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RESUMEN

Investigaciones anteriores lograron la recuperacion de silice y la activacion del carbon del char ob-
tenido en la pirdlisis rapida de céscara de arroz, estableciendo las variables técnicas de los procesos
desarrollados.

La investigacion realizada avanzo en el desarrollo del modelo cinético de la activacion o gasificacion
con dioxido de carbono, del char obtenido en un reactor Spouted bed conico a 500°C. El estudio pro-
pone el modelo homogéneo o de conversion progresiva para determinar los efectos de la velocidad de
calentamiento y la concentracion del gas reactivo (COz2) en la propia reaccion de activacion en una
termobalanza.

De los resultados experimentales y del programa de ajuste utilizado se puede concluir que, en la
técnica de experimentacion dindmica, que permite obtener los resultados cinéticos siguiendo una
secuencia lineal de temperatura, se obtiene una ecuacion cinética de orden 1.

PALABRAS CLAVES: Pirdlisis rapida; Céscara de arroz; Char; Activacion; Carbon activado;
Modelo cinético; Ecuacion cinética.

ABSTRACT

Previous researches has achieved the recovery of silica and the activation of char carbon obtained in
the fast pyrolysis of rice hulls, establishing the technical variables of the process developed.

The investigation that was carried out advanced in developing the kinetic model of the activation or
gasification of char with carbon dioxide in a conical spouted bed reactor at 500°C. The study proposes
the homogeneous or progressive conversion model to determine the effects of the heating rate and the
concentration of the reactant gas (CO3) in the actual activation reaction in a thermobalance.
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From the experimental results and from the settings program used it can be concluded that in the dy-
namic testing technique, which allows to obtain the kinetic results by following a linear temperature
sequence, a kinetic equation on the order of 1 is obtained

KEYWORDS: Fast pyrolysis; Husk rice; Char; Activation; Activated carbon; Kinetic model; Ki-

netics equation.

1. INTRODUCCION

Segtin la FAO la produccion mundial de arroz,
en el 2013 fue de 744.,9 millones de toneladas
con un aumento de 3,5 millones de toneladas,
respecto al afio anterior, se estima que el 20%
del producto es cascarilla. Su disposicion final
representa uno de los mayores inconvenientes en
los paises productores de arroz, debido a su na-
turaleza abrasiva, bajo valor nutritivo y alto con-
tenido de cenizas, representando un problema de
gran importancia medioambiental y econdmica.

La cascara de arroz, es un tipo de biomasa
lignoceluldsica, que luego de cumplir su funcién
principal de actuar como protector de los granos
de arroz durante el cultivo, se convierte en un re-
siduo que puede ser utilizado con restriccion por
tener un alto contenido de silice, como: material
de construccion, fertilizante y biocombustible
solido[1]. Ademas la presencia de silice limi-
ta su utilizacion en la elaboracion de alimentos
concentrados para animales, porque €ste elemen-
to disminuye notablemente su digestibilidad.

Aparte de los procesos energéticos de la cas-
cara de arroz como combustion, gasificacion o
pirdlisis, se investigan otras posibles vias para
obtener productos de valor agregado como xilo-
sa, carbon activado y silice [2].

La pirdlisis, se define como la descomposi-
cion térmica de los componentes organicos pre-
sentes en la biomasa en ausencia de oxigeno,
para producir un liquido (el conocido bio-oil),
un solido denominado char (residuo carbonoso)
y una fraccion gaseosa. El potencial de la pirdli-
sis se fundamenta en la posibilidad de valorizar
los productos: gas, liquido y sélido.

Existen dos enfoques para la tecnologia de
conversion, una denominada como pirdlisis con-
vencional y otra conocida como flash o répida,

que estd adquiriendo mucha importancia ya que
su objetivo es maximizar la fraccion liquida ob-
tenida. Las condiciones empleadas son: altas ve-
locidades de calentamiento (>500°C/s), un tama-
flo pequefio de biomasa (<1 mm) para mejorar
la transferencia de calor, temperatura moderada
que ha de estar muy controlada (~500°C) y un
rapido enfriamiento de los vapores de pirolisis
para poder obtener en las mejores condiciones
el bio-oil y evitar las reacciones secundarias [3].

