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ESTUDIO DE LA CINETICA IMPLICADA EN LA
DESCOMPOSICION TERMOGRAVIMETRICA DEL RESIDUO
DE ACEITUNA. EMISIONES ASOCIADAS

RESUMEN

El trabajo que se presenta se ha centrado enueli@ste la descomposicion térmica del
residuo de aceituna, desde el punto de vista cmgtide formacion de contaminantes,
con el objetivo de aportar un mayor conocimientocdenportamiento de estos residuos
en instalaciones de combustion y en procesos deization energética.

El residuo de aceituna empleado se ha caracterizadtérminos de sus andlisis
inmediato, elemental y lignocelulésico, poder déilcs y composicion de cenizas.

Se ha realizado una amplia revisidn bibliografiosbre el estado actual del
conocimiento con respecto a los modelos cinétigfsrentes a la descomposicion
térmica del residuo de aceituna, asi como de lototnantes formados en procesos de
degradacion térmica de pirolisis y combustion.

Mediante analisis termogravimétrico se ha llevadmlao el estudio de la degradacion
térmica, en atmoésferas inerte (con nitrégeno) ydaxie (con aire), estudiando la
influencia sobre el proceso de diferentes variafifessa inicial, tamafio de particula,

caudal de agente y velocidad de calentamiento)m@édese emplearon varios métodos
isoconversionales (Friedman, Flynn-Wall-Ozawa yskKiger-Akahira-Sunose) al objeto

de conocer la cinética del proceso y la evoluciénladenergia de activacion con la
conversion.

Asimismo, mediante el uso acoplado de la técnicaesjectrometria de masas fue
posible medir en tiempo real las emisiones gensradal transcurso de estos procesos,
proporcionando asi una mejor comprension de losmpss Se monitorizaron las
emisiones de las sefales: Oh/z=15), HO (m/z= 17), CQ (m/z=44), SQ (Mm/z=62)

y CsHs (M/2=78).

El uso complementario de ambas técnicas permitidocr los mecanismos de
degradacion térmica implicados en los procesos.
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1. INTRODUCCION

1.1EIl sistema energético actue

El elevado nivel de vida del que disfrutamos engdatses desarrollados necesita
consumo dgrandes cantidades de energia para sostenersémbtizacion de nuestr:
viviendas, la iluminacion, los electrodomeésticas, Vehiculos, el funcionamiento de
industria, la agricultura y los servicios publicesenciales, como la educacion c
sanidad, requieren de enormes aportes energé

En la Figura 1 se muestra el creciente consummeey& primaria a nivel mundial p
fuentes de energia durante los ultimos 25 afioa Eigura 2 se representa el const
de energia primiaa mundial (a) yen Espafia (b), para el afio 2010.
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Figura 1. Evolucién del consumo mundial de energia primgiip].
Fuente:BP Statistical Review of World Energy, J2og1.
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Figura 2. Consumo mundial de energia primaria (a) mundip], (b) en Espafa [ktep], ¢ 2010.
Fuente: BP Statistical Review of World Energy, JRég1.

nuclear,

Como se observa en las Figuras anteriores, alrededb 85% de los recurs
energéticos que se utilizan son de origen fosihopen, carbon, gas natur.




El crecienteconsumo de energia y combustibles fosiles implita evolucion de st
emisiones en el mismo sentido. En el afio 2010 maisienes de C, asociadas al
consumo energético alcanzaron los 33.158,5N, en el mundo [1]. Por otro lado,
concentraciéon de logacimientos en pocos paises (Figura 3) provoca ale@ade
inestabilidad geopolitica y el uso de sus recucsoso elemento de influencia politi
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Figura 3. Distribucion de las reservas probadas de petrgkeonatural y carb6

Fuente: BP Statistid Review of World Energy, June 2011
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El actual sistema energético excluye a la mayotepde la poblacion del mundo:

20% mas rico, consume el 80% de los rsos energéticos del mundo. E modelo
energético emsolidario e imposible de extender al conjunto mlahetasencillamente
debido al caracter insuficiente de los rect [2].

En Espafia, el tipo de fuentes de energia consumngidaslocalizacién obliga a que

85% de la energia primarisea importada detros paises: Arabia Saudi, Iri
Venezuela, Rusia, Argelia...Esta dependencia etieachace fragil anuestro modelo
socioecondmico en términos de coste e inestabitigaduministrc

En suma, la elevada dependencia energética, elnteato de la dmanda, el
agotamiento de los recursos fosiles y la protecdeéirmedio ambiente hacen neces
disponer de alternativas energéticas y han motiadolabores de investigacion
desarrollo de procesake produccion y transformacién de nuevas fuentetgéticas.

1.2Energias renovables

Como ha sido indicadajebido a los problemas asociados a la explotacéros
combustibles fosiles, la transicion del esquemageétieo actual hacia uno con u
contribucién creciente de energias renovables supowy unérealidad imperative

En esta linea, la Agencia Internacional de la BaefgE.A.) ha puesto de manifies
recientemente el claro compromiso con la modifivadile este escenario energé
mediante la desviacién de los subsidios tradicroeatederivados a los combustibl
fésiles hacia la explotacion de energias limpiasp@rcionando mas incentivos
sector de inversion priva [3].

Las energias renovables, por su caracter autéctometribuyen a disminuir |
dependencia de nuestro pais 0s suministros externos, aminoran el riesgo d




abastecimiento poco diversificado, favorecen eade#io tecnologico y la creacion de
empleo y tienen un menor impacto medioambiental [4]

La utilizacién de tecnologias de energias renogabteno la edlica, la geotérmica, la
hidraulica, la solar y la obtenida a partir deilantasa se presentan como alternativas en
el mediano y largo plazo para el reemplazo dedosbustibles fésiles.

1.3.Biomasa: fuente de energia alternativa y renobte.

En esta transicion hacia tecnologias energéticaslimgias, la biomasa destaca como
una de las fuentes renovables mas importantes. &sldenconllevar un balance neto de
CO, préacticamente nulo, permite reducir el impacto ioetbiental de los residuos
agroindustriales y puede ser un factor clave elesédrrollo de areas rurales.

La energia procedente del Sol se almacena en taab® a través del proceso de
fotosintesis, fijando el Catmosférico y sintetizandolo en carbohidratos [5].

Las estimaciones indican que la bioenergia soseepibede contribuir al suministro
mundial de energia primaria entre el 25% y el 3p&#a el futuro 2050 [6], pero para
aprovechar todo el potencial de esta fuente deg@nee necesitan nuevos enfoques y
modernas tecnologias [7], ya que la baja densidazhfy energética de gran parte de la
biomasa y su contenido en humedad determinan qlee reayoria de los casos no sea
adecuada como combustible y se hace, pues, necesaransformacion [8].

Al hablar de biomasa en la UE es comun referifgebdomasa de madera, tipica de los
paises del norte de Europa, pero el area Medigari@ne un gran potencial energético
a partir de la biomasa residual procedente debseel aceite de oliva [9]. En 2010 la
produccion de aceite de oliva en la UE fue de ZJBbmnes de toneladas, de las cuales
mas del 60% se produjeron en Espafa [10], que suapaimededor de 4 millones de
toneladas anuales de orujillo en nuestro pais.

1.4.Procesos termoquimicos de conversion de biomasa

Los procesos de transformacion de la biomasa sgagren tres grandes grupos: los
bioquimicos, los termoquimicos, y los fisico-quinsic

La conversion termoquimica es la mas apropiadarpatariales como la madera y gran
parte de los residuos agricolas por tratarse dedsa seca, (contenido en humedad
<10%), y rica en lignina (sustancia menos apropj@ta la conversion bioquimica ya

que dificilmente se descompone por la accion ertma)d7].

Fundamentalmente se distinguen tres tipos de myscésrmoquimicos: pirolisis,
gasificacion y combustion. El término pirdlisis sefiere a la degradacion térmica
incompleta que conduce a la produccion de carliguidios condensables y alquitranes
y gases. En su sentido mas estricto, la pirélisisedrealizarse en ausencia total de
oxigeno, sin embargo, actualmente se utiliza €staino en un sentido mas amplio,
para describir los cambios quimicos provocadodgaccion del calor [11].




En el proceso de gasificacion, un sustrato carlm(residuo organico) es transformado
en un gas combustible de bajo poder calorifico axgdiuna serie de reacciones que
ocurren a una temperatura determinada en presdecian agente gasificante (aire,
oxigeno, aire enriquecido con oxigeno, vapor deaggat.) de modo que se obtienen
diferentes mezclas de gases que a su vez puedsgrdifarentes utilidades [12].

Finalmente, en la combustion se hace reaccionamaterial con oxigeno a altas
temperaturas y la energia quimica del combustibléderada en forma de calor [13].

En el proceso de conversion termoquimica de la &@mes necesario conocer el
mecanismo mediante el cual ocurre la degradaéidni¢a de las diferentes fracciones
gue almacenan la energia quimica. La determinad&énios parametros cinéticos

proporciona informacion acerca de los procesos tigreen lugar asi como de la

estructura y composicion de los materiales [5]. rAde, el analisis de los productos
volatiles de la degradacion térmica permite idaraiflas especies gaseosas emitidas
por el material, y asi estudiar los procesos aéfragte los cuales se produce tal
descomposicion.

