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RESUMEN

En el presente trabajo se realizé una comparacion de los perfiles y parametros
cinéticos de los procesos de combustién y oxi-combustion de la cascarilla de
arroz utilizando un equipo termogravimétrico (TGA) con un régimen no
isotérmico.

Los resultados muestran que en general al incrementar las velocidades de
calentamiento y la concentracion de O2, los perfiles para ambos procesos se
hacen mas angostos, con mayores pérdidas en masa instantaneas que causan
tiempos de consumo mas cortos. Adicionalmente, las energias de activacion
para las mezclas O2/CO2 son menores con respecto a las de O2/N2 indicando
que las posibles reacciones de gasificacion entre CO2 y la superficie del
carbonizado de la cascarilla de arroz bajo condiciones de oxi-combustion no se
estarian presentando o son despreciables.

PALABRAS CLAVE

Combustion, oxi-combustion, parametros cinéticos.

ABSTRACT

Profiles and kinetic parameters of combustion and oxy-combustion processes
of rice husk were compared using a thermogravimetric analyzer (TGA) and the
obtained data was processed by a non- isothermal method. Increasing heating
rates and O2 concentrations make combustion and oxy-combustion profiles
narrower as a consequence it conduces to instantaneous mass lost and shorter
consumption time. Additionally, activation energies for 02/CO2 mixtures are
lower compared to those of O2/N2, indicating that the possible gasification
reactions between CO2 and the surface of carbonized rice husk under oxy-
combustion conditions would not been taking place or are negligible.

KEYWORDS

Combustion, oxy-combustion, kinetics parameters.
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1. INTRODUCCION

En la actualidad alrededor del 85% de la demanda
energética es suplida por el uso de combustibles fésiles
(IEA, 2013, Li et al., 2010, Mohr et al.,, 2015),
tradicionalmente dicha energia ha sido obtenida
mediante los procesos de combustion y gasificacién,
donde los principales productos de reaccion son CO,,
H,O (Toftegaard et al., 2010) y gas de sintesis (CO, H,)
(Couto et al., 2013, Sircar et al., 2014) respectivamente.
Sin embargo, debido a la tendencia hacia el incremento
en la demanda de energia para la realizacion de las
actividades cotidianas, el impacto ambiental que se
presenta con el uso de combustibles fdsiles y la
disminucion en las reservas de éstos; se hace necesaria
la implementacion de nuevas alternativas energéticas,
entre las que se plantea la utilizacion de fuentes de
energia renovables, donde la biomasa juega un papel
muy importante (Emami-Taba et al., 2013, Xu et al.,
2011, Collard and Blin, 2014, Lépez-Gonzalez et al.,
2014) y el uso de sistemas de captura de CO,. Existen
basicamente tres tecnologias que permiten la captura de
CO,, conocidas como post-combustién, pre-combustion
y oxi-combustion (Kanniche et al., 2010).

En la captura post-combustion, el CO, es separado de
los demas gases de exhosto por medio de adsorbentes
guimicamente activos (Wall, 2007), generalmente
aminas, que reaccionan selectivamente con el CO, a
bajas concentraciones (Figueroa et al., 2008). Las
aminas son regeneradas por medio de calentamiento y el
CO,, altamente puro, es liberado para ser comprimido y
almacenado (Rochelle, 2009). La principal desventaja de
este proceso la constituye el alto consumo energético
requerido para la reactivacion del adsorbente empleado
(Kanniche et al., 2010, Thiruvenkatachari et al., 2009).

La captura pre-combustién consiste en agregar vapor de
agua u oxigeno al combustible transformandolo en gas
de sintesis (CO e H2); el CO es oxidado a CO2 y
posteriormente separado, mientras el H2 es utilizado
como combustible. Al igual que en el proceso anterior,
una de las desventajas mas representativas es el alto
consumo energético, seguida de la necesidad de
modificar las plantas existentes para permitir el uso de
H2 como combustible (Kanniche et al., 2010, Nord and
Bolland, 2011, Thiruvenkatachari et al., 2009).

