cadenas alifaticas de enlaces C-H; de igual
forma se asignan vibraciones streching de
C=0 en una absorbancia de 1800-1650 cm-1,
las cuales particularmente se presentan en
acidos carboxilicos y/o carbonilos. Como
parte complementaria en la identificacion de
compuestos volatiles se observan enlaces de
alcoholes con un carbono saturado C-O-H, en
bandas a 1100-1030 cm-1; para el caso de la
reaccion en N2, en el intervalo de 1620-1580
cm-1, se observa una intensidad en los picos,
que son atribuidos a la presencia de grupos
C=C en compuestos aromaticos, alifaticos y/o
insaturados.

~3580- 3760 cm™!
3327-2365cm™
~1650-1800 cm™!
~1100-1030 cm-!
670cm!

}~3TUO-3900 cm”

F

3014 cm™
1185 cm™
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Figura 2. Espectros FT-IR de los gases evolucionados en funcién de la temperatura durante la
degradacion térmica, en atmosfera de aire (a) y nitrogeno (b).
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Tablano. 1

Resumen de grupos funcionales y especies quimicas identificadas

NUmero de onda

Banda ancha 3760-3580 cm™

Bandas sobre 3900-3700 cm*

Pico a 1587 y 1630 cm*

Doblete a 3327-2365 cm™ y pico a 670
cm?

Doblete en 2200-2000 cm

Picos a 2937 y 2849 cm!

Picos en 1480 y 1450 cm™*
Bandas en 1100-1030 cm*

Picos en 1800-1650 cm

Picos en 1240y 1185 cm™*

En temperaturas por encima de los 200°C para
ambas atmdsferas se observa la presencia de
CO en longitudes de onda de 2000-2200 cm?,
para el caso de la reaccion en aire, Unicamente
estd presente hasta ~250°C, debido a que el
proceso de combustion es méas eficiente y en
el caso de la reaccion en N, la presencia
permanece hasta los 485°C, para este Gltimo
caso se observa que la formacion de CO. y
CO disminuyen con respecto al aumento en la
temperatura, lo que sugiere el fin de la
degradacion de los productos volatiles,
identificandose la etapa final de la pirdlisis.

Especies quimicas y grupos funcionales

Vibraciones de stretching simétricas y
asimétricas asociadas con moléculas de

H20
Banda rotacional de vapor de agua
Caracteristico de flexion O-H

Presencia de CO»

Presencia de CO

Vibraciones stretching C-H simétricas y
asimétricas de grupos alifaticos -CHz y -
CHa-

Enlaces C-H de hidrocarburos

Enlaces de alcoholes C-O-H con un
carbono saturado

Asignado a vibraciones stretching de C=0
en acido carboxilico y/o carbonilo
Asignado a vibraciones stretching C-O de
oxigeno fendlico

34

Para la reaccion en atmdsfera de N2, se pueden
identificar picos en longitudes de onda a 2937
y 2849 cm?,  asignables a vibraciones
streching C-H simétricas y asimétricas de
grupos alifaticos -CHs y —CHp>, con lo que se
confirma la mayor presencia de productos
volatiles en esta atmdsfera, comparada con el
proceso de degradacién en aire.

2.3 Analisis del perfil energético.

La demanda de energia minima para promover
los distintos pasos 0 etapas dentro de un
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proceso, se define con el perfil energético y en
este estudio se describe en términos de energia
de activacion efectiva. En la figura 3 se
muestra la compleja dependencia de Ea (a) en
funcion de a; para los dos experimentos, el

400 -
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ElI comportamiento de la Energia de
activacion (Ea), para el inicio del proceso de
degradacion térmica, en ambos casos demanda
cantidades minimas de energia, considerando
que la etapa inicial (deshidratacion) le
corresponden valores de o entre 0 y 0.08, con
Ea promedio para aire de 25 kJ/mol y N2 de
75 kJ/mol. Considerando que después de
eliminar humedad se da inicio a la reaccion y
se comienzan a fraccionar las primeras
cadenas de la hemicelulosa, se desarrollan
incrementos en los requerimientos de energia,
en ambos casos van de los 65 kJ/mol y hasta
158 kJ/mol indicando el inicio de la reaccion
de depolimerizacion, este primer impulso se
Ileva a cabo entre el 0.06 y 0.15 del avance de
la reaccion. Continuando con la misma etapa
de degradacion de hemicelulosa se presenta un
cambio en la pendiente en el que las energias
de activacion disminuyen, para el caso de
atmosfera en aire la Ea cambia enseguida de