1.5.Analisis termogravimétrico como herramienta paa conocer los procesos
termoquimicos de descomposicion de biomasa. Modeloséticos.

Durante la pirolisis y la combustidén se presentactciones primarias de pirolisis, por
lo que el estudio cinético de éstas resulta indmtes En esta tarea, el analisis
termogravimétrico supone una herramienta muy petgrés una de las mas utilizadas.
Consiste en medir la masa o el cambio de masa xperimenta una sustancia en
funcidn de la temperatura mientras la muestra kenta (o se enfria) con un programa
de temperaturas controlado.

La determinacion de la cinética de descomposic@hod materiales lignocelulésicos
implica el conocimiento de los mecanismos de réaccsin embargo, el nimero de
reacciones que ocurren simultaneamente en el mrategirolisis mas simple es tan
grande que impide desarrollar un modelo cinétice tgnga en cuenta todas esas
reacciones. Asi, la pirolisis se estudia normalme&oin modelos hipotéticos [5], en los
gue se considera que el comportamiento global derddisis es la combinacion del
comportamiento de cada componente individual [p, 14

En el analisis termogravimétrico (TGA) y termogragirico diferencial (DTG) de la
pirdlisis de materiales lignocelulésicos aparecemmalmente dos o tres picos, que
pueden ser asignados a la celulosa, la hemicelyltzsbgnina, indicando por tanto, que
aunque existan interacciones entre las fraccionessojapamientos en su
descomposicion, su identidad se mantiépe

El estudio cinético trata de desvelar el modo ea ttanscurre la descomposicion
térmica (si existen uno o varios procesos y enrgngo de conversiones ocurren), a
través de las constantes cinéticas caracterispeagorcionadas por los modelos
cinéticos. Esto es fundamental a la hora de disebastruir y operar un reactor a gran




escala para la pirdlisis del material sujeto adisiupara el aprovechamiento de los
productos quimicos que se puedan generar o paapreVechamiento energético, o
simplemente, para deshacerse de determinados ategate una forma limpia.

El andlisis cinético de la descomposicidon térmiedacbiomasa se basa generalmente en
la ecuacion de velocidad de procesos de desconmuosie sélidos [15],

d —E,
= = Aexp (=) f(@) &

Dondet denota tiempag indica la fraccion de muestra que ha reaccionaglayoado de
conversion, d/dt es la velocidad del proces@,y E, son el factor pre-exponencial y la
energia de activacion, respectivamente, de la @guate Arrhenius yf(a) es una
funcién de conversion que representa el model@aecron utilizado y que depende del
mecanismo controlante. En este estudio el gradmaeersiong, se ha definido como

_ WO_W
a=—m (2)
WO_Wf

dondewp, W y W son las masas de muestra al inicio, final y tiempespectivamente.

Los términos desconocidos de la ecuacion (1) sempdwametros de la cinética formal
(A, E; vy f(e)) que se utilizan para caracterizar las reaccialgepirdlisis de biomasa
[16].

Para las reacciones no-isotérmicas, donde la daldale calentamient@=dT/dt, es
constante, la ecuacion anterior puede expresarse:co

da _ d_a_A <__Ea>() 3
ac = Par=Aexr\r )@ (3)

Las técnicas desarrolladas para la evaluacion sigodpametros cinéticos de analisis
termogravimétricos no-isotermos se pueden dividir “emodelos de ajuste” y en

“modelos libres”. Con los “modelos libres” no escesario asumir una cinética de
reaccion y los parametros cinéticos se obtieneffuecién de la conversion o de la
temperatura. Dentro de este tipo de modelos soméiedos isoconversionales los que
asumen un grado de conversion constante y poo @ la velocidad de reaccion
depende exclusivamente de la temperatura. Asi, ifggrnestimar la energia de

activacion, E;, en funcion de la conversiom, independientemente del modelo de
reaccionf(a).

El tratamiento de datos TGA en los métodos isocmimeales puede ser diferencial o
integral. En este trabajo se aplicaran un métoféwaticial (Friedman) y dos integrales
(Flynn-Wall-Ozawa, Kissinger-Akahira-Sunose).

El método Friedman es una técnica isoconversional diferencial, quplica tomar
logaritmos naturales a cada lado de la ecuacignl(38)

Eq
RT

In (ccli_ctr) =In [,B (3—?)] =In[Af(a)] — (4)




Se asume que la funcién de converdia) permanece constante, lo que implica que la
degradacion de la biomasa es independiente de nigpetatura y que depende
exclusivamente de la velocidad de pérdida de mldsa. representacion da(do/dt)
versusl/T para el mismo grado de conversion de datos tomadasias velocidades de
calentamiento dara como resultado una serie dadioen pendientes igual-&./R para
cada valor de conversion, en diferentes ratios de calentamieito,

El método Flynn-Wall-Ozawa (FWO) es una técnica isoconversional integral donde
reagrupando los términos de la ecuacion (4), iatedp éstos respecto a las variables
y T y usando la aproximacion de Doyle se obtiene:

- E, E,
log B = log (A Rg(a)) - 2,315 - 0’4567ﬁ (5)
De este modo, en el método FWO, la representa@dogg frente al/T para diferentes
velocidades de calentamiento permite obtener linmaslelas para un grado de
conversion fijo. La pendiente0,4567E/R) de esas lineas es proporcional a la energia
de activacion aparente. Si I&g obtenidas son iguales para varios valores,daiede
asumirse con certeza la existencia de una sola el@apeaccion. Por el contrario, un
cabio en lagk, con el incremento del grado de conversion es atighe de un complejo
mecanismo de reaccion [18].

Otro método isoconversional integral ampliamentdizatdo es el método de
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) basado en la siguiente ecuacion obtenida a plartir
la aproximacion de Coats- Redfern [19, 20]

(2] -l

Asumiendo que tiene un valor fijo, la energia de activacion sede determinar con la
pendiente de la linea recta obtenida al represk{T?) versusl/T.

1.6. Uso acoplado de las técnicas TGA-MS para etedio de descomposicion
térmica de la biomasa.

La tecnologia de analisis termogravimétrico acapladla espectrometria de masas,
(TA-MS), es capaz de proporcionar en tiempo realdistribucion de productos
generados en el proceso, enriqueciendo signifexadnte la informacion del
mecanismo de descomposicion correspondiente.

En la bibliografia se encuentran diversos estudmse el empleo de TA-MS para

investigar los productos volatiles de la biomasmateriales relacionados [21]. Sin

embargo, la existencia de trabajos que estudieniniética de descomposicién de

materiales biomasicos junto con las emisiones si@ioductos especificos generados, y
su modificacion con la variacion de parametros grpntales es escasa.




1.7.0Objeto y alcance.

Teniendo en cuenta los antecedentes detalladaos,estiidio pretende investigar el
proceso de descomposicién térmica en atmoésferdeir(pirolisis) y en atmosfera
oxidante (combustién) del residuo de aceituna geleeen las almazaras. Mediante el
analisis acoplado de termogravimetria y espectmpacde masas (TG-MS) se ha
analizado, por un lado, la cinética del procesditgrentes condiciones experimentales
(masa inicial, tamafio de particula, caudal de aggmampa de calentamiento), y por
otro, las diferentes emisiones asociadas al precegma, metano, diéxido de carbono,
diéxido de azufre, y benceno). Con este marco,eshaollo de la memoria que se
presenta se ha esquematizado del siguiente modo:

- En primer lugar, dentro del apartado de matesiglenétodos, se presenta el material
empleado, orujillo de aceituna, mostrando sus siBalinmediato, elemental y
lignoceluldsico, poder calorifico y composicién emizas. En esta misma seccion se
describen las técnicas y procedimientos empleadi@stpl caracterizacion asi como los
equipos utilizados para realizar los ensayos ddigis y combustion (termobalanza y
espectrometro de masas).

- A continuacion se procede a la discusion dedesltados obtenidos en los ensayos de
degradacion térmica, en el siguiente orden:

- Se realiza en primer lugar el estudio de la &riktia de las variables (masa inicial,
tamafio de particula, flujo de agente y velocidadadentamiento) para cada proceso.

- A partir de los datos experimentales obtenidosa pdiferentes velocidades de
calentamiento se procede a la realizacion del sis&inético, aplicando un modelo
diferencial (Friedman) y dos modelos integralesyriftWall-Ozawa yKissinger-
Akahira-Sunose). Se determinan asi los valoresad&éngetros cinéticos caracteristicos
como la energia de activacion.

- Se realiza el estudio de las emisiones generdaia@nte los procesos de pirolisis y
combustion, para las diferentes condiciones coreids, analizando especificamente
las sefiales de intensidad i6nica asociadas al medgna, didxido de carbono, diéxido
de azufre y benceno.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1.Residuo de aceituna.

El residuo de aceituna utilizado en este estudioasebtenido de la “Finca la Orden”,
propiedad de la Junta de Extremadura.

Se trata de oruijillo de aceituna, un subproducteg®lo en el proceso de obtencion del
aceite de oliva en las almazaras que siguen uregpode molturacién tradicional o
sistema continuo tres fases, mezcla de pulpa, hdesaceituna y pieles con una
humedad que ronda al 10% y que tiene buenas pex@edomo combustible [8].