La fraccion solida o char, es un residuo carbono-
so compuesto principalmente por carbono y cenizas
presentes en la biomasa, en el que desde su forma-
cion durante el proceso de pirolisis se va generando
una gran cantidad de micro poros, lo que le propor-
ciona una superficie de contacto elevada [4].

2. CARBON ACTIVADO

El carbon activado es un término general que
engloba a toda una gama de materiales carbo-
nosos con unas excepcionales propiedades de
adsorcion. Se diferencia fundamentalmente de
cualquier otro tipo de carbon en que la estructu-
ra, es decir, la posicion de sus atomos se encuen-
tra combinados en forma de placas graniticas,
separadas y en distintas orientaciones. Debido a
ello, existen espacios entre ellas, a los que se de-
nominan poros, que brindan al carbon activado
su principal caracteristica: una gran area superfi-
cial, y por tanto, una alta capacidad adsorbente.
La elevada superficie especifica facilita la adsor-
cion fisica de gases y vapores de mezclas gaseo-
sas o sustancias dispersas en liquidos.

3. PROCESOS DE ACTIVACION

El carbon activado puede ser obtenido por
dos métodos: Activacion fisica o térmica, dada
con CO2 o vapor de agua y activacion quimica.
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4. CINETICA DE ACTIVACION DEL
CHAR DE PIROLISIS

Los estudios cinéticos sobre la reactividad de
los residuos solidos de pirdlisis estan principal-
mente basados en mediciones termogravimétri-
cas, ya que es necesario obtener datos de pérdida
de masa con el tiempo y temperatura. La gasifi-
cacion del char derivada de la biomasa lignoce-
luldsica con CO:2 no es significativa para tem-
peraturas inferiores a 750°C, mientras que si el
agente activante empleado es el vapor de agua la
reactividad es superior a temperaturas inferiores.

El problema principal de obtener los datos ci-
néticos es que la experimentacion y el calculo de
los parametros cinéticos deben repetirse a dife-
rentes temperaturas en el intervalo en que se de-
see utilizar el modelo cinético. La constante ci-
nética aumentara con la temperatura de acuerdo
con la Ecuacion de Arrhenius, para evitar repetir
los experimentos se recurre a técnicas de expe-
rimentacion dindmica, que permiten obtener los
resultados cinéticos siguiendo una secuencia li-
neal de temperatura.

5. EXPERIMENTACION

5.1. Caracterizacion del char obtenido de la
pirolisis rapida.

Tabla 1. Analisis Fisicoquimico del char

Propiedades Valores
(%)
Analisis elemental
C 12,8
H 33,2
N 41,3
o 12,7
Analisis Inmediato
Material Volatil 12,8
Carbono Fijo 36,0
Cenizas 51,2
Humedad 1,5
Superficie BET (m? g) 25,6
Potencial Calorifico (MJ kg™) 14,4

Después de la pirdlisis rapida llevada a cabo
a 500°C en un reactor Spouted bed conico, el
residuo sélido carbonoso recogido en la salida
lateral del reactor es el punto de partida para lle-
var a cabo la obtencion del carbon activado.

De la Tabla 1, se puede concluir que el char
no es un buen material para la combustion por
su alto contenido de cenizas, que deriva en pro-
blemas de ignicion y bajo poder calorifico. Esto
hace necesario realizar un pretratamiento al char,
para eliminar inertes, como se indica en la Figu-
ra 1, este material obtenido puede ser procesado
y transformado en carbon activo con excelentes
propiedades de adsorcion.

Activacion
con C02 | Carbon
activo

Carhdn

| Char \  Tratamiento Tratamiento con
céscarade—> conHCl ——»  Carbonato
Larmoz | () Sodico

Silice Amorfa

Disolucion
Carbonato

Disolucion Catbonatacién Sodico
Silicato Sadico !

