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RESUMEN

En el presente estudio se evaluo el efecto catalitico del Na,CO5 sobre la pirdlisis de las hojas y tallos de
sorgo en el rango de temperaturas de 20 a 800 °C a tres velocidades de calentamiento usando el andlisis
termogravimétrico acoplado a espectroscopia infrarroja (TGA-FTIR). Los resultados fueron ajustados con
el modelo de orden de reaccion n, método isoconversional y modelo de distribucién de energias de
activacion. Este ultimo modelo se ajusté adecuadamente con tres pseudocomponentes a las derivadas de
las curvas de termogravimetria experimentales. Los parametros cinéticos calculados para la energia de
activacion y factor pre-exponencial se encuentran en un rango de 159 a 195 kJ/mol y 5.16E+13 a 5.13E+14
s-1, respectivamente. El analisis de los espectros IR permitid identificar los compuestos CO2, H20, CH4,
CO, HCN, C4H40, HCOOH y CH3COOH como los gases evolucionados durante la descomposicién
térmica. Por otra parte, en las curvas termogravimétricas se evidencia que la adicion del carbonato de
sodio como catalizador disminuye las temperaturas pico del proceso de piro6lisis de los residuos del sorgo
y disminuye la energia de activacion asociada a los procesos de pirélisis de lignina y hemicelulosa en las
hojas y tallos de sorgo.
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ABSTRACT

In the present study, the catalytic effect of Na,C0O5 on the pyrolysis of sorghum leaves and stalks was
evaluated in the temperature range of 20 to 800 °C at three heating rates using thermogravimetric analysis
coupled to Fourier transform infrared spectroscopy (TGA-FTIR). The results were adjusted with the nth-
order reaction model, the isoconversional method, and the distributed activation energy model (DAEM).
The latter model fits properly with three pseudo components to the first derivative thermogravimetry curves.
The kinetic parameters calculated for the activation energy and pre-exponential factor are in the range of
159 to 195 kJ/mol, and 5.16E+13 to 5.13E+14 s-1, respectively. The analysis of the IR spectra allowed us
to identify compounds such as, CO2, H20, CH4, CO, HCN, C4H40, HCOOH, and CH3COOH as the gases
evolved during thermal decomposition. Moreover, the thermogravimetric curves show that the addition of
sodium carbonate as a catalyst decreases the peak temperatures of the pyrolysis process of sorghum
residues, and reduces the activation energy associated with the lignin and hemicellulose pyrolysis processes
of the sorghum leaves and stems.

Keywords: Sodium carbonate, DAEM model, Catalytic pyrolysis, Sorghum, TGA-FTIR.

1. INTRODUCCION

Los residuos agroindustriales son actualmente uno de los principales problemas de la agricultura desde el
punto de vista ambiental, por lo que el uso de esta biomasa para generar energia es cada vez mas importante.
Aproximadamente 9.7 millones de toneladas de residuos sélidos se pierden cada afio en Colombia [1]. Este
material de desecho representa tanto una amenaza para el ambiente como una alternativa para reemplazar
el uso de los combustibles fdsiles en fuentes de energia renovable que contribuyan a la reduccion de la
contaminacion atmosférica y el calentamiento global.

El sorgo (Sorghum bicolor L. Moench) es uno de los cereales que por sus caracteristicas agronémicas y
nutricionales puede aportar grandes beneficios en la alimentacién, tanto humana como animal, a nivel
nacional y mundial [2]. Segun los datos reportados por el Ministerio de Agricultura, la superficie sembrada
de sorgo en Colombia para el afio 2017 fue de 2625 hectareas [3] lo que conlleva la coproduccion de residuos
agroindustriales de interés, tales como las hojas, tallo y bagazo de sorgo dulce, los cuales podrian emplearse
para la generacion de energia. Una de las tecnologias termoquimicas mas prometedoras para convertir este
tipo de biomasa lignoceluldsica barata, local y abundante, en productos de mayor valor, es la pirdlisis [4].

La pirdlisis catalitica permite que los productos de las reacciones de conversion térmica entren en contacto
con un catalizador para cambiar la composicion de los vapores, mejorando la fraccion de bio-aceite [5].
Varios parametros como la composicién de la biomasa, los tipos y propiedades del catalizador, y las
condiciones de proceso, afectan las reacciones de este tipo de piro6lisis, 1o que conduce a diferentes
rendimientos, composiciones y propiedades de los productos [6].