Previo al andlisis termogravimétrico, el materisd sometido a un proceso de triturado,
molido (molino de bolas Retsh AS200) y tamizadn{tadora CISA 200/50) hasta los
tamafios de particula definidos.

El anadlisis inmediato se llevé a cabo siguiendoelgsecificaciones técnicas CEN/TS
1474-2, CEN/TS 15148 and CEN/TS 14775 para humedalitiies y cenizas,
respectivamente [22]. El analisis elemental seizgaén un analizador elemental
(Eurovector EA 3000), de acuerdo a las normas CENI%104 (para determinar el
contenido en C, Hy N) y CEN/TS 15289 (para el Z)][ El contenido de cloro se
determindé segun la norma UNE-CEN/TS 15105 EX [2Rpspecto al analisis
lignoceluldsico, éste fue determinado por el métddn Soest [24].

El poder calorifico superior (HHV) se determinéuséndo el procedimiento descrito en
la norma UNE 164001 EX [25] utilizando una bombkgmétrica (Parr 1351).

Por ultimo, la composicion de las cenizas fue deimada por espectroscopia
fotoelectronica de rayos-X con un espectrometrg/gieal Electronics, model 5700C)
utilizando una fuente de radiacion de 1.253,6 eV.

La Tabla 1 muestra los resultados de todos es@isiarpara el residuo de aceituna.

Andlisis inmediato Andlisis elemental Anadlisis lignoceluldsico (%)
Carbono fijo [%db*] 12,36 | C [%db] 55,41 Celulosa 69,8
Volatiles [%db] 79,10 | H [%db] 5,16 Hemicelulosa 12,.6
Cenizas [%db] 2,32 | N [%db] 0,33 Lignina 17,6
Humedad [Y%wb**] 6,22 S [%db] 0,03 Ratio molar H/C: 1,11

O [%db] 39,02 Ratio molar O/C: 0,53
HHV o, [keal kg™ 5.263 Cl[%db] 0,05 | Formulaempirica: ChiiOpsdNo,00aso 0002

Composicién mineral de cenizas

Na,0 MgO AlLO; Si0, Ca0 KO Fe,0s
[%] 0,97 4,68 251 2228 401 4398 0,71

Tabla 1. Resultado de los analisis inmediato, elementaipliglulosico, de cenizas y poder calorifico
superior del residuo de aceitulfalry basis; **wet basis).

Como puede observarse, este material presentaagueeffa cantidad de N, Cly S, lo
cual es ventajoso ya que minimiza los problemasod®sion asociados a la formacion
de &cidos y previene la lluvia 4cida. Por otragasti bajo contenido en cenizas y alta
proporcion de volatiles, tipica de materiales ligglaldsicos, lo hace interesante para
los procesos de degradacion térmica. La composibgioceluldsica es tipica de
materiales biomasicos, aunque cabe destacar sicaitenido en celulosa. El poder
calorifico superior es elevado. En las cenizasrietales mayoritarios son el potasio y
el silicio.




2.2.Anédlisis termogravimeétrico y de emisiones.

Las experiencias TA-MS se han realizado en unadiealanza (TA Instruments Q600)
acoplada a un espectrometro de masas (TecnovaffePiehermostar GDS301 T3).
Los gases de escape de la termobalanza son redopgrar las bombas de vacio del
espectrometro a través del conducto de gases.cBsthicto esta recubierto por una
manga calefactora a 200°C que evita puntos friggeyiene la condensacion de
productos gaseosos. Ambos equipos estan conectadosordenador dotado de un
software especifico de sincronizacion (TGMS.v7) gaanite adquirir y relacionar los
datos de la termobalanza y del espectrometro.

La termobalanza es una microbalanza de alta skdatidisefiada para estudios de
analisis termogravimétrico (TG) y andlisis térmidiéerencial (DTG), cuyo dominio
experimental de temperaturas es de 25 a 1.20(8@ yelocidades de calentamiento
electrénicamente controladas, entre 1 y 100 °C* mipermite realizar estudios tanto
en atmésfera inerte como en flujo de gases quingngeractivos: B O,, CO, y CQ, a
presiones parciales y flujos variables.

El espectrometro para el andlisis de gases peneldeiones m/z desde 1 hasta 170
u.m.a. y esta dotado de dos detectores (Faradaayelirom), de alta sensibilidad.

En todas las experiencias el procedimiento fuegeliente: se colocan unos 20 mg. de
muestra con tamafio de particula determinado errigdl cde la termobalanza, se
selecciona la velocidad de calentamiento, se édiggmadsfera (aire o nitrégeno) y su
caudal, se seleccionan los gases de escape a ynedircalienta la muestra desde
temperatura ambiente a 800°C.

En este trabajo se ha estudiado el efecto de vaai@snetros en los siguientes rangos:

- Masa inicial de muestra: 5, 10, 15y 20 mg

- Tamafo de particula: 0,5-1, 1-2 y 2-4 mm.

- Caudal de agente (nitrégeno o aire): 25, 50, 1200ycni- min*
- Velocidad de calentamiento: 5, 10, 20, 40 y 60 K-mi

Y se han analizado las relaciones masa/carga qumdssan, asociandose a las
emisiones de las siguientes moléculas: mefant& = 16), agua(m/z = 17), diéxido
de carbondm/z = 44), dioxido de azufrém/z = 62) y bencenqm/z = 78).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1.Estudio de descomposicion térmica. Pirdlisisgombustion.

Como ha sido indicado, en el estudio cinético d#elscomposicion térmica del residuo
de aceituna se ha investigado la influencia desigisientes variables: masa inicial de
muestra, tamafo particula, caudal de agente yidalbcalentamiento.

En los experimentos realizados existen tres pracgsdransporte que pueden influir en
la velocidad global [26, 27]:




- transporte intraparticular, el cual esta afectaaioel tamarfo de particula;

- transporte particula a fluido, el cual dependdadeslocidad del flujo de agente y del
tamafio de particula;

- transporte interparticular, el cual depende dehero de capas de particulas en la
cestila de la muestra. Para un tamafio de partifjddo y para una cestilla
determinada, este tercer proceso puede ser estup@dvariacion del peso inicial de
muestra [28, 29].

Por otra parte, el empleo de diferentes velocidaddesalentamiento permite realizar el
estudio cinético del proceso y asi analizar la @eposicion del residuo de aceituna en
funcion de sus componentes mayoritarios: hemicgdlloelulosa y lignina.

En total se han realizado 26 experiencias de teramogetria. Los datos experimentales
correspondientes a las experiencias de pirélisisombustion para las diferentes
condiciones de operacion se han incluido en el AneAsimismo, las representaciones
graficas que muestran tanto la evolucion de la mesiaual (TG) como su derivada
(DTG) con la temperatura se han representado Anexo |I.

A continuacion se discuten los resultados obtenibsnalisis termogravimétrico para
ambas atmosferas.

3.1.1. Efecto de la masa inicial de muestra.

Esta variable ha sido estudiada en el rango 5-20Lageleccién vino condicionada
fundamentalmente por la limitacion de capacidad chiidol de la termobalanza
empleada. El resto de condiciones para esta sgperimental fueron fijadas del
siguiente modo: tamafio de particula de 0,5-1 mmgdalade agente 50 ¢rmin™ y
velocidad de calentamiento de 60 K thin

En la Grafica All.1 se muestran las curvas TG opédedida de masa frente a la
temperatura/tiempo para el proceso de pirdlisisedBuobservarse que la curva
correspondiente a la masa inicial de 5 mg presemiacaida mas marcada en el rango
de temperaturas 200-300°C, sugiriendo una descaciposmas rapida como
consecuencia de la menor resistencia a la tramsfaree calor al disminuir el nUmero
de capas de particulas en el crisol. Asimismo, rirpde 400°C las experiencias
realizadas con mayor masa inicial (15 y 20 mg) nmaesuna mayor cantidad de masa
residual, indicando que la carbonizacién fue ligezate menos significativa.

En la Figura All.2 se representan las curvas DT( aproceso de pirolisis. En esta
gréfica se diferencian con mayor claridad los pesfide descomposicion caracteristicos
de materiales lignocelulésicos, esto es, los pieokas graficas muestran la eliminacion
de los componentes mayoritarios de la biomasa: detahbosa, celulosa y lignina,
ademas de la humedad.

El primer pico, en torno a los 100°C esta asocél#oeliminacion de humedad y parece
estar ligeramente desplazado hacia temperaturaaltadsal aumentar la masa inicial de
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muestra. Los dos siguientes picos se deben a leome®sicion propia de los
componentes que forman el material, concretamgrdado el rango de temperaturas a
la que se producen (260-400°C), corresponden adgedacion de la hemicelulosa y la
celulosa [30, 31]. Este proceso de degradacionidarae estudiara posteriormente con
mas detalle en el Apartado 3.1.5.

En las grafica DTG de pirolisis, se aprecia quaushentar la masa a inicial de muestra
la velocidad de descomposicion también aumentasydos picos se hacen mas
diferenciados. Sustancias como el kenaf [32] y wsb de cereza [33] tienen un
comportamiento similar, mientras que otras compadietileno son independientes de
la masa inicial de muestra para cantidades meaotéang [34].