35

resultado revela el comportamiento tipico de
un conjunto de reacciones complejas,
involucrando procesos multiples, paralelos y
consecutivos durante la degradacion térmica
en ambas atmasferas (aire/Ny).
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que toma un valor maximo de 145 kJ/mol, en
el caso de N2 disminuye después de un
maximo en 158 kJ/mol. Seguido de esta
reduccion en las necesidades energéticas, el
proceso toma rumbos distintos para las dos
reacciones; las energias requeridas en la etapa
de degradacion de la hemicelulosa en
atmdsfera de aire mantiene su condicion de
disminucion, tomando valores de hasta 122
kJ/mol, en el caso del proceso en N2 la
pendiente enseguida vuelve a cambiar con una
tendencia a incrementar sus valores hasta 221
kJ/mol en una etapa de conversion de entre
0.18 y 0.36. Estos incrementos de la demanda
energética se pueden atribuir al proceso de
depolimerizacion de la hemicelulosa que por
el contrario en el proceso con aire, la demanda
energética disminuye atribuyéndole esta
condicion, a que en esta parte del proceso los
componentes de la biomasa tienen acceso al
oxigeno del aire, facilitando su proceso de

Figura 3. Energia de activacion aparente Ea(a) en funcion del grado de conversion de la reacciéon o,
determinada por el método de Friedman (F), en atmdsfera de aire (a) y nitrégeno (b).
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degradacion térmica y en consecuencia
reduciendo la necesidad de energia para
romper con los enlaces de la estructura
polimérica de la hemicelulosa.

En la siguiente etapa como se sefiala en la
figura 3, en ambas atmosferas describe una
contribucion  simultanea de  los  tres
componentes de la biomasa lignocelulésica
(hemicelulosa, celulosa y lignina), y se puede
confirmar por el comportamiento irregular en
las energias de activacion, en el caso de la
reaccion en aire y aunque el proceso en esta
etapa en general presenta una disminucion de
la energias de activacion se observan por lo
menos cuatro procesos térmicos, relacionados
con los cambios en la pendiente en valores de
a = 0.33 y 0.61; estos cambios son asociados a
los constituyentes quimicos que muestran
complejas contribuciones que dan evidencia
de los diferentes mecanismos de reaccion para
esta etapa de la reaccion. Para los mecanismos
que se describen en el proceso de atmoésfera de
N> se identifican reacciones competitivas, por
lo que la demanda de energia en estos
procesos aumenta, describiendo de igual
manera un proceso complejo con diferentes
reacciones que se presentan de manera
simultanea, en valores del avance de reaccion
de entre 0.33 y 0.55. Se puede observar que la
reaccion en aire esta etapa de procesos
simultaneos termina en un ~61% de la
conversion de la biomasa, en tanto que para el
proceso en N2 termina en “55%, dando una
referencia de que la reduccion o la conversién
de la masa es mas rapida en ambientes
oxidantes.

En la siguiente etapa asignada a la
degradacion de la celulosa se observa para
ambas atmosferas una disminucion en las
energias de activacion, si bien en la etapa
anterior se produce la fraccion volatil de
compuestos  condensables, ésta  aporta
condiciones que promueven los procesos de
degradacion  térmica,  reduciendo las
necesidades energeticas para llevar a cabo o
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iniciar las reacciones térmicas de esta etapa;
para la reaccion en atmosfera de aire las
energias de activacion van desde los 124
kJ/mol hasta los 63 kJ/mol, en valores de a =
0.62 y 0.75; la reacciéon de atmosfera inerte
presenta valores de 220 kJ/mol en una
conversion de 0.55 y para el final de esta etapa
se observa un valor de 190 kJ/mol con un
avance de la reaccion de 0.69.

En la parte final de la reaccion para ambas
atmosferas se observa la reaccion de la
fraccion residual sélida y liquida (carbén,
alquitran), en el caso de la reaccién en aire se
produce un comportamiento irregular en las
energias de activacion con  cambios
importantes e inmediatos en la pendiente lo
que puede ser atribuible al craqueo de la
fraccion liquida y a la combustion del carbon
residual, los valores de Ea varian de 205
kJ/mol hasta 145 kJ/mol. Para el caso de la
atmosfera en N el perfil energético describe
un incremento en los valores de Ea hasta
alcanzar un valor maximo cercano 260 kJ/mol,
para valores de conversion a < 0.90, lo cual
representa el segmento final del proceso de
pirolisis. En esta Ultima etapa se asigna la
degradacion de la lignina junto con las
fracciones residuales sélidas y liquidas.