Las técnicas termoanaliticas como el analisis termogravimétrico (TGA) y la termogravimetria derivada
(DTG) son comunmente utilizadas para investigar las caracteristicas piroliticas y cinéticas de materias
primas solidas [7]. A su vez, se han desarrollado numerosos modelos cinéticos para la interpretacion de los
resultados experimentales, como el modelo de reaccidn global de un solo paso, el modelo de maltiples pasos,
el modelo semi-global y el modelo de energias de activacion distribuida (DAEM) [8].

En vista de los aspectos descritos anteriormente, el objetivo principal de este trabajo fue evaluar el efecto
catalitico del carbonato de sodio sobre la cinética de reaccién de la pirdlisis de los residuos del sorgo
(Sorghum bicolor L. Moench) mediante la técnica TGA-FTIR. En este estudio, se utiliza el modelo de orden



de reaccion n, el método isoconversional y el modelo DAEM para simular la cinética de desvolatilizacion
de las hojas y tallos de sorgo.

2. METODOLOGIA

El trabajo se dividid en tres etapas: en la primera se adecud y caracterizo la biomasa; en la segunda, se
realizaron los ensayos experimentales de TGA-FTIR segun el disefio experimental; y finalmente, se
analizaron los datos obtenidos con diferentes modelos.

2.1 Pre-tratamiento de la materia prima

Los residuos del procesamiento agroindustrial del sorgo (hojas y tallos), utilizados en el proyecto se
obtuvieron de fincas ubicadas en el municipio de Piojo en el Departamento del Atlantico. Estas se secaron
en un horno de laboratorio de conveccion forzada Isotherm® ESCO a 105 °C por 2 horas. Seguidamente,
se redujo el tamafio de particula en un molino de martillos, y se sec6 nuevamente en el horno a 105 °C por
24 horas. La materia prima se tamizd y se seleccion¢ la fraccion pasante de 180 um, la cual se almacend en
un desecador hasta su posterior uso.

2.2 Caracterizacion de la materia prima

Inicialmente, la biomasa se distribuyé en tres partes iguales para realizar los andlisis préximos, ultimos y de
composicién de los residuos del sorgo; estas se conservaron en bolsas resellables. El analisis préximo
incluy6 el porcentaje masico de humedad residual, ceniza, material volatil, carbono fijo (por diferencia),
azufre y poder calorifico. Por otra parte, el analisis ultimo se realiz6 de acuerdo a los estandares de la norma
ASTM D-5373-16. Asimismo, se realizd la determinacion del contenido de los componentes (extractivos,
lignina, holocelulosa, a-celulosa y hemicelulosa) presentes en las muestras siguiendo el método
experimental a pequefia escala propuesto por Ona et al [9].

2.3 Preparacion de las muestras

Se utiliz6 como catalizador carbonato de sodio anhidro (Na,C05), marca Merck® de pureza 99.9%. Se
procedi6 a preparar 3 soluciones acuosas, cada una con 1.00 g de la biomasa y 14 mL de agua destilada. A
la primera solucién no se le afiadio catalizador, a la segunda muestra se le agreg6 lo correspondiente al 1%
del catalizador (23.05 mg de Na,C05) y a la tercera lo que corresponde al 2% (46.1 mg de Na,C05); cada
solucion fue agitada durante 2 horas en un agitador digital orbital Heathrow Scientific®. Después de este
tiempo, la muestra se secé en el horno a 105°C por otras dos horas.

2.4 Anélisis termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico acoplado a espectroscopia de transmision de infrarrojo con transformada de
Fourier se realiz6 en una balanza termogravimétrica SETSYS — 1750 CS Evol (SETARAM) acoplada a
espectrometro FTIR IRAffinity-1 (Shimadzu), en el cual se analizaron las especies evolucionadas. La
pirdlisis se realiz6 bajo un flujo de gas de arrastre de nitrégeno a 40 mL/min, con una muestra definida entre
un rango de 13 a 16 mg, que se calent6 hasta 800 °C a velocidades de calentamiento de 10, 30 y 50 °C/min,
de acuerdo al disefio experimental.