Las Graficas All.3 y All.4 representan los resuttadie esta serie experimental para el
proceso de combustién. Como puede observarse elfilep TG muestran una mayor
separacidn entre si a medida que transcurre lawstiah. En principio, hasta 100°C las
curvas de todos los ensayos aparecen solapadasarseépse la muestra de 15 mg en el
rango 100-250°C con una pérdida de masa mas |Esta. comportamiento podria
relacionarse con el caracter heterogéneo del rahtsin encontrarse otra explicacion,
dado que la muestra de 20 mg no exhibe tal tenaleig@guidamente, las curvas
muestran nuevamente una tendencia muy similar gueesinterrumpida a partir de
330°C aproximadamente, cuando cada una de elldsevae separarse del resto,
destacando la de 5 mg por presentar dos pendigatasente diferenciadas.

La masa residual final en el proceso de combusti®dmuy baja vy, al igual que en la
pirdlisis, es mayor para los ensayos con mayor nimasal.

En las grafica DTG de combustion se pueden distingasta 5 etapas, siendo su
separacion mas marcada a medida que disminuyeda migial de muestra, como ha
sido puesto de manifiesto en trabajos realizadosotas materiales lignoceluldsicos
[35]. El primer pico junto con el segundo y el Ba@ son mas independientes de la
masa inicial, mientras que el cuarto y el quintoasgjan entre si de forma més
significativa al disminuir la masa inicial. Por leengos de temperaturas a los que se
producen los picos, el primero puede asociarsehataedad, los dos siguientes a la
descomposicion de hemicelulosa y celulosa, el cumiia descomposicién de lignina
(que se asocia en general a todo el proceso, salap@ con el resto de las fracciones) y
el quinto a la combustion de compuestos inorganicadonatos) [14]. También puede
verse con claridad como a medida que aumenta la masal de muestra el proceso
finaliza a temperaturas cada vez mayores.

Para el resto de experiencias se ha elegido una imagl de muestra de 20 ngnto
en pirdlisis como en combustiébn para asegurar uegrndeteccion de los gases
emitidos.
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3.1.2. Efecto del tamafio de particula.

Esta variable ha sido estudiada con los tamafigadiulas 0,5-1, 1-2 y 2-4 mm. Las

condiciones experimentales para llevar a cabo estpsrimentos fueron: masa inicial

de muestra de 20 mg, caudal de agente 50wim' y velocidad de calentamiento de 60
K min™.

En la Gréfica All.5 del Anexo Il se muestran lagsvas TG de los experimentos de

pirdlisis. Para pequefios tamafos de particulaflaeimcia de esta variable sobre la
pérdida de masa es escasa, pues las curvas edténgmente solapadas. La curva de
tamano de particula 2-4 mm presenta una caidaentsén el tramo correspondiente a
la pérdida de humedad, asi como una descompositéntardia, en torno a 260°C,

indicando la necesidad de temperaturas mas eleyaaa iniciar la eliminacién de los

volatiles. Ambos efectos son consistentes con istancia de un cierto gradiente de
temperatura en las particulas de mayor tamafio.

En la Gréfica All.6 se representan las curvas DB@& pos experimentos de pirolisis.

En este caso se vuelven a observar tres efectogspondientes a los tres picos.
También puede apreciarse que para el rango utilieadeste trabajo, las curvas DTG
estan practicamente solapadas excepto el tamapartieula mayor que, como se vio

en las curvas TG, se encuentra desplazado haceesale temperatura mayores por el
gradiente de temperatura. Este efecto también i sibservado en otras

investigaciones [32].

Las Gréficas All.7 y All.8 representan los resultadle esta serie experimental para los
procesos de combustién. Se aprecia una pérdidardedad mas rapida en el caso de
tamafos de particula menores asi como una meneersién final para el mayor
tamafio.

A temperaturas intermedias, sin embargo, el corapvento observado podria resultar
extrafio, ya que la muestra de tamafio 2-4 mm pasguerimentar una péerdida de masa
mas rapida y sin apenas joroba. Este efecto peede su origen en la heterogeneidad
del material de partida. El orujillo de aceitunagdesompuesto de varios materiales:
hueso de aceituna, piel, y fragmentos carnososfrded. El tamafio de particula
condiciona en cierto modo la composicién iniciahdd que las partes mas duras
(fundamentalmente el hueso) son menos vulnerablies ratura durante el proceso
previo de tamizacion. Por tanto, para las muesteatamafo de particula inferior se
prevé una mayor fraccion de piel de aceituna, & tene un mayor contenido en
hemicelulosa, mientras que en el caso del huesacd#guna se espera un mayor
contenido en celulosa [36]. Esta mayor proporci@memicelulosa para el tamafio 0,5-1
mm puede ser la responsable de la mayor velocidadedcomposicion de ésta en el
rango de temperaturas 250-340°C, asi como de lams@paracion de los dos picos
caracteristicos de estos compuestos, como se agretas curvas DTG.
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3.1.3. Efecto del caudal de agente.

Esta variable ha sido estudiada en el rango 25ea#0min™, tanto para el flujo de
nitrégeno como para el flujo de aire. Las condiempxperimentales para llevar a cabo
estos experimentos fueron: tamafio de particulasd& hm, masa inicial de muestra de
20 mg y velocidad de calentamiento de 60 K hin

El flujo de agente afecta al tiempo de resideneidadfase gaseosa producida por la
degradacion térmica. Un flujo rapido elimina losgurctos rapidamente de la zona de
reaccion y minimiza las reacciones secundarias tetgno craqueo y formacion de
carbonizado [37, 38]. Asimismo, un elevado caudahimiza la existencia de
reacciones secundarias entre los productos deigaazentre éstos y la biomasa.

En las Graficas All.9 y All.10 del Anexo Il se mtras las curvas TG y DTG para la
serie experimental de pirdlisis. Puede apreciaasestasisima influencia que ejerce
esta variable sobre la velocidad de descomposid@érresiduo de aceituna. Sélo la
descomposicion de la hemicelulosa, entendida coim@ia® centrado a 300°C
aproximadamente, se muestra mas rapida a medidadigognuye el caudal de
nitrogeno. Para el resto las curvas TG y DTG sei@mtcan practicamente solapadas.
La escasa influencia del caudal de nitrégeno tambié quedado demostrada en
estudios anteriores [27, 32, 34].

Los resultados para la combustion se han reprekeptalas Graficas All.11 y All.12.
En las primeras etapas del proceso, un mayor calelahire no provoca efectos
importantes. Pasadas las primeras etapas, lasatowdenzan a separarse, aumentando
la velocidad de degradacion y disminuyendo la teatpea de ésta con el aumento del
caudal de aire.

Este efecto, de escasa influencia del caudal epriagras etapas tanto de la pirdlisis
como de la combustién, pone de manifiesto la duilde los dos procesos al inicio,
como ya ha sido puesto expuesto en diversos estudiocombustion [14, 39], que

definen las primeras etapas del proceso de combustimo una etapa pirdlitica. Al

avanzar el proceso, sin embargo, se produce laacxia del residuo carbonoso, que
como era de esperar, se ve favorecida con un nagygote de comburente [40].

3.1.4. Efecto de la velocidad de calentamiento.

Esta variable ha sido estudiada en el rango 5-60miK’. Las condiciones
experimentales para llevar a cabo esta serie deriengntos fueron: tamafo de particula
de 0,5-1 mm, caudal de agente 5¢ enmn™ y masa inicial de muestra de 20 mg.

En las Gréficas All.13 y All.15 se muestran lasvesr TG para la pirélisis y la
combustién respectivamente, mostrandose las comdgntes curvas DTG en las
Gréficas All14 y All16. Ademas, a partir de los@maexperimentales obtenidos para las
diferentes rampas, fue posible efectuar el andisistico, cuyos resultados se muestran
en la seccién 3.1.7.
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En las curvas TG puede apreciarse que al aumentaldcidad de calentamiento las
curvas se desplazan hacia la derecha, es depirdida de peso ocurre a temperaturas
mas altas. Este comportamiento es tipico en expatos no-isotérmicos y ha sido
observado por numerosos autores [14, 15, 41, 42, Agunos investigadores
argumentan que este comportamiento es debido ai@zmer el mecanismo de reaccion
causados por el aumento de la velocidad de cal@mion Otros argumentan que la
razon del desplazamiento de las curvas se debe aldiempo de reaccidon es corto a
temperaturas altas o al efecto sobre las reaccisemmdarias de los productos de la
pirdlisis primaria (alquitran y compuestos de pessecular alto) [44].

Estas curvas TG también muestran que la velocidadatentamiento no afecta de
forma significativa a la conversion final de lami@sa; en el caso de la pirdlisis no se
observa una tendencia clara, mientras que en el d@mda combustion las curvas se
superponen en el ultimo tramo.

Las curvas DTG ponen de manifiesto que la velocidadcalentamiento afecta a la
velocidad maxima de pérdida de peso, siendo éstzhanmayor a velocidades de
calentamiento mas altas. A pesar de esto, paramisima temperatura el grado de
conversion de la biomasa es menor al incrementarselocidad de calentamiento.
Estos efectos también han sido observado por HanXimb et al. en la combustion de
lodos de depuradora con paja y carbon [45].