Figura 1. Representacion esquematica del proceso
de sintesis de carbon activado y silice.

La parte solida obtenida, libre de cenizas, se
filtra y lava con abundante agua destilada, paso
necesario para eliminar todas las trazas que
puedan quedar de la disolucién de NaxCO3. Por
ultimo, la torta obtenida se deja secar durante
24 h a 120°C, usada para llevar a cabo la acti-
vacion fisica con COz.

5.2. Caracterizacion del precursor del carbon
activado.

En la Tabla 2 se comparan los analisis inme-
diatos realizados, del char y el precursor (carbon
aun sin activar), que se obtuvo en el proceso de
separacion de la silice.
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Tabla 2. Analisis inmediato del char y del precursor

Analisis Char 500°C | Precursor
Material Volatil (%) 12,8 26,7
Carbono Fijo (%) 36,0 67,0
Cenizas (%) 51,3 6,3
Humedad 1,5 0,2

Una vez separada la silice, se dispone de un
material carbonoso con muy buenas propiedades
para su activacion, con las caracteristicas deta-
lladas en la Tabla 3.

Tabla 3. Principales propiedades fisicas del precur-
sor tras la separacion de la silice

Propiedades fisicas Valor
Superficie BET (m?g!) 227
Volumen total de poros (cm?® g') 0,17
Volumen de microporos (cm® g!) 6,3

5.3. Descripcion del equipo, para la activacion
con CO2

Los experimentos fueron realizados en una
termobalanza TA Instruments SDT 2960, en
la Figura 2, se muestra el esquema general del
equipo y el sistema de alimentacion de gases (N2
y CO2), el N3 actua como gas inerte en el proce-
so y el CO2 como gas reactivo.

Mecdnismo Dual Folodiodosy
Equiibrio 4 o

Horno

Flujo horizontal
de purga de gas

. Entrada de Gases
Reactivos
“Balance/Thermocouple
Beams

Muestra/ Recipiente de referencia

Figura 2. Termobalanza, diagrama de equipo y sis-
tema de gas.

Los flujos gaseosos se regularon con valvu-
las de aguja y con caudalimetros capilares, para
verificar la constancia de los caudales durante el
transcurso de cada experimento.

5.4. Proceso de activacion fisica

En la activacion fisica, se produce una gasifi-
cacion del char de la cascara de arroz con No, gas
inerte y CO2, gas reactivo a alta temperatura, este
ultimo es un oxidante suave a altas temperaturas
(850-950°C) que elimina carbon de la particula
de char en forma de CO y/o CO+Ha, favorecien-
do la combustion selectiva en el interior de la
particula, con la posterior creacion de porosidad,
en general, se reconoce que el CO2 desarrolla
principalmente la microporosidad[5, 6].

30 min

60 min
60 min

10 min

Temperatura (°C)

40 min Velocidad de Calentamiento 53°C/min

30 min

0 Tiempo (min) 230

Figura 3. Programa de temperatura, proceso de pi-
rolisis rapida.

Por otra parte, se han realizado analisis ter-
mogravimétricos con el fin de determinar las
mejores condiciones de analisis del precursor
teniendo en cuenta la velocidad de calentamien-
to, la degradacion del precursor, las etapas iso-
termas a altas temperaturas, la entrada del gas
inerte y del gas reactivo, para diferentes ensayos
de activacion.