2.5 Modelos cinéticos

2.5.1 Modelo de orden de reaccion n



El proceso de pirdlisis puede ser descrito como el producto de una funcién de una constante de velocidad
dependiente de la temperatura y una funcion de un modelo de reaccion dependiente de la conversion. La
funcidon dependiente de la temperatura se puede describir mediante la ecuacion de Arrhenius, mientras que
el modelo de reaccidn se describe con el modelo de orden de reaccién n, por consiguiente, la ecuacion que
describe la reaccion de pirolisis es [10]:

A peFA—a ()

— = Ae -—a

dt

En la ecuacion (1) se expresa la reaccion en funcion de la temperatura, donde « es la conversion, A es el
factor pre-exponencial, E es la energia de activacion y n es el orden de reaccion. En la ecuacion (2) se
introduce otro pardmetro, la velocidad de calentamiento 3, y se re-escribe como se muestra a continuacién:

In (Z—;) —nln(l—a)=In (§> —% 2

Para obtener el valor apropiado del orden de reaccion n, se graficaln(da/dT) — nIn(1 — a) de la ecuacion
(2) frente a (1/T), cuyo grafico debe dar como resultado una linea recta, la pendiente de esta sera la energia
de activacidn y la interseccién con el eje de las ordenadas correspondera al factor pre-exponencial [11].

2.5.2 Método isoconversional

El método isoconversional calcula los valores de la energia de activacion aparente (efectiva) en los valores
de la fraccion de conversion progresiva (o) Sin ninguna suposicion modelistica (enfoque "sin modelo™) [12].

El método de Ozawa, Flynn y Wall (OFW) no requiere del conocimiento de mecanismo de reaccion para
calcular la energia de activacion. Por esta razon, se denomina método libre de modelo y constituye una
técnica isoconversional integral, en la cual la energia de activacion esta relacionada con la velocidad de
calentamiento y la temperatura a una conversion constante [7, 11]. La ecuacion correspondiente es:

E
Inf =C, —— 3
np 17 pT 3)
Siguiendo la ecuacion (3), la energia de activacion puede calcularse a partir de la pendiente In 8 versus 1/T,
donde C; corresponde a un término constante.

2.5.3 Modelo de distribucion de energias de activacién [11] [13]

El modelo de distribucién de energias de activacion (DAEM) fue desarrollado originalmente por Vand
(1943) [14]. Este modelo asume que el mecanismo de descomposicion toma un gran nimero de reacciones
independientes, paralelas, de primer-orden o reacciones de orden n con diferentes energias de activacion,
que pueden ser representadas mediante una funcion de distribucion [15]; dicho modelo expresa los procesos
de pirdlisis con la fraccion del material sin reaccionar en el tiempo, x;(t), con la ecuacion (4):



En este modelo la primera derivada de la curva termogravimétrica (DTG) se calcula con la siguiente
ecuacion:

M

YfalC(t)=—chﬁ ©)
49

Para poder evaluar la integral numéricamente, se hace un cambio en el limite de integracion inferior en las
ecuacion (4), de 0 a —oo. En este mismo sentido se asume un modelo cinético de primer orden, una
dependencia de Arrhenius para la constante cinética y se aplica una funcion de distribucion Gaussiana,
D;(E) con una energia de activacion promedio aparente (E,) y una desviacion estandar (o) como
parametros. Si se introduce cambio de variable, propuesto por Varhegyi (2002) [13] y se considera X; (¢, E),
la solucion de la ecuacion cinética de primer orden a una energia de activacion dada, las funciones x; pueden
ser calculadas a partir de la ecuacion (6):

x;(t) =f_ ﬁexp [—€;“]de;X;(t, €) (6)

Para resolver la anterior expresion se emplea la regla de cuadratura de Gauss-Hermite, utilizando un valor
de N=80 sugerido en la literatura por Varhegyi (2002) [13] y se introduce la variable x; junto a los
resultados de cambio de escala propuesto por Donskoi y McElwain (2000) [16]:

N
1
x;(t) = ﬁz w; exp [0.75yij2] Xj(t, uij) N
i=1

Seguidamente, para realizar el ajuste de la curva con el método de minimos cuadrados no lineales se busca
minimizar el valor de la siguiente expresion:

Nexp Ny 2
[V () — Vi (t)]

=1 =1 Nk max(YikObS)Z

(8)

Con la ecuacién (10) se calcula el ajuste obtenido para cada curva:

obs _ vy calerp N2 03
[Vi° (&) — Yy (tl)]) ©)

Ajuste (%) = 100 <
N, max(Yik"bs)2

En este modelo se evalla la integral de la ecuacién (7) con la regla de cuadratura de Gauss-Hermite, teniendo
como criterio de aceptacion la minimizacion del valor de la ecuacion (8). Estos célculos se realizaron
mediante codigos de programacion en Matlab R2017b®.