3.1.5. Proceso de degradacion térmica.

Las Graficas All.13/All.14 y AIll.15/All.16 permiterexplicar, respectivamente, los
procesos de pirdlisis y combustion del residuoatgtana. De acuerdo con la literatura,
las pérdidas de peso observadas en las curvas T&-€tan relacionadas con la
composicidn mayoritaria de la biomasa, es decimitelulosa, celulosa y lignina
[21,41, 46].

La pérdida de masa en el proceso de pirélisis pastar dividida en tres etapas:

- La primera pérdida de peso, la cual ocurre hastademperatura maxima de 150
°C, se asocia con la pérdida de agua, y en numstmno alcanza el 6%.

- La segunda etapa comprende el rango de temperatr@s150 y 500 °C y en
ella se produce la mayor pérdida de masa de laasanentre el 60,4% vy el
63,97%. Esta etapa es identificada como la de igso6ldel material
lignoceluldsico de la biomasa [21]. La pirdlisis ldehemicelulosa es completa
hacia 350 °C, y la pirolisis de la celulosa ent@-300 °C [47], por lo que en
esta etapa son capaces de descomponerse completaménexistir una
cantidad significativa de hemicelulosa, una jorabla izquierda del pico de la
celulosa aparece alrededor de 280 °C, de modo aqteriales con un elevado
contenido en hemicelulosa presentan la separa@bpido principal en dos,
siendo esta separacidn mas acusada conforme maylar eantidad de esta
fraccion.
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Finalmente, la descomposicion de la lignina abarceango mucho mas amplio
de temperaturas, que ha sido identificado entreyl800 °C [21], por lo que
debido a su baja reactividad térmica sélo partelldese descompone en las dos
etapas iniciales.

- La tercera etapa abarca temperaturas mayores d&C50@ reactividad aqui es
mucho menor que en la etapa anterior y la pérdiddmaisa es solo de 4,34% a
8,31% de la masa original, relacionandose con liggsode lignina, auto-
gasificacion, reacciones segundarias y otras desaas [21].

Parece obvio que la reaccion de pirdlisis produneresiduo soélido o producto
carbonoso, ya que parece existir un limite en laligé de masa al final de cada
proceso. Este residuo carbonoso representa alnedeld®5 % en peso, resultado que se
asemeja bastante con otros obtenidos previamem®é: & residuo carbonoso para
picea, 30% para paja o entre 25-30% para eucaliglamo [7].

Las Tablas 2 y 3 resumen los resultados mas ggtifos del analisis
termogravimétrico para los procesos de pirdlissosnbustion del residuo de aceituna,
respectivamente, a diferentes velocidades de eaheemto. Las columnas, EE, y E;
indican la pérdida de masa en las etapas 1, 2 gs@ectivamente; La columna E
proporciona la pérdida de masa total al final dgacproceso. Para cada pico de las
curvas DTG se indica la maxima velocidad de pérd&masa, Ry la temperatura a la
que se produce,,T

< 150°C | 150-500 °C | > 500°C 800 oC humedad hemicelulosa celulosa lignina

B E, E, E; E; T, R, T, R, T, R, T, R,
2C/min % % % % eC | %/min | 2C | %/min | °C | %/min | °C | %/min
5 5,85 63,97 4,34 74,16 60 | 0,338 |260| 1,874 |300| 2,118 |330| 2,078
10 5,14 63,52 4,6 73,26 80 | 0,571 |270| 4,051 |340| 4,650 |440| 0,891
20 5,05 60,4 5,72 71,17 80 | 1,299 |290| 7,371 |320| 8,765 |430| 2,111
40 4,54 60,53 6,62 71,69 100 | 2,280 |300| 16,36 |330| 19,690 |450| 3,359
60 3,97 63,16 8,31 75,44 110| 3,338 (300 29,75 |350| 30,610 460 | 5,520

Tabla 2. Resultados termogravimétricos para diferentesstde calentamiento en el proceso de pirolisis
del residuo de aceituna.

<15092C | 150-5002C | >500°C | 800°C | humedad |hemicelulosa| celulosa lignina otros

B E, E, E; E; T, R, T, R, T, Ro | Tp Ro | Tp Rp
°C/min % % % % eC | %/min | C | %/min | 2C | %/min| °C | %/min| °C | %/min
5 5,66 86,69 2,00 | 94,36 | 45 |0,4135|265| 2,445 [290| 2,121 |435| 7,138 |595| 0,060
10 4,61 87,21 1,85 | 93,67 | 65 |0,6381 |275| 4,698 |310| 4,002 |430| 10,42 |480| 4,303
20 4,50 74,43 14,09 | 93,02 | 80 | 1,22 |280| 8,924 |325] 8,439 [445|9,418 |525| 6,075
40 4,39 71,90 17,80 | 94,11 (100| 2,36 |295| 18,67 |335| 22,5 |435]| 13,16 |570| 6,938
60 0,97 69,50 22,65 | 93,12 |165| 2,13 |305| 32,45 |330| 37,03 |440| 18,8 |640| 7,226

Tabla 3. Resultados termogravimétricos para diferentesstde calentamiento en el proceso de
combustion del residuo de aceituna.
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A partir de los datos obtenidos para la pirélisshla 2, se puede deducir que a medida
que aumenta la velocidad de calentamiefifda pérdida de masa en las tres etapas
definidas E;, E; y E3) es menor y la temperatura de cada plgpmayor. Esto esta en
concordancia con el hecho de que un calentamieasolento favorece la transferencia
de calor en el interior de la particula, asi coraopkermanencia de productos
secundarios que podrian reaccionar con el matéaabreciendo la descomposicion.
La excepcién se cumple para la rampa de 60°C" ngjne muestra en las etapas dos y
tres, una pérdida de masa muy intensa provocaneldagoerdida de masa total final,
Er, seala mayor.

Del mismo modo que el proceso de pirdlisis, la castibn también se puede dividir en
diferentes etapas, si bien en este caso, dependadas condiciones, aparecen un
mayor namero de rasgos en el perfil termogravimeétrindicativos de la mayor
complejidad de este proceso, que en ocasionesepaegtscurrir hasta en cinco etapas.
Hay que tener en cuenta que la presencia de oxgemaite a la lignina reaccionar con
mas facilidad y por tanto que el proceso de desosiign de la biomasa sea mas
completo.

De las dos tablas cabe sefalar la similitud detdadencias encontradas en los dos
procesos, para temperaturas inferiores a 500 %CelRmntrario, a partir de 500 °C los
datos experimentales muestran un cambio importanegntrandose que el empleo de
mayores rampas de calentamierftoconduce a una mayor pérdida de maSaen la
combustion. Se descubre ademas, que las temperatanacteristicas de cada picg,

se desplazan hacia valores mas altos de tempeedtaumentar la rampg, siendo las
diferencias entre estos valores de temperatur#isajivamente mas acusadas que en el
caso de pirolisis. Existe, por tanto un elevado entm de la demanda energética
durante el proceso de combustion de las diferdraesiones (hemicelulosa, celulosa y
lignina). Esta informacion es interesante desdaupto de vista practico para el disefio
del proceso.

Por ultimo, la velocidad maxima de pérdida de mBRssgumenta, como era de esperar,
al emplearse una mayor rampa de calentamientostérsentido, es destacable el hecho
de que si se observan comparativamente los valbeeR, correspondientes a los
procesos de pirdlisis y combustion puede deducjteeéstos, para cada rampase
alejan entre si a medida que el proceso transcloreual es consistente con el
razonamiento anterior.

3.1.6. Efecto de la atmésfera de reaccion.

En el Anexo lll estan representados por ratio dentamiento los resultados de los
diferentes analisis de termogravimetria, con etlérpoder estudiar de manera mas clara
la influencia del oxigeno en el proceso de degiadaérmica del residuo de aceituna.
Ver Graficas Alll.1-5.
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Se pueden distinguir tres comportamientos difeeeptea el efecto de la atmosfera de
reaccion [5,48, 49]. El primero serfairolisis + combustion’del residuo formado, es
decir, durante el proceso de combustién hay umagpa etapa de pirolisis seguida por
la reaccién del oxigeno con el residuo piroliti@ito seria ldpirolisis oxidativa’. En
este caso la combustion se lleva a cabo en pamadelda pirolisis; la combustion es
mas rapida y se produce a temperaturas menoresigeino reacciona con el solido que
estd comenzando a descomponerse antes de lleganmarde la llama. El tercer
comportamiento serfaombustion retardada respecto a la pirolisidonde la presencia
de oxigeno produce oxigenacion parcial del matexddido, provocando el aparente
retraso en la descomposicién del sélido.

Para el residuo de aceituna objeto de estudiaraportamiento seguido en el proceso
de combustién es del tigpirolisis + combustion, puesto que las primeras fases de
descomposicion en presencia de oxigeno coinciden la® curvas piroliticas (en
ausencia de oxigeno). A temperaturas mas elevadds ana clara descomposicion del
residuo formado en las primeras fases. Este tipoodgortamiento también ha sido
observado en hierba de esparto y posidonea ocdgahica

La diferencia entre la curva DTG de combustion pidélisis muestra un incremento en
la velocidad de pérdida de masa en presencia gemxia altas temperaturas debido a
la oxidacion del residuo carbonoso [14].