Finalmente, el proceso oxi-combustion sugerido por
diversos autores como uno de los sistemas mas
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promisorios en comparacion con los mencionados
anteriormente (Toftegaard et al., 2010, Gil et al., 2012,
Wang et al., 2014, Chen et al., 2012, Riaza et al., 2012,
Buhre et al., 2005, Shah et al., 2011, Shaddix and
Molina, 2009, Shaddix and Molina, 2011) emplea
concentraciones de oxigeno més altas en comparacion
con la combustion convencional con el fin de producir
una mayor concentracién de CO, en los gases de escape,
facilitando el proceso de separacién y purificacion de
este gas antes de ser almacenado. De este modo, el gas
de escape estara basicamente constituido por H,O y
CO,, los cuales pueden ser facilmente separados por
condensacion sin necesidad de procesos adicionales
(Kanniche et al., 2010, Tan et al., 2006, Buhre et al.,
2005, Thiruvenkatachari et al., 2009).

Teniendo en cuenta que la cascarilla de arroz es uno de
los residuos agricolas-industriales mas abundantes en
Colombia, producto del proceso de molienda o trilla del
arroz (http://www.dane.gov.co/, 2011), resulta de gran
interés su uso en diferentes aplicaciones con el proposito
de evitar posibles problemas medioambientales
relacionados con su disposicion final. De este modo, la
presente investigacion se enfocd en el andlisis del
comportamiento de la cascarilla de arroz cuando es
sometida al proceso de combustion (O,/N,) y oxi-
combustion (O,/CO,) con el proposito de establecer las
diferencias en los perfiles de combustion y las
variaciones de los parametros cinéticos, a fin de evaluar
la viabilidad de la implementacion del proceso oxi-
combustion, teniendo como punto de referencia los
valores obtenidos para la combustién convencional.

2. METODOLOGIA - EXPERIMENTAL

2.1 Muestra

Se empled cascarilla de arroz con un tamafio de particula
aproximado de 35 pm, la humedad fue eliminada en un
horno a 100°C durante 12 horas.

2.2 Caracterizacion del material

Los andlisis proximo y elemental para la muestra se
indican en las Tablas 1 y 2. Estos se realizaron usando
un analizador termogravimétrico 2950 — TA Instruments
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y analizador elemental TruSpec CHNS — O Micro -
LECO respectivamente.

Las caracteristicas del material indicadas en la Tabla 1,
como porcentajes de humedad, material volatil, carbono
fijo y cenizas fueron obtenidas usando aproximadamente
12 mg de muestra y empleando el método que se
describe a continuacion:

1. Purga de la muestra por 20 min en Ny, flujo (60
mL/min).

2. Calentamiento a 40 °C/min hasta 120 °C.

3. lIsoterma por 12 minutos (Eliminacion de
humedad).

4. Calentamiento a 40 °C/min hasta 800 °C.

5. lIsoterma por 10 minutos (Eliminacion de
materia volatil).

6. Cambio de gas: Aire (60 mL/min)

7. lIsoterma por 20 minutos (Combustion,
determinacion de carbdn fijo y cenizas).

Para el andlisis elemental, la muestra fue sometida a
combustion completa para convertir el material organico
en gases como CO,, H,0, SO, y NO,. La deteccion de
los gases obtenidos en la combustion es realizada
mediante celdas de infrarrojo para diéxido de carbono,
dioxido de azufre, agua y oxigeno; y para el nitrégeno la
deteccion se realiza mediante  detectores de
conductividad térmica.

Es importante resaltar de la Tabla 2 que el bajo
contenido de nitrogeno y azufre presentes en el material,
indican una emision despreciable de contaminantes
como SOx y NOx cuando el material carbonoso es
empleado en procesos de combustion.

Adicionalmente, de acuerdo a los resultados de
fluorescencia de rayos X, realizados en un espectrometro
de rayos x Thermo — OPTIM™X, que se indican en la
Tabla 3, se observo un alto contenido de silicio presente
en las cenizas de la cascarilla, lo cual es consistente con
la intensidad de la sefial asignada a la silice, obtenida en
el espectro IR de la Figura 1; lo cual hace interesante el
uso no solo de la cascarilla, sino también de sus cenizas
puesto que esta silice puede ser empleada para mejorar
las propiedades mecéanicas de materiales de construccion
como el concreto, en aislantes térmicos, filtros de agua,
entre otros (Alavéz-Ramirez et al., 2012, Roschat et al.,
2016).