3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Caracterizacién de la materia prima

En la tabla 1 se muestran los analisis préximos, dltimos y de componentes de los residuos del sorgo, los
resultados obtenidos son similares a los reportados en la literatura para este tipo de biomasa [17]. En este
estudio se obtuvo un valor poder calorifico superior (PCS) de 17.9 MJ/Kkg, el cual se encuentra en el rango
de 14.7 a 20.5 MJ/kg recopilados por Dhyani y Bhaskar (2017) [18] para diferentes residuos
agroindustriales.

Las hojas y tallos del sorgo muestran un mayor porcentaje de material volatil y un bajo contenido de carbono
fijo lo cual podria favorecer una mayor produccion de biocarburante en comparacién con la de
biocarbonizado [19]. Con respecto a la cantidad de extractivos, el valor obtenido fue mayor al reportado en
estudios previos, esto puede ser atribuido a la presencia de carbohidratos y otros compuestos organicos
solubles en agua [20].

Tabla 1. Resultados de analisis préximo, Ultimo y de componentes, base seca.
Table 1. Results of proximate, ultimate and component analysis, dry basis.

Analisis préximo % masa Analisis iltimo % masa
Humedad residual ? 2.64 | Carbono 421
Ceniza 13.96 | Hidrogeno 547
Material volatil 68.02 | Nitrogeno 231
Carbono fijo ® 18.03 | Oxigeno ® 3596
Azufre 0.17 Analisis de componentes % masa
Poder calorifico bruto. 7641 Extractivos 19
BTULb Lignina 2312
Poder calorifico bruto. 17761 a-celulosa 51.13
kJ/kg Hemicelulosa 5.18

2 Se calcula en funcion de la pérdida de peso del producto durante el ciclo de secado
b Calculado por diferencia.

3.2 Analisis Termogravimétrico

La figura 1 muestra el comportamiento de la descomposicién de los residuos en la pir6lisis a las velocidades
de calentamientos de 10, 30 y 50 °C/min, el cual se puede representar en tres etapas, donde cada cambio de
direccion de la pendiente en una curva TGA indica el comienzo de una nueva etapa. La primera etapa,
conocida como deshidratacion, puede atribuirse a la eliminacion de humedad y la liberacién de compuestos
volatiles ligeros [19]. En la figura 2, esta etapa corresponde al pico que se observa a temperaturas por debajo
de 200 °C. En la figura 1, la seccidn de la curva TGA similar a una rampa corresponde a la segunda etapa
conocida como pirdlisis activa. Esta segunda etapa, en la curva DTG (figura 2) esta representada por la
aparicion de picos asociados a la descomposicion de celulosa y la degradacion de hemicelulosa [21]. La
tercera etapa se puede apreciar en las colas remanentes de las curvas TG y DTG (figuras 1, 2) y se puede
identificar como pirdlisis pasiva.

Considerando las pérdidas de masa observadas en las tres etapas y el comportamiento de la pirdlisis de
material tipo lignoceluldsico en estudios previos, las similitudes pueden explicarse por los componentes
principales de los residuos del sorgo: hemicelulosa, celulosa y lignina. EI comportamiento de degradacion



térmica de estos componentes se puede apreciar a intervalos de temperatura de 210 - 325, 310 - 400 y 160
- 900 °C, respectivamente [22].

Figura 1. Termograma de la pirdlisis de los residuos de sorgo
Figure 1. Thermogram of the pyrolysis of sorghum residues
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Figure 2. Thermogram DTG of the pyrolysis of sorghum residues.
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En latabla 2 se relacionan las caracteristicas térmicas del proceso de pirolisis de residuos de sorgo obtenidas
para las velocidades de calentamiento de 10, 30 y 50 °C/min. En esta se observa que la presencia de
carbonato de sodio causa una reduccion en la temperatura de pir6lisis y aumenta la cantidad de carbonizado
formado para una misma velocidad de calentamiento, estos efectos pueden ser causados por el rol catalitico
del carbonato de sodio durante la pirélisis [23]. Ademas, las tasas de pérdida de peso tienden a disminuir
con cantidades crecientes del catalizador a velocidades de calentamiento constante.