Segun si el proceso de descomposicion se llevaba ea presencia 0 ausencia de
oxigeno, la cantidad de masa al final del procesdiferente. En pirolisis, el residuo
formado contiene compuestos inorganicos y residadonoso, mientras que en
combustion el residuo es la ceniza formada por #era inorganica [5]. En las
experiencias de pirolisis la fraccion descompuestanenor que en las experiencias de
combustion, es decir, que en presencia de oxifjetjoEsto es lo que ocurre en nuestro
caso: la pérdida de masa totat, tras el proceso de combustidon, siempre superior al
90%, es significativamente mayor que para la @imlidonde la conversion sélo alcanza
un 71-75%. Si volvemos a la Tabla 1, la converdidgal de la pirolisis se debe a la
eliminacién de la practica totalidad de la matertdétil y la masa residual de la
combustion, alrededor de 6%, se acerca a laifrade cenizas del material.

3.1.7. Analisis cinético isoconversional.

El analisis cinético se ha llevado a cabo siguietado métodos isoconversioneles
expuestos en el Capitulo 1.5. En el Anexo IV garddn todos los datos utilizados en
la aplicacion de los tres modelos de analisis iseesional empleados en este estudio:
Friedmann, Flynn-Wall-Ozawa y Kissinger-Akahira-8se.

La Tabla 4 refleja los valores de energia de acitwa E,, en kJ mot, calculados con
cada modelo. En las Figuras 4 y 5 se han reprekedttos valores para cada grado de
conversién,a. Los valores de energia de activacion obtenidas loe modelos de
Flynn-Wall-Ozawa y Kissinger-Akahira-Sunose soncpcamente similares, mientras
que los valores obtenidos con el modelo de Friedsoanmayores y se desvian mas al
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inicio y al final del proceso de pirolisis y son moees para el proceso de combustion a
partir de una conversién de 0,6.

A partir de los resultados, puede decirse que giraaleso de pirolisis, la energia de
activacion varia en el rango de 72 a 207,5 kJ'mBhra los tres modelos, el valor
minimo de E; corresponde al grado de conversian,menor. Para los grados de
conversion, 0,2 y/o 0,3, el valor d& experimenta un brusco incremento y sigue
aumentando aunque de manera mas suave con elnsmsel proceso hasta llegar a un
grado de conversiéon de 0,7, a partir del &aluelve a disminuir.

Para el proceso de combustion la tendencia de degiende activaciong, es algo
diferente. Desde los grados mas bajos de convedlidalor deE, crece, de nuevo,
hasta una conversion de 0,7, destacando un acdsadenso en 0,6. Tras esta etapa, la
E. comienza a disminuir.

Los valores de energia de activaciéon obtenidos st@ #abajo para los modelos
aplicados estan dentro del rango de valores dgjiende activacion de la hemicelulosa
(67-105 kJ mot), celulosa (210-240 kJ mdly lignina (65-67 kJ mal) [21].

Huang y col. han estudiado la evolucién de losreslale energia de activacion con el
grado de conversion, encontrando valores mas lpgos conversiones menores, un
crecimiento de éstos en torno a conversiones igian, para volver a bajar al final del
proceso. Estos autores han relacionado este caanpmertto con la descomposicion de
las fracciones (hemicelulosa, celulosa y lignina)que los valores d&, obtenidos en
esos rangos de conversion son cercanos a los sadkivalados de estos compuestos
puros. No obstante, consideramos que es precistasajue los valores de energia de
activacion que se determinan para cualquier valercdnversion no deben ser
considerados como los valores reales de una e@apaadcion concreta, sino como un
valor “aparente” que representa las contribucialesumerosas reacciones paralelas y
competitivas que contribuyen a la velocidad de ai@acglobal. Para un proceso tan
complejo como la desvolatilizacion de la biomasda® contribuciones varian con la
temperatura y la conversion y se solapan ent&0si1].

Pirdlisis Combustién
o Friedman FWO KAS Friedman FWO KAS
E,(kJ/mol) | E,(kJ/mol) | E.(kJ/mol) | E,(kJ/mol) | E,(kJ/mol) | E,(kJ/mol)
0,1 72,01 108,64 106,01 107,59 90,47 86,69
0,2 167,62 124,40 121,98 128,00 120,94 118,15
0,3 178,68 169,59 169,10 140,51 133,75 131,28
0,4 187,53 179,59 179,28 157,94 151,07 149,18
0,5 195,63 187,90 187,70 181,85 173,92 172,80
0,6 202,31 194,89 194,72 130,30 138,48 134,68
0,7 207,52 200,51 200,31 166,11 208,49 207,41
0,8 179,86 159,39 156,43 80,11 129,32 123,38
0,9 90,51 134,35 128,81 58,36 84,44 75,56

Tabla 4. Valores obtenidos de la energia de activacionp&a diferentes grados de conversion
constantesy, a partir de los métodos de Friedman, Flynn-Wallia (FWO) y Kissinger-Kahira-
Sunose (KAS) para la pirolisis y la combustionmsiduo de aceituna.
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Figuras 4 y 5.Dependencia de la energia de activacion, Ea, coradb de conversion, determinada
con los métodos de Friedman, Flynn-Wall-Ozawa (FW®)ssinger-kahira-Sunose (KAS) para la
pirolisis y la combustion del residuo de aceituespectivamente.

El método Friedman permite calcular, ademas d, lal factor pre-exponencia, y el
orden de reacciém, siempre y cuando el modelo de reaccion del pmsea del tipo
f(a) = (1 — a)™. En estos casos, el término independiente dedac&m (4) sigue la
forma de una ecuacion lineal,

0.0.= nAd+nin(1 — a) @)

cuya representacion gréafica es una linea rectadénada en el origdnA y pendiente
n. El valor deo.o., se obtiene de los ajustes lineales utilizados paleularE, (ver
Anexo IV, Gréficas AIV.1Il.1 y 3 y Tablas AIV.III.3 6).

Para la descomposicion del residuo de aceitunaela®sentaciones deo. frente a
In(1-«) no se ajustan, ni para pirolisis ni para combust@ una linea recta, (ver
Graficas AlV.III.2 y 4), por lo que podemos conclgue el mecanismo de reaccion no
sigue una funcion del tipp(a) = (1 — a)™ imposibilitando por tanto la determinacion
deAy n por este método.

3.2.Analisis de emisiones.

La identificacion de las especies formadas durmstgrocesos de degradacion térmica
es de gran utilidad ya que permite dilucidar lauredeéza de los mecanismos de
descomposicion implicados en ésta. Como sera puestoanifiesto en los siguientes

apartados, a medida que la temperatura se incraneentos procesos de pirdlisis y

combustién y se produce la desvolatilizacion deidanasa, la emision de los diferentes
productos ocurre en fases segmentadas que se cugei>2].

En el presente trabajo se ha estudiado el espdetnmasas de las especies metano
(CHy), agua (HO), diéxido de carbono (Cf) dioxido de azufre (S£ y benceno
(CsHe) en todas las experiencias realizadas.

En el Anexo V se han representado los espectrosadas de cada una de las especies a
estudiar para los procesos de pirolisis y combustiDbado que la técnica de
espectrometria de masas es exclusivamente cualitsé ha representado para cada
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temperatura la intensidad de corriente correspotalipero sin indicar los valores de
ésta. De todas formas, dado que estudios previestran que existe una cierta relacion
entre las intensidades iénicas de a cada valorcan4a cantidad de producto presente
en el gas [13], en este trabajo se ha considerpdaumo describir las tendencias
observadas en cada caso al variar las condiciompesimentales.

3.2.1. Emisiones de metano.

En el proceso de pirdlisis bajo las diferentes @modes estudiadas (Graficas AV.I.1,
AV.IL.1, AV.ILL1 y AV.IV.1), se puede observar queel CH, es generado
mayoritariamente entre 350 y 550 °C, es decimethno se produce entre la segunda y
la tercera etapa de pérdida de masa del procepodisis. Asi, la eliminacion de este
compuesto se asocia con la con la degradacion adubsa y la lignina, cuyos grupos
hidroxilos combinados con el oxigeno inherente aflemal dan lugar, entre otros gases,
al CH, [52, 53].Por otra parte, Jakab y col. [53] indican que glame puede eliminarse
desde los inicios del proceso, debido a la desceitipa de los grupos metoxidos de la
lignina.

La intensidad ionica observada para el,@&nd los procesos de pirolisis aumenta, en
general, al aumentar la masa inicial de muestraymdentar el tamafio de particula, al
disminuir el caudal de Ny al aumentar la velocidad de calentamiento.

Para el proceso de combustién, las emisiones de dtid se muestran en las figuras
AV.1.2, AV.IL.2, AV.II.2 y AV.IV.2, presentan un @mportamiento diferente. Su
produccion se muestra mas continua a lo largo &lego, presentando un ligero pico
sobre los 500 °C segun las condiciones empleadgisamohammadi y col. [52] han
identificado la eliminacion de CHdurante la combustion de diversas especies
biomasicas asiaticas en el rango de temperaturdasrmiedio, hasta 450°C
aproximadamente. En su caso los perfiles de emis@respondientes a este gas
muestran rasgos muy similares a los hallados enredtajo.