Energética

Andlisis préximo
Humedad Materia Carbono | Cenizas
% Volatil % | fijo % %
8.1 60.7 13.2 18.7
Tabla 1. Anélisis proximo para la cascarilla de arroz
Fuente: Elaboracién propia
Analisis elemental
(©) (H) (N) (S) 0)
% % % % %
35.7 4.8 0.6 0.1 30.2

Tabla 2. Analisis elemental para la cascarilla de arroz
Fuente: Elaboracion propia

Oxido | %plp
Sio, 95.6
K0 1.61
CaO 0.72
PO, 0.49
MnO 0.39
AIO3 0.35
SO, 0.29
MgO 0.27
Otros 0.27

Tabla 3. Fluorescencia de rayos x para la cascarilla de arroz
Fuente: Elaboracién propia
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Figura 1. Espectro IR para la cascarilla de arroz
Fuente: Elaboracion propia




3. RESULTADOS

Los analisis termogravimeétrico (TGA) y
termogravimétrico derivativo (DTG) fueron usados para
este estudio. El modelo no-isotérmico fue llevado a cabo
en el TGA 2950 empleando velocidades de
calentamiento 3 °C/min, 5 °C/min y 10 °C/min hasta
650 °C, empleando concentraciones de O, en los gases
de reaccion de (21 y 30) % en volumen, con N, y CO,
como gases de balance.

En la Figura 2 se muestran los termogramas para las
diferentes concentraciones de O, evaluadas al emplear
las mezclas O,/N, y 0O,/CO, a una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min. Es posible apreciar que en
ambos casos, al aumentar la presion parcial de O, se
presenta un incremento en la pendiente de la curva que
describe la disminucién en peso de la cascarilla debido a
la combustion de ésta, llevando a una disminucion en el
tiempo requerido para el consumo total del material.

100

3 80
S | —2179:0,/CO,
§ 70 ——30/70:0,/CO,
o | ——2179:0,N,
604 ——30/70:0N,
50~
1 717 717 7T T 717
10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)

Figura 2. Comparacion de los perfiles termogravimétricos a (21 y 30)
% O, empleando N, y CO, como gases de balance y una velocidad de
10°C/min

Fuente: Elaboracién propia

Es importante considerar que las leves diferencias
observadas en los perfiles de combustion y oxi-
combustion pueden ser atribuidas a las diferencias en la
propiedades fisicoquimicas de los gases de balance en
los procesos de combustion convencional y el proceso
oxi-combustion (N, y CO,), respectivamente, puesto que
como se ha reportado (Bejarano and Levendis, 2008,
Rathnam et al., 2009, Liu et al., 2005), éstas modifican
caracteristicas de combustion como temperatura del gas
y de particula, los procesos de ignicién y propagacion de
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la llama, la transferencia de calor, evolucion de

contaminantes, entre otras.

A partir de las curvas de las derivadas de pérdida en
peso, ilustrada en la Figura 3 en color azul, las cuales
fueron obtenidas para cada una de las atmosferas
empleadas y velocidades de calentamiento evaluadas,
fue posible obtener la temperatura de maxima
descomposicion de la cascarilla de arroz, que esta
relacionada con un madximo en la conversion. En la
Tabla 4 se indican los valores obtenidos.

%
=
c
S 5
) X
o °
>
c
o
(&]
T ' T l T I T I T
200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 3. Metodologia para obtener la temperatura maxima en los
procesos de combustion convencional y oxi-combustion
Fuente: Elaboracion propia

Temperaturas maximas (°C)
Gases
3°C/min 5°C/min 10°C/min
210,/79N, 460.18 475.12 498.18
210,/79C0O, 451.16 470.22 493.07
300,/70N, 44151 466.11 486.12
300,/70CO, 434.49 460.74 467.60

Tabla 4. Valores de las temperaturas maximas variando las atmésferas
de reaccion
Fuente: Elaboracion propia

Los datos en la Tabla 4 indican que la concentracion de
0O, afecta de manera significativa la temperatura a la
cual se esta dando la mayor descomposicién del material
puesto que para ambas atmosferas (O,/N, y O,/CO,) se
presenta una tendencia hacia la disminucién de dichas
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temperaturas al incrementar la presion parcial de O,,
estos resultados estan indicando un favorecimiento de
las reacciones de combustion respecto a las posibles
reacciones de gasificacion que se podrian estar
presentando bajo condiciones de oxi-combustién por la
presencia del CO,; puesto que si se estuvieran
presentando  dichas reacciones, para las dos
concentraciones de O, evaluadas, deberia presentarse un
desplazamiento del maximo de conversién a mayores
temperaturas respecto a la combustién convencional,
debido a la endotermicidad del proceso de gasificacion,
que al consumir parte del calor liberado durante la
combustion, produciria cambios importantes sobre las
caracteristicas de ignicién y consumo del material.