Con relacion al efecto del incremento de las velocidades de calentamiento sobre el proceso de pirdlisis, se
puede inferir que, para un mismo porcentaje de catalizador, las pérdidas de masa y las temperaturas pico
aumentan significativamente, lo cual se atribuye generalmente a efectos de transferencia de calor y masa
[24] durante el calentamiento.

Tabla 2. Caracteristicas térmicas para el proceso de pirdlisis de los residuos de sorgo.
Table 2. Thermal characteristics for the pyrolysis process of sorghum residues.

Velocidad de Porcentaje de
calentamiento catalizador Ropddade: “Carbontado Ten-lpercatura
(°C/min) (% Na;CO05) peso (%) (%) pico (°C)
0 69.2 30.8 323.7
10 1 68.6 314 308.1
2 67.3 32.7 292.3
0 70.9 291 332.2
0 1 69.6 30.4 332.1
2 69.4 30.6 312.6
0 717 28.3 353.8
20 1 70.1 29.9 3334
2 70.0 30.0 331.8

3. 3 Ajuste a los modelos cinéticos

A continuacion, se muestran los resultados pertinentes generados con las herramientas de analisis de datos
Microsoft Excel® y MATLAB R2017b® para cada modelo.



3.3.1. Modelo de orden de reacciéon n

Como se observa en la tabla 3, el coeficiente de correlacion del ajuste de los datos experimentales de la
pirdlisis de los residuos del sorgo en ausencia y presencia de catalizador a diferentes velocidades de
calentamiento, resulta en todos los casos superior a 0.9. Por otra parte, las velocidades de calentamiento no
deberian afectar el orden de reaccion.

Tabla 3. Resultados del ajuste del modelo de orden de reaccion n.
Table 3. Results of the adjustment of the reaction order model n.

% Catalizador B (°C/min) E (kJ/mol) A (min™) n R?
0 10 43.12 2. 44E+04 1.0097 0.9455
0 30 55.40 9.71E+05 0.4509 0.9751
0 50 51.19 4 47E+05 0.1201 0.9747
1 10 72.31 3.91E+07 1.4478 0.9719
1 30 58.12 1.75E+06 0.4338 0.9709
1 50 50.36 4 21E+05 0.1773 0.9719
2 10 89.99 3.04E+09 22023 0.9769
2 30 64.74 9 41E+06 0.8517 0.9724
2 50 50.63 4 .95E+05 0.2584 0.9684

En la figura 3 se muestra claramente la ausencia de un comportamiento lineal de los datos, utilizando el
modelo de orden de reaccion n, para todos los tratamientos realizados, aun cuando el valor obtenido para el
coeficiente de correlacién R? resulta cercano a 1. La falta de ajuste puede atribuirse a que el proceso de
pir6lisis de materias primas de tipo lignocelulésico conlleva una serie de reacciones paralelas que no pueden
ser ajustadas por un modelo sencillo como el de reaccién de orden n. De tal forma, se concluye los resultados
obtenidos no se pueden utilizar para modelar el proceso de pirélisis y pirélisis catalitica de los residuos de
sorgo.

Figura 3. Curvas ajustadas de la pirolisis de los residuos del sorgo de acuerdo al modelo de orden de
reaccion n a diferentes velocidades de calentamiento.

Figure 3. Adjusted curves of the pyrolysis of sorghum residues according to the nth reaction order model
at different heating rates.
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3.3.2 Método isoconversional

En este modelo se graficé el logaritmo natural de la velocidad de calentamiento en funcion del inverso de
las temperaturas para las conversiones desde 0.1 hasta 1 (Figura 4). En latabla 4 se observa que este método
presento de forma general un buen ajuste para la pir6lisis de los residuos de sorgo, con valores de coeficiente
de correlacion superiores a 0.9 para conversiones de 0.1 a 0.7 con los diferentes porcentajes de catalizador.