En la Figura 3 se muestra el programa de tem-
peratura modelo empleado, éste consiste en man-
tener la muestra a temperatura constante (régimen
isotermo), y luego con un calentamiento lineal a
velocidad constante entre 5-20°C/min. Se equilibro
a 40°C manteniéndose isotérmicamente por 30 mi-
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nutos, enseguida una velocidad de calentamiento de
20°C/min hasta 800°C, bajo un flujo constante de
gas inerte (100% N2), manteniendo isotérmicamen-
te por 60 minutos en atmosfera inerte, para lograr
una completa carbonizacion previa a la activacion,
siguiendo con la misma metodologia empleada en
los experimentos de activacion en un reactor de le-
cho fijo para la produccion de carbon activado. Se
enfria hasta 600°C, para mantenerse isotérmica-
mente por 10 minutos, luego se aplica una velocidad
de calentamiento de 5°C/min hasta una temperatura
de 900°C, etapa de activacion, bajo un flujo constan-
te de CO2 (75%), para mantenerse isotérmicamente
por 30 minutos y luego enfriar a 40°C.

El mismo programa se aplica para los otros
ensayos variando la rampa de calentamiento en
la etapa de activacion a 10 y 20°C/min, con un
flujo constante de gas reactivo de 75%. Para la
variacion del flujo de gas reactivo de 50%, 75%
y 100% se mantiene la velocidad de calenta-
miento de 10°C/min.

5.4.1. Activacion con CQO,. Durante el proceso
de carbonizacion existe la pérdida de la fraccion
volatil del precursor, con el objeto de aumentar
el carbono disponible y obtener una mayor po-
rosidad. La pérdida de masa es del 23,5%, valor
que se repite en todos los experimentos y que
coincide con el valor obtenido en un estudio
anterior de activacion en lecho fijo, ese valor
corresponde al tiempo cero en el proceso de ac-
tivacion, a continuacion se sustituye el gas inerte
(N2) por el gas reactivo (CO2) y se mide la nueva
pérdida de masa al final de cada experimento,
como se puede observar en la Figura 4 para el
primer experimento.
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Figura 4. Termograma, pérdida de masa durante el
proceso de carbonizacion.

5.5. Modelado cinético

Para el modelado cinético, la relacidén de con-
version de carbono, x, se define como la razon del
gasificado de char a tiempo, t, para la masa inicial

de char, tal como se indica a continuacion.
Mpo—Myp

x = T (1)

Mpo

Donde mpo es la masa inicial de char y mp
es la masa de char a tiempo, t, por lo tanto la
velocidad de conversion es.

Z = k(T Peo,) f (%) 2)

Donde k es la constante de velocidad que de-
pende de la temperatura, T, y de la presion par-
cial de CO2, (pco,). Asumiendo que la concen-
tracion de CO; permanece constante durante el
proceso, la velocidad especifica de gasificacion
se puede representar por medio de la ecuacion
de Arrhenius[7].

k= ke e(Fr) (3)

En este caso, se ha propuesto un modelo ho-
mogéneo o también conocido de conversion
progresiva debido a su sencillez y a que muchos
de estos tipos de procesos se pueden describir a
través de este modelo.

Para el calculo de la cinética de activacion, se
realiza el ajuste de los datos experimentales de
activacion a los calculados utilizando un modelo
cinético de reaccion en todo el volumen del soli-
do, cuya ecuacion cinética viene dada por:

(d—x) = k.Po,"™. (1= X) = ky.exp (—%).PCOZ’“. (1-%) @

dat

El ajuste se realizard minimizando una fun-
cion objetivo error, definida por la suma indivi-
dual de cada uno de los errores en los diferentes
casos estudiados:

Ney 2
F.0.= ¥.°P|DTGeyxp — DTGeyy]|™ (5)
Donde DTGexp es el valor experimental de

variacion de masa y DTGcq es el valor calcula-
do con la ecuacion antes definida, Ecuacion (4).
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Se desarroll6 un programa en MATLAB, em-  emple6 la subrutina ode45 basada en método de
pleando la subrutina fminsearch (que utiliza el =~ Runge-Kutta-Felberg para la resolucion de las
algoritmo Levenberg-Marquardt) para minimi-  ecuaciones diferenciales, Ecuacion (4) con el fin

zar la funcion objetivo error, Ecuacion (5), y se  de definir los pardmetros cinéticos.
6. RESULTADOS