3.2.2. Emisiones de agua

Diversos autores [52] han encontrado la eliminadénagua durante los procesos de
degradacion térmica de la biomasa a lo largo de ®dintervalo de temperatura,
indicativo del origen multiple del agua en estoscpsos. En general, se identifica el
inicio de la emision de agua a partir del inicid peceso (incluso a partir de 30°C),
encontrandose que ésta es el componente mayoritarida primera etapa de
descomposicion, hasta, aproximadamente 120 °C. dbla diberada hasta esta
temperatura se asocia en todos los casos a la hdmgesente en la muestra.
Posteriormente, se destacan picos de emision degsl rango de 350-450°C, segun la
especie y las condiciones experimentales, cuy@orsg asocia a la descomposicién de
los constituyentes poliméricos de la biomasa.
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En nuestro caso, la formacion de agua parece prsdwlo largo de todo el proceso de
pirolisis, ver Gréficas AV.1.3, AV.II.3, AV.III.3 yAV.IV.3. La intensidad de corriente
muestra dos picos, el primero al inicio del procdsmde la emisidbn de agua esta
relacionada con la pérdida de humedad y el segandmws 360 °C. Segun los gréaficos
de pérdida de masa, ver Anexo Il, este segundodacmision de agua se corresponde
con el pico maximo de degradacion de la celulosa.

Para los procesos de pirolisis, la intensidad smiel agua es mayor al disminuir el
tamafno de particula y al disminuir el caudal dentggeNo se aprecia una tendencia
clara ni para la cantidad inicial de muestra nagdarvelocidad de calentamiento. Es de
destacar que esta molécula se caracteriza porasdfwilmente la sefial durante su
medida mediante espectrometria de masas [53].

Durante la combustion los perfiles de intensidadc# asociados al agua son bastante
similares a los encontrados en la pirdlisis si hiaicamente se aprecia una tendencia
clara al variar la rampa de calentamiento, en @ago, una mayor rampa genera una
mayor intensidad, en consonancia con los perfile& D

3.2.3. Emisiones de di6xido de carbono.

Los estudios consultados en la bibliografia sobresliminacion de C®durante la
degradacion térmica de la biomasa, indican, al s\elas siguientes etapas de emision
de este compuesto [52, 54]: una etapa de eliminaniyoritaria en torno a 120-450°C
(dependiendo del tipo de biomasa y las condiciag®serimentales), asociada a la
eliminaciéon de los volatiles; emisidbn en torno a0-6BH0°C asociado con el GO
quimicamente enlazado a la biomasa, y liberaciéilC@g a temperaturas superiores
debido a los procesos de oxidacion del char y pmon de carbonatos inorganicos
[14]. A 600°C estos dos ultimos procesos se encaresblapados.

En nuestro caso, y como puede deducirse de lamfghV.l.5, AV.IL.5, AV.IILS y
AV.IV.5, durante la primera etapa del proceso aéligis, y hasta alcanzar unos 300°C
apenas existe formaciéon de £@ partir de esta temperatura los valores de sitizal
ibnica aumentan considerablemente mostrando dos gitnanteniéndose alta hasta el
final de cada proceso.

Se observa en las graficas que a medida que digenlaumasa inicial de muestra los
picos se suavizan. Con altos caudales de agenieay tasas de calentamiento la
formacion de C@comienzan a desaparecer a partir de los 600 °C.

Durante la combustion puede observarse que la @mae CQ parece desplazarse a
temperaturas superiores a medida que aumenta Rimeial y el tamafio de particula.
En el caso del empleo de caudales de aire cresisatebserva que entre 25 y 106 cm
min? un mayor flujo adelanta la emisién de £@ientras que el caso contrario se
observa en el caso de 200°cmin™. En el primer caso, una mayor disponibilidad de
oxigeno parece ser positiva para acelerar el ppodesoxidaciéon, generando g@or
otra parte, el uso de caudales superiores podtéa dssplazando los productos de
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reaccion con tal rapidez que éstos son emitidos)ati que se impide su deteccion por
el espectrometro.

3.2.4. Emisiones de diéxido de azufre.

La emisién de S@durante los procesos de degradacién termoquingida diomasa se
ha relacionado con la presencia de azufre en elier inicial [55].

De este modo dado que el orujillo de aceituna tiemee cantidad apreciable de este
elemento (Tabla 1), es importante conocer el modaee sus O0xidos son emitidos.
Estudios previos han identificado la eliminacion $§& durante la pirdlisis de otras

biomasas en torno a 330°C [54] y alrededor de 3p@?& la combustion [56].

En el caso de este trabajo, estas emisiones est@erdradas, en general para la
pirolisis, en el rango de temperaturas de 350 &85@on un pico de emisién rondando
los 450 °C, Graficas AV.L.7, AV.IL.7, AV.III.7 y AMV.7.

A medida que aumenta la masa inicial de muestrangio de temperatura de emision se
estrecha y la intensidad pico es mayor (Gréficall&®). Con el aumento del tamafio de

particula el rango de temperatura se desplazaaligante a la derecha y el pico de
intensidad disminuye aunque manteniéndose sienmple misma temperatura, Grafica

AV.11.7. Con mayores caudales de agente, el picmidmsidad disminuye y se desplaza
ligeramente a temperaturas menores, Gréfica AY.IEl aumento de la velocidad de

calentamiento conlleva mayores picos de intensddadorriente y un desplazamiento

de éstos a temperaturas ligeramente mas elevaddiaGAV.1V.7.

En el caso de la combustion, la presencia de ogigenvoca que la emision de S€k
produzca a temperaturas inferiores. Asimismo, semi que una menor masa inicial y
menor tamafo de particula adelanta la emision ecesnpuesto. El uso de un mayor
caudal inicial propicia una emision mas leve cardiola de este compuesto, y el empleo
de una rampa mayor muestra un pico muy definida |[satemperatura de 460°C, que es
mas leve en el caso de rampas menores.

3.2.5. Emisiones de benceno.

La emisién de compuestos arométicos como el bermehtolueno ha sido identificada
en dos etapas: a partir de los procesos iniciaesgedvolatilizacion [57], y a partir del
cragueo de los tars a las temperaturas mas elejf&tjas

Las Graficas AV.1.9, AV.IIL.9, AV.IIL.9 y AV.IV.9 r@resentan los espectros de masas
correspondientes a las emisiones de benceno ewadso de pirolisis. En general, la
liberacion de este compuesto aromatico comprendangio de temperaturas de 300 a
600 °C y muestra un pico en valores intermediosstie rango. Cabe destacar que para
una masa inicial de muestra de 5 mg el pico deutaaces casi despreciable y la
intensidad de corriente muy baja durante todo @tgso. Otro efecto llamativo es que
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para tamafos de particula grandes, ente 2 y 4 imamgo de temperaturas se ensancha
considerablemente y el pico se desplaza a tempasatoas altas, casi 600°C. Algo
similar ocurre al disminuir la velocidad de caleni@nto, es estas experiencias, excepto
para la rampa de 60 K minel rango de temperaturas se ensancha haciadehdey
aparecen dos picos suaves. Este efecto llamaraiéteya que el la Graficas Al.3-4 el
proceso de pirolisis parece estar finalizado &0&°C.

En el caso de los procesos de combustion las emeside benceno ocurren, por lo

general a temperaturas inferiores. De acuerdo @®melsultados obtenidos, se observa
una coherencia general con los datos DTG, en &ltseque un menor caudal da lugar a

una emisién mayor y un desplazamiento de ésta naereres temperaturas y mayor

rampa provoca una mayor intensidad de emisionofPaparte, los perfiles realizados a

diferentes masas iniciales o con tamafo de paati@riable no muestran una tendencia
clara.

4. CONCLUSIONES

Se han investigado los procesos de pirolisis y amtiin del residuo de aceituna
mediante analisis termogravimeétrico - espectrogcdpi masa (TG-MS) con diferentes
condiciones experimentales.

De los resultados obtenidos, se desprende que:

- El proceso de pirolisis del residuo de aceitunastarre en tres etapas que
originan un residuo carbonoso, mientras que elgamae combustiébn es mas
complejo y se puede dividir en cinco fases, dandma producto final
mayoritariamente cenizas por oxidacion del prodaatbonoso.

- El proceso de combustion del residuo de aceituguesin comportamiento tipo
‘pirolisis + combustion, puesto que las primeras fases de descomposinion e
presencia de oxigeno coinciden con las curvasitiiad, mientras que en las
Ultimas fases existe una descomposicion del residuoonoso formado en las
primeras fases.

- En el analisis cinético los valores de energiaati@acion para cada conversion
determinados por los métodos isoconversionales riedrian, Flynn-Wall-
Ozawa y Kissinger-Akahira-Sunese mostraron la mindencia.

- Los valores de energia de activacion obtenidos krlgo del proceso estan
relacionados con la descomposicién térmica de nascibnes hemicelulosa,
celulosa y lignina, pero aunque se mantenga ldidlehde estos compuestos, la
energia de activacion para cualquier valor de amn@ no corresponde a una
etapa de reaccién concreta, Sin0O que representarerosas reacciones que
contribuyen a la velocidad de reaccion global.