Sin embargo, el valor promedio de las energias de activacion calculado para conversiones de 0.3 a 0.7 fue
de 145.4, 139.5 y 135.5 kJ/mol, con desviaciones estandares de 12.5, 24.0 y 24.3 kJ/mol, respectivamente;
las energias de activacion para 1 y 2% del catalizador alcanzadas en esta investigacion con el uso de este
método no se encuentran en los rangos propuestos por la literatura para distintos tipos de biomasa, el cual
normalmente esta entre 140 y 200 kJ/mol [25].

Tabla 4. Resultados del ajuste del método isoconversional.
Table 4. Results of adjustment of the isoconversional method.

s Residuos de sorgo Residuos de sorgo
Conversion Residoosidessorgo +1% Na, CO3g +2% Na,C0;
E (kdJ/mol) R? E (kJ/mol) R* E (kJ/mol) R?
0.1 116.95 0.9883 89.74 0.9779 96.26 0.9917
0.2 126.58 0.9926 109.74 0.9910 106.71 0.9996
0.3 138.39 0.9924 122.04 0.9964 115.24 1
0.4 148.64 0.9943 130.30 0.9981 123.01 1
0.5 148.72 0.9981 137.16 0.9997 130.08 0.9999
0.6 148.55 0.996 144.20 0.9992 138.72 0.9998
0.7 142.74 0.9956 163.77 0.9325 170.48 0.9983
0.8 99.34 0.8489 104.72 0.3711 201.37 0.9787
0.9 56.00 0.7811 24.07 0.0778 143.42 0.9679

1 393.20 0.6412 95.31 0.1348 231.94 0.9929




Figura 4. Curvas ajustadas de la pirolisis de la biomasa de acuerdo al método isoconversional.
Figure 4. Adjusted curves of biomass pyrolysis according to the isoconversional method.
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Ademas, la baja linealidad del ajuste para conversiones de 0.8 a 1 observada en la figura 4 posiblemente se
deba al error inherente asociado a un proceso mas complejo en la degradacion final, es decir, el mecanismo
de reaccién es complejo y no puede ser descrito por un solo tipo de degradacion para todo el proceso [26].

3.3.3 Modelo de distribucién de energias de activacion (DAEM)

Los parametros cinéticos del proceso de pir6lisis de hojas y tallos de sorgo se determinaron mediante el
modelo de distribucién de energias de activacion (DAEM). Se seleccionaron tres pseudocomponentes para
modelar todas las corridas experimentales realizadas a las distintas velocidades de calentamiento y

porcentajes de catalizador. Adicionalmente, se considera que el conjunto de reacciones DAEM coincide con
los principales componentes de las biomasas: hemicelulosa, celulosa y lignina [22].

En la tabla 5 se relacionan los pardmetros cinéticos obtenidos para la pir6lisis de los residuos del sorgo
utilizando tres conjuntos de reacciones DAEM a velocidades de calentamiento 10, 30 y 50 K/min,
respectivamente. En estas tablas se incluyen los valores obtenidos para energia de activacion (E), factor pre-
exponencial (A), constante de proporcionalidad (c), desviacion estandar (o) y el error estandar del ajuste
(SE).

Tabla 5. Parametros cinéticos usando el modelo DAEM con tres conjuntos de reacciones.
Table 5. Kinetic parameters using the DAEM model with three sets of reactions.
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Residuos EResiduwos de  Residuos de Residuos Besiduos de  Residuos de Residuos BResiduos de  Residuos de
. sorgo + 1%  sorgo + 2% sorgo + 1%  sorgo +1% sorgo + 1%  sorgo + 204
Parametros | de sorge de sorgo de sorgo
Na;C0y NaC03z NazC0oz Na:C0z NazC03z NazCog
B = 10K /min B =30K/min B =50K/min
cl T.71E-1 9.30E-M1 TOEE-01 | T43E-01  8.38E-01 STIE-01 | B3TEML 1 02E+00 1.0ZE+00