3.1Parametros cinéticos de la

cascarilla de arroz

Con el proposito de observar las variaciones en los
parametros cinéticos bajo las diferentes atmosferas
evaluadas, se determinaron los valores de energia de
activacion y factor pre-exponencial para la cascarilla de
arroz empleando un método termogravimétrico no-
isotérmico y tratando los datos obtenidos bajo el modelo
matemético de la velocidad méxima (Soto, 2010);
donde, para cada velocidad de calentamiento, fue
posible obtener los valores de temperatura y conversién
méxima para los procesos de combustion u oxi-
combustion, mediante la ecuacion 1:

—_ —_ *

n[( ln(zl N AR Ea )
Ty 4 E, R * Tpan

De este modo, al graficar la relaciéon indicada en la
ecuacion 2 y mostrada en la Figura 4 para la combustion
convencional en la proporcion 21/79: O, /N, empleando
las diferentes velocidades de calentamiento mencionadas
previamente se halld la energia de activacién (Ea) y
factor pre-exponencial (A) a partir de la pendiente y el
intercepto, respectivamente.

In (—ln7f21—x)) s 1

max

Ec.(2)

Tm ax

Este mismo procedimiento se realiz6 para todas las
concentraciones y velocidades de reaccion evaluadas en
ambas atmésferas O,/N, y O,/CO,,
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y=11.509 - 17373x R=0.999

In((-In(1-x))*BIT?)
¥

T T T

T T T
0.00129 0.00132 0.00135

Figura 4. Gréafica de Arrhenius para la combustion de cascarilla de
arroz empleando 21% 02/79 % N2.
Fuente: Elaboracion propia

Los resultados obtenidos de los pardmetros cinéticos a
diferentes concentraciones de oxigeno tanto en N, como
en CO, se presentan en la Tabla 5, donde puede
apreciarse una disminucién en los valores de energia de
activacion en ambos procesos al incrementar la
concentracion de oxigeno, evidenciandose de este modo,
una mayor reactividad para el proceso oxi-combustion,
comparada con el proceso de combustion convencional,
puesto que se presenta una disminuciéon de 39 y 18
kJ/mol al pasar de 21% O, a 30% O, empleando CO,
como gas de balance.

Mezcla de reaccion E. KJ/mol A(sh
0,(21%) en N, 144.44 9.96x10°
0,(30%) en N, 105.48 9.75x10"

0,(21%) en CO, 116.55 1.48x10°
0,(30%) en CO, 98.51 1.48x10?

Tabla 5. Valores de los parametros cinéticos

4. CONCLUSIONES

e El cambio de atmdsfera O,/N, en la combustion
convencional por O,/CO, en el proceso oxi-
combustion  tiene un efecto  bastante
significativo sobre las caracteristicas de
consumo y parametros cinéticos medidos para
la cascarilla de arroz. De este modo, es posible
concluir que tanto el cambio de gas de balance,
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como el incremento en la presion parcial del O,
tienen un efecto importante en el proceso.

e El modelo de velocidad maxima, empleado
para la determinacion de los pardmetros
cinéticos de la cascarilla de arroz, arrojo
valores confiables ya que estan en el rango de
los reportados empleando estas fuentes de
energia en procesos de combustién y oxi-
combustion (Jeong et al., 2014, Ramakrishna,
2011, Soto, 2010).

e El incremento en la concentracion de O,
durante los procesos de combustién y oxi-
combustion conduce a sistemas méas reactivos,
siendo més reactivo el proceso oxi-combustion,
puesto que comparado con el proceso de
combustion  convencional se  presentan
disminuciones de 39 y 18 kJ/mol al pasar de 21
a 30% O, respectivamente.

e Los resultados obtenidos para la cascarilla de
arroz bajo las condiciones de temperatura y
concentracion de CO, evaluadas indican que
las reacciones de gasificacion por el CO,
presente en el medio de combustion no se estan
presentando, lo cual puede ser debido tanto por
la naturaleza del material, como por las
condiciones de reaccion puesto que se ha
demostrado que el CO, se comporta como un
gas inerte hasta temperaturas (Lunbo Duan,
2009, Yuzbasi and Selguk, 2012).
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