3. Discusion.

En algunos estudios de combustion de
materiales lignoceluldsicos se reporta que
durante la degradacion térmica de la lignina se
puede producir carbon (Chen et al., 2020), sin
embargo en el TGA (fig. 1a) al término de la
reaccion de degradacion térmica del RN
(600°C) la fraccién residual de ~5% no
representa la  produccion de  carbon.
Analizando la fraccion volatil en el rango de
temperaturas de 350-500°C el FTIR (fig. 2a)
se observa la presencia de cadenas aromaticas
alifaticas, grupos —OH y también de CO:
(Tabla 1), que se atribuye a la degradacion de
la lignina; y que junto con la pérdida de masa
del ~95%, indica la ausencia de una fraccion
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carbonosa. Durante la reaccion de combustion
en este tipo de atmosferas y materiales de
origen lignocelulosico se facilita el acceso al
oxigeno, que conjuntamente al reaccionar con
la fraccion volétil desprendida en esa etapa de
la reaccion, los mecanismos pueden ser auto
cataliticos, lo que disminuye los
requerimientos energéticos de la reaccion (Ea)
y facilita la degradacion térmica. La fraccion
volatil presente en la huella de molécula (fig.
2a) en el rango de 191-249°C, se distingue
como el ~20% de la pérdida de masa (fig. 1a);
esta proporcion relativa que contiene una
mezcla de gases de combustion (CO, CO2 y
H>O) y un é&cido pirolefioso condensable
(C=0, C-H, C-O-H y C-0O) determina el
subproducto con valor energético que puede
obtenerse durante el proceso de combustidn
del RN, descartando la produccion de un
subproducto carbonoso con valor energético.

La degradacion térmica de biomasa
lignoceluldsica en atmosferas inertes segun la
bibliografia ~ reporta  la produccién de
biocombustibles de tipo sélido (Ferraro et al.,
2021; Santos et al., 2015) y algunos casos la
produccion de fracciones liquidas (Gouda &
Panda, 2021). Como resultado de Ila
degradaciéon pirolitica del RN de nuestro
estudio, se determinan como subproductos una
fraccion volatil condensable y una fraccion
solida carbonosa.

El comportamiento térmico del RN describe,
en el rango de temperaturas de 184-350°C, la
mayor produccién de la fraccion volatil
condensable (&cido pirolefioso) en relacion a
su proporcion relativa; observando la figura
1b, se determina una reduccion en la biomasa
RN de ~50%; particularmente en esta etapa
los requerimientos energéticos (Ea) de la
reaccion aumentan con relacion al avance de
la reaccion (o) cambiando la pendiente (fig. 3)
en el momento que se inicia la degradacion de
la hemicelulosa (fraccion restante). Estas
Energias de activacion describen reacciones
selectivas y competitivas que favorecen a los
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procesos de produccién de subproductos
volatiles condensables y al igual que en la
combustion del RN, la proporcion del gas
efluente esta determinada por una mezcla de
compuestos volatiles asignables la presencia
de C=0, C-H, C-0O-H, C-O (fig. 2b) y gases de
la combustion (CO, CO2 y H20). En la etapa
final de la reaccion se observa en el TGA (fig.
1b) que alrededor de los 472°C la proporcion
de la pérdida de masa con respecto a la
temperatura presenta una variacion minima, lo
que indica la presencia de una fraccion sélida
carbonosa correspondiente a la masa residual
de ~24% del RN, esta presencia puede
relacionarse con el incremento subito de la
demanda energética de la reaccion durante la
degradacion de la lignina, que es un
comportamiento observado después de que la
fraccion volatil es consumida y empieza la
gasificacion de la fraccién carbonosa.

Conclusiones

El experimento para el proceso de
degradacion térmica en atmosfera de oxigeno
produce un gas entre ~191°C-294°C,
equivalente a compuestos propios de una
combustion, mas una fraccion condensable
con caracteristicas de un &cido pirolefioso;
por la naturaleza del estudio no se puede
cuantificar la proporcién de este bioaceite,
pero considerando la proporcion en cuanto al
porcentaje en que la biomasa ha sido
degradada en esta etapa de la reaccién, se
establece que el rendimiento en cuanto a la
produccién de un biocombustible condensable
es bajo. La combustion de la biomasa de RN
puede ser utilizada para la generacién de
energia en la produccion de vapor, cuidando
las emisiones al medio ambiente.

Los productos gaseosos obtenidos en la
reaccion con Nz son equivalentes a los
producidos en el proceso de combustion con
una diferencia en cuanto al rendimiento
relativo y sumando la presencia de una
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fraccion carbonosa. En este proceso se
observa que los productos con caracteristicas
bioenergéticas, describen al procesamiento
termoquimico del residuo de naranja en una
atmosfera inerte, con un alto rendimiento en
cuanto a produccién relativa de gases y
carbon, que estan en el rango en el rango del
~75%. Este rendimiento  puede  ser
aprovechable en procesos de torrefaccion para
la produccion de carbon con este RN, en

donde inclusive se puede reducir el costo de
operacion  si consideramos que las
temperaturas en la torrefaccion son del rango
de los 400°C.
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