4, (1) | 513E+14  S13E+14  SI13E+14 |513E+14  SI3E+14  S13E+14 | S13E+14  S13E+14  5.13E+14
Eoy (klmol) | 190E+02  184E+02  183E+02 |190E+02 188F+02  184E+02 |192E+02 |g7E+(2  185E+02
oy (kJmol) | 142E+01  TOOE+00  SBIE+00 |339E+00 0.07E+00  6.65E+00 |273E+00 714E-00  7.13E+00

c2 3135E01  139E01 166E01 |3.18E01 138E01 148E.01 | 332E01  123E.01 1.19E-01

Ay (Us) |125E+14  125E+14  125E+14 |125E+14 125E+14  125E+14 |125E+14  [25E-14  125E+14
Egz (kl/mol) | 1L68E+02  161E+02  162E+02 |169E+02 168E+02  1359E+02 | LT0E+02 {61E+02  1.61E+02
oy (kJmol) | 9.51E+00  444E+00  444E+00 [5S07E+00 S24E+00  620E+00 |3.41E+00 342F+00  342E+00

c3 661E-01  548E-01 T39E-01 | 636E-01 84BE-01  680E-01 | 591E-01  751E.01 7.06E-01

Ay () |516E+13  5.16E+13  S16E+13 |516E+13 5.16E+13  516E+13 |5.16E+13  516E+13  3.16E+13
Egs (klmol) | 181E+02  179E+02  179E+02 |181E+02 183F+02  191E+02 |186E+02 {osE-02  195E+02
o3 (kJimol) | 480E+01  440E+01  440E+01 |440E+01 440E+01  440E+01 |4.66E+01 4g0E-01  4.80E~01

SE 831E-02  2.16E-03 101E-03 |130E.03  1.08E-03 160E-04 | 449E-03  1.00E.(3 1.78E-03

Los valores de energia de activacion presentados en un rango de 159-195 kJ/mol y el factor de frecuencia
calculados en esta investigacion, concuerdan con los datos obtenidos con diferentes tipos de biomasas
previamente estudiadas utilizando el modelo DAEM. El rango caracteristico para el factor pre-exponencial
correspondiente es de 10* a 10%° st mientras que para la energia de activacion se encuentra en un rango de
50 a 350 kJ/mol [27, 28]. En la figura 5 se evaltan las curvas DTG de la pirdlisis de residuos de sorgo
utilizando tres pseudocomponentes para diferentes porcentajes de catalizador y velocidades de
calentamiento.

Figura 5. Evaluacion de las curvas DTG de la pirdlisis de residuos de sorgo utilizando tres conjuntos de
reacciones DAEM.

Figure 5. Evaluation of the DTG curves of the pyrolysis of sorghum residues using three sets of DAEM
reactions.
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Los resultados del modelo DAEM muestran que la presencia de carbonato de sodio afecta principalmente
al primer y segundo pseudocomponente, lo anterior se puede evidenciar en la reduccién de la energia de
activacién en todas las corridas experimentales realizadas. De acuerdo con los intervalos de temperatura en
los que ocurre la devolatilizacion de los diferentes componentes, se podria identificar al pseudocomponente
1, el cual se devolatiliza entre 433 Ky 1173 K, como lignina, mientras que el pseudocomponente que se
pirolisa de 483 a 598 K como hemicelulosa.

Los resultados obtenidos en esta investigacion muestran un efecto catalitico de la sal sobre la pirdlisis de
las hojas y tallos del sorgo. Esto se hizo evidente en el cambio de la forma de los termogramas con la adicion
de carbonato de sodio, asi como la disminucion de las temperaturas pico y la energia de activacion, efecto
gue coincide con el comportamiento de compuestos de sodio sobre tipos de biomasas similares [23]. Estos
efectos del catalizador se observaron principalmente sobre el segundo pseudocomponente (véase tabla 5).

3.4 Analisis FTIR para la identificacion de especies evolucionadas

La evolucion de las especies y productos gaseosos de la pir6lisis de los residuos del sorgo fue monitoreada
simultaneamente por TGA-FTIR. En los espectros infrarrojos de la figura 6, se puede observar que los
principales productos gaseosos obtenidos en la pirdlisis de esta biomasa son CO,, CH4, CO y H,0, y ademas
se presentan compuestos organicos como acidos (R-COOH) y alcanos (C-C).

El espectro FTIR de gases generados a partir de la pirélisis de los residuos del sorgo indica que la sefial de
los gases evolucionados para las bandas caracteristicas en el rango de 3750-3500 cm™ y 1700-1250 cm
corresponde a la liberacion de agua debido a las vibraciones en el enlace OH [29]. El Gnico compuesto
observado para bandas de 2500 a 2250 cm es CO,, como consecuencia del craqueo y reforma de los grupos
funcionales carboxilos (C=0). Ademas, aparecen bandas intensas de 22502000 cm™ para el CO debido al
cragueo de grupos carbonilo (C-O-C) [30] y otros compuestos con enlaces CH causado por el craqueo del
grupo metoxilo y el grupo metileno (CHs) [31]. Finalmente, se muestran compuestos nitrilos (HCN) con
bandas entre 786 — 638 cm™, compuesto R-COOH presenta longitudes de onda de 1900-1603 cm™, y el C-
O(H) de 1200-1100 cm™.