6.1. Analisis termogravimétricos
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Figura 5. Pérdida de masa en el proceso de carbonizacion, a) Cco, = 50%. b) Cco, = 75%. ¢) Cco, = 100%.
Para a, b y ¢ velocidad de calentamiento 10°C/min; d) VC= 5°C/min. e) VC= 10°C/min. f) VC= 20°C/min.
Para c, d y e concentracion de CO2 75%.
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Los analisis termogravimétricos permiten
determinar la pérdida de masa con la tempera-
tura (proceso de carbonizacion del precursor)
hasta el tiempo considerado como cero para el
proceso de activacion, que corresponde al inicio
de la segunda rampa a 600°C tras la isoterma a
800°C, en el programa preparado para este caso
en la termobalanza (Método Advantage: TGA-
DTA.2960 SDT, Software para TGA).

En la Figura 5 se muestra la variacion de la
masa y la temperatura respecto al tiempo, para los
datos experimentales con variacion en la veloci-
dad de calentamiento, (VC: 5°C/min, 10°C/min,
20°C/min), como para la variacion de caudal de
alimentacion de gas reactivo (50%; 75% y 100%).

8 949
7 (@ -} 899
6 R €02 50% wio
= \: — — - co2 75%
ED 5 .' 0,
2 LR COo2 100% 799
g 4 \‘_- ........... T710°C/min
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5 3 T _10°C/min
a 699
2
1 L 649
0 = 599
8300 8800 9300 9800 10300 10800 11300 11800
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8 949
7r b — — —:'m-—' ----------- - 899
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6 / : &
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Figura 6. DTG para los experimentos realizados, a)

para la variacion de caudal de gas reactivo; b) para la

variacion de velocidad de calentamiento.

Los valores empleados para desarrollar el mo-
delo cinético son a partir de 600°C, tras finalizar
el proceso de carbonizacion. Por lo tanto, en la Fi-
gura 6a 'y 6b se muestran las curvas DTG respecto
al tiempo. Estos datos experimentales seran los
que se usen para determinar los parametros ciné-

ticos propuestos en la Ecuacion (4). En la Figura
6a se muestran los valores DTG para diferentes
concentraciones de alimentacion de gas reactivo,
(50, 75 y 100%; velocidad de calentamiento cons-
tante de 10°C/min). En cambio, en la Figura 6b se
muestran los valores de la DTG para diferentes
velocidades de calentamiento (5, 10 y 20°C/min;
caudal de gas reactivo 75%).

En todos los casos, la maxima velocidad de
conversion se alcanza a los 900°C, a esta tempe-
ratura, la velocidad de reaccion disminuye dras-
ticamente al haber completado la gasificacion de
todo el char, quedando en el reactor inicamente
las cenizas del material.

6.2. Método de ajuste a los datos experimentales

6.2.1. Parametros cinéticos y ecuacion ci-
nética. El modelo cinético propuesto esta ex-
presado de tal forma que la velocidad depende
principalmente de la presion parcial del gas re-
activo, en este caso del CO2, y de la conversioén
del propio char.

Tabla 4. Parametros cinéticos generalizados para la
ecuacion cinética de activacion

Factor de Energia de Error n
Frecuencia Activacion

Atm-1s-1 kJ mol-!

3,41E+12 348,7 2.91E-011 1,03

A partir de los parametros cinéticos reporta-
dos en la Tabla 4, puede formularse que la ecua-
cion cinética que caracteriza este proceso de ac-
tivacion es:

% = 3410102 exp (—soi) Poo, 1 —%) (6)

8,3124T
1, = 3,41x10%2. exp (— 4;—'9).PCOZ. 1-x) (7)

El orden de reaccion obtenido fue de 1,03; por lo
que se puede aproximar directamente a una reaccion
de orden 1. Este hecho coincide con los resultados

Revista Procesos y Energia Vol. 1 N° 2, octubre 2015 [1-11] 7



Carlos Giiepud et al.