En esta investigacion, se seleccionaron dos temperaturas especificas (temperatura pico y temperatura
“hombro”) como representantes de la etapa de pirolisis activa. Los espectros a estas temperaturas muestran
las mismas longitudes de ondas caracteristicas, mientras que hay algunas diferencias en las sefiales de
absorbancia. A través de la figura 6 se puede deducir que los productos de gas de pirdlisis varian
principalmente en cantidad, en lugar de especies, similar a lo concluido en estudios previos [32]. Este
comportamiento se evidencid en todas las corridas experimentales para las diferentes velocidades de
calentamiento y porcentaje de catalizador.



Figura 6. Espectros IR de gases evolucionados durante la pirdlisis.
Figure 6. IR spectra of gases evolved during pyrolysis.
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3.5 Analisis estadistico

Se realizé un andlisis de varianza multifactorial mediante el uso del software estadistico Statgraphics
Centurion XVI®. En la tabla 6 se puede observar que los valores P correspondientes a catalizador y
velocidad de calentamiento son menores que 0.05. En consecuencia, estos dos factores tienen un efecto
estadisticamente significativo sobre las temperaturas pico de la pir6lisis de residuos del sorgo con un 95.0%
de nivel de confianza. En ambos casos, los efectos son esperados: en el caso del catalizador se espera un
corrimiento del proceso hacia temperaturas menores, mientras que, en el caso de la velocidad de
calentamiento, es comun el corrimiento hacia temperaturas mayores con el aumento de la rampa de
calentamiento.

Tabla 6. Analisis de varianza de las temperaturas pico en la pir6lisis de los residuos del sorgo.
Table 6. Analysis of variance of peak temperatures in the pyrolysis of sorghum residues.

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
Efectos principales
A: Catalizador 884 578 2 442 289 10.91 0.0240
B: Velocidad de
Calentamiento 1504.35 2 T2 177 18.55 0.0095
Residuos 162.206 4 40.5514
Total (Corregido) 2551.14 8

4. CONCLUSIONES

e En esta investigacion se evalud el efecto catalitico del Na,COs sobre la cinética de reaccion de la
pir6lisis de las hojas y tallos del sorgo en el rango de temperaturas de 20 a 800 °C a tres velocidades
de calentamiento (10, 30 y 50 K/min) en atmésfera de nitrégeno usando el analisis
termogravimétrico TG-FTIR. La presencia de Na,COj3 causa una reduccion en la temperatura de
pirdlisis y en las tasas de pérdidas de masa mientras que aumenta la cantidad de carbonizado para
una misma velocidad de calentamiento.

e Los resultados obtenidos para el modelo DAEM con tres conjuntos de reacciones se ajustan
satisfactoriamente con las curvas DTG de los ensayos experimentales en ausencia y presencia del
catalizador, los parametros cinéticos calculados para la energia de activacion y factor pre-
exponencial se encuentran en un rango de 159 a 195 kJ/mol y 5.16E+13 a 5.13E+14 s?,



respectivamente. El andlisis de estos resultados, muestra que la presencia del carbonato de sodio
disminuye la energia de activacion asociada a los procesos de pir6lisis de lignina y hemicelulosa en
las hojas y tallos de sorgo.

o Elanalisis TG-FTIR indico que los principales gases liberados de la descomposicion térmica fueron
los compuestos CO2, H>0, CH4, CO, HCN, C4H40, HCOOH y CH3COOH. Los espectros IR revelan
el efecto catalitico del carbonato de sodio sobre los productos de pirdlisis variando principalmente
las cantidades en lugar de las especies. Estos resultados podrian ser aprovechados para la mejora de
los bioaceites obtenidos para su uso como combustibles o en bio-refinerias que utilicen como
materia prima residuos agroindustriales de sorgo, permitiendo la potencial valorizacion de estos
recursos.
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