obtenidos por otros investigadores[8] donde la
cinética de la gasificacion del char de diferentes
tipos de biomasa es también del mismo orden.
En general la literatura de estudios cinéticos
de gasificacion de char obtenidos de biomasa
es limitada comparada a aquellas de char de
carbon[9]. La reaccion de la gasificacion del

6.2.2. Graficos de ajuste, mediante simulacion
con MATLAB
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char de carbon en CO», puede ser representada
por el modelo homogéneo con orden de reaccion
1, lo mismo que Golovina[10], reporta en su
investigacion, manifestando también que la
reaccion es de primer orden a una presion
atmosférica, con lo que concuerda con el
resultado para este caso estudiado.
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Figura 7. Ajuste por deconvolucion de los datos experimentales a, b y ¢, variacion de concentracion de CO2,
con velocidad de calentamiento constante 10°C/min; d, e y f variacién de velocidad de calentamiento, con

concentracion de CO2 constante75%.
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En la Figura 7 se pueden observar los valores
de la DTG experimental y calculada a partir del
modelo cinético propuesto (con Matlab) para di-
ferentes velocidades de calentamiento y diferen-
tes presiones parciales del gas reactivo.
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En la Figura 8 se presenta los gréaficos de la
conversion del carbon, x, en funcion del tiempo
para los diferentes rangos de velocidad de calen-
tamiento y concentracion de COz.
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Figura 8. Graficos a, b y ¢ conversion para experimentos, variacion de concentracion de CO2, con velocidad
de calentamiento constante 10°C/min; d, e y f conversion para experimentos con variacion de velocidad de
calentamiento y concentracion de CO2 constante de 75%.
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DISCUSION

El gas reactivo utilizado por lo general es
COz, ya que es limpio, facil de manejar y
facilita el control del proceso de activacion
debido a la velocidad de reaccion lenta a tem-
peraturas de alrededor de 800°C, al ser un
oxidante suave a estas temperaturas favorece
la formacion porosa del material y disminuye
asi la pérdida de masa (carbon).

De los resultados experimentales se puede
concluir que, la reaccion es de primer orden,
sin embargo, el valor de la energia de activa-
cion obtenido (348 kJ mol') es bastante ele-
vado en comparacion con la gasificacion de
otros chars de la cascara de arroz [11], donde
obtuvieron una energia de activacion proxi-
ma a 200 kJ mol’'. Esta diferencia se puede
deber principalmente a la extraccion de la
silice llevada a cabo en una etapa anterior a
la de la activacion. Un elevado contenido de
cenizas en la muestra solida conlleva a una
mayor reactividad del propio char [12].

. CONCLUSIONES

El contenido, en torno al 50%, de ceniza (ma-
terial inerte), en la cascarilla de arroz, hace
que la combustion de ésta, por su bajo poder
calorifico, no sea la mejor solucion para una
aplicacion energética directa, lo cual conduce
a investigar un proceso de aprovechamiento
de este residuo agroindustrial para obtener
otros productos de valor agregado como es
la silice y el carbon activo, tanto para las ce-
menteras como para descontaminacion res-
pectivamente.

De los resultados se observa que la reaccion
de activacion del precursor obtenido del char
de la pirolisis rapida de cascarilla de arroz
para carbon activado se controla quimica-
mente hasta una temperatura de 900°C, ya
que por encima de esta temperatura la resis-
tencia a la difusion en el sdlido influye en la
reaccion global seglin reporta Bhat y cols.,

(2001). La energia de activacion obtenida por
el modelo esta dentro del rango reportado por
varios investigadores para la reaccion de ga-
sificacion del char de biomasa.

La gasificacion del char de la cascarilla de
arroz en CO; fue investigado para determi-
nar los parametros cinéticos. Los resultados
de los experimentos y del programa de ajuste
utilizado, permitieron determinar una ecua-
cion de velocidad para estas condiciones.
(Ecuacioén 7, con orden de reaccion 1).
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