23




La mayor pérdida de masa en el proceso de pir@esigroduce en el rango de
150-500°C. En el proceso de combustion la maydtiggrde masa también se
produce en el rango de temperaturas entre 150-506REhdo ademas

significativa la pérdida de masa originada a teupeas mayores de 500°C

En el proceso de pirolisis la degradacion térmgmas lenta y necesita alcanzar
mayores temperaturas al aumentar la masa iniciaindestra, el tamafo de
particula, el caudal de agente y la velocidadadientamiento.

En el proceso de pirolisis la carbonizacién seav@rfecida con una menor masa
inicial de muestra, un mayor tamafio de particulang mayor velocidad de
calentamiento. La combustion es mas completa atidisr la masa inicial de
muestra y el tamafio de particula y al aumentaaueda de aire.

El CH; es generado mayoritariamente entre 350-550°C gnptocesos de
pirolisis, mientras que en el proceso de combussanliberacion es mas
continua a lo largo de todo el proceso.

La formacion de BO parece producirse a lo largo de los dos procétasta los
150°C aproximadamente se entiende que el aguadidars debida a la pérdida
de humedad.

Las emisiones de GOho se detectan hasta alcanzar uno 300°C. Miegtras
para la pirélisis las emisiones se mantienen hiisadizar el proceso, para la
combustion desaparecen antes.

La liberacion de gHg comprende el rango de temperaturas entre 300-660°C
los procesos de pirolisis y un rango ligeramenterior en los procesos de
combustion.
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ESTUDIO DE LA CINETICA IMPLICADA EN LA DESCOMPOSICION TERMOGRAVIMETRICA DEL
RESIDUO DE ACEITUNA. EMISIONES ASOCIADAS.

ANEXOS
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ANEXO |. RESULTADOS DEL ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO.

Al.Ll. Efecto de la masa inicial de muestra en gbroceso de pirolisis.

my=5mg my =10 mg my=15mg my =20 mg
T2 [eC] m/my | d(m/mg)/dt | m/my | d(m/mg)/dt | m/my | d(m/my)/dt | m/my | d(m/mg)/dt
[°c] [%] [%/min] [%] [%/min] [%] [%/min] [%] [%/min]
30 99,61 0,817 99,88 0,313 99,95 0,233 99,89 0,234
40 99,61 0,817 99,73 0,590 99,76 0,505 99,81 0,406
50 99,37 1,248 99,56 0,987 99,60 0,851 99,70 0,712
60 99,07 1,844 99,34 1,435 99,40 1,296 99,56 1,068
70 98,72 2,296 99,06 1,977 99,14 1,842 99,36 1,551
80 98,33 2,884 98,72 2,486 98,80 2,425 99,08 2,097
90 97,88 3,149 98,33 2,900 98,40 2,903 98,73 2,702
100 97,42 3,299 97,89 3,162 97,95 3,228 98,31 3,137
110 96,96 3,275 97,44 3,216 97,47 3,288 97,84 3,338
120 96,51 3,138 96,98 3,117 97,00 3,183 97,35 3,278
130 96,10 2,810 96,55 2,930 96,56 2,961 96,88 3,056
140 95,72 2,524 96,14 2,682 96,14 2,699 96,44 2,780
150 95,38 2,205 95,75 2,511 95,76 2,416 96,03 2,537
160 95,05 2,061 95,39 2,303 95,41 2,142 95,65 2,335
170 94,76 1,878 95,03 2,190 95,09 1,957 95,28 2,183
180 94,47 1,887 94,69 2,065 94,79 1,835 94,92 2,139
190 94,14 2,176 94,35 2,098 94,49 1,819 94,57 2,098
200 93,74 2,764 93,98 2,318 94,17 2,081 94,22 1,989
210 93,18 3,770 93,55 2,925 93,78 2,775 93,84 2,719
220 92,42 5,046 92,97 3,779 93,22 3,745 93,30 3,557
230 91,43 6,411 92,25 4,638 92,50 4,789 92,63 4,418
240 90,28 8,052 91,38 5,676 91,59 6,147 91,80 5,597
250 88,65 10,260 90,32 7,005 90,41 8,015 90,76 7,217
260 86,76 12,210 89,01 8,801 88,89 10,370 89,42 9,424
270 84,52 13,920 87,39 11,060 87,00 12,720 87,70 12,280
280 82,12 15,140 85,33 14,980 84,77 15,190 85,52 16,180
290 79,52 16,700 82,42 22,270 82,08 19,120 82,58 23,400
300 76,59 19,570 78,33 27,700 78,71 23,680 78,49 29,750
310 73,23 21,460 73,97 26,910 74,82 25,280 74,12 28,200
320 69,63 23,080 69,87 25,020 70,91 25,040 70,14 26,150
330 65,74 25,260 65,93 24,970 66,93 26,090 66,21 26,790
340 61,52 26,720 61,83 26,380 62,69 27,120 61,97 29,160
350 57,22 25,510 57,46 28,060 58,46 25,390 57,35 30,610
360 53,37 21,780 52,81 29,410 54,63 22,650 52,70 27,960
370 50,11 18,340 48,20 26,100 51,18 19,720 48,84 20,180
380 47,42 14,750 44,68 16,950 48,36 14,780 46,23 13,300
390 45,23 12,330 42,54 10,530 46,31 11,060 44,33 10,580
400 43,36 10,510 41,06 7,997 44,67 9,004 42,70 9,324

30




410 41,82 8,458 39,88 6,713 43,32 7,545 41,24 8,369
420 40,58 7,005 38,84 6,145 42,16 6,672 39,91 7,516
430 39,49 6,454 37,85 5,880 41,15 6,207 38,73 6,860
440 38,45 6,187 36,90 5,693 40,17 6,035 37,72 6,462
450 37,44 5,972 35,98 5,430 39,22 5,826 36,70 6,048
460 36,47 5,704 35,11 5,119 38,29 5,469 35,76 5,520
470 35,55 5,395 34,29 4,746 37,41 5,008 34,91 4,904
480 34,68 4,998 33,54 4,244 36,62 4,466 34,14 4,249
490 33,89 4,576 32,86 3,921 35,91 3,881 33,46 3,706
500 33,16 4,177 32,23 3,683 35,30 3,417 32,87 3,298
510 32,49 3,747 31,63 3,492 34,75 3,074 32,33 2,999
520 31,88 3,693 31,07 3,247 34,25 2,796 31,84 2,763
530 31,31 3,248 30,55 3,028 33,80 2,541 31,39 2,570
540 30,79 3,008 30,07 2,793 33,39 2,314 30,97 2,392
550 30,30 2,819 29,61 2,645 33,02 2,142 30,59 2,208
560 29,84 2,656 29,18 2,476 32,67 1,988 30,23 2,091
570 29,41 2,533 28,77 2,349 32,35 1,850 29,89 1,979
580 28,99 2,490 28,38 2,231 32,04 1,729 29,57 1,463
590 28,57 2,406 28,01 2,134 31,76 1,638 29,35 1,602
600 28,18 2,345 27,66 2,056 31,49 1,558 29,07 1,599
610 27,79 3,116 27,32 2,066 31,23 1,488 28,81 1,547
620 27,20 2,499 26,89 2,376 30,98 1,856 28,56 1,198
630 26,82 2,364 26,57 1,909 30,66 1,482 28,35 1,470
640 26,43 2,221 26,25 1,824 30,43 1,397 28,10 1,423
650 26,06 2,229 25,95 1,782 30,19 1,360 27,87 1,396
660 25,69 2,116 25,66 1,769 29,97 1,355 27,61 1,770
670 25,33 2,328 25,34 1,846 29,74 1,377 27,34 1,372
680 24,94 2,209 25,05 1,670 29,51 1,339 27,12 1,374
690 24,58 2,097 24,78 1,607 29,29 1,278 26,89 1,340
700 24,23 2,055 24,51 1,574 29,08 1,258 26,67 1,302
710 23,89 1,979 24,26 1,551 28,87 1,240 26,45 1,274
720 23,55 2,038 24,00 1,530 28,67 1,234 26,24 1,276
730 23,22 1,957 23,74 1,568 28,46 1,262 26,02 1,289
740 22,90 1,844 23,48 1,546 28,25 1,256 25,80 1,320
750 22,61 1,762 23,23 1,475 28,04 1,217 25,58 1,308
760 22,31 1,748 22,98 1,437 27,84 1,182 25,37 1,249
770 22,02 1,760 22,75 1,394 27,65 1,158 25,17 1,210
780 21,72 1,785 22,52 1,383 27,45 1,134 24,96 1,208
790 21,42 1,795 22,29 1,363 27,27 1,132 24,76 1,198
800 21,12 1,300 22,06 1,367 27,08 1,134 24,56 1,210

Tabla Al.1. Resultados del andlisis termogravimétrico pam@teso de pirdlisis variando la masa
inicial de muestra.
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Al.LIl. Efecto de la masa inicial de muestra en eproceso de combustion.

my=5mg my =10 mg my=15mg my =20 mg
T2 [oC] m/m, | d(m/mg)/dt | m/m, | d(m/mg)/dt | m/m, | d(m/mg)/dt | m/m, | d(m/m)/dt

[°c] [%] [%/min] [%] [%/min] [%] [%/min] [%] [%/min]
25 99,53 1,05 99,95 0,4989 99,96 0,1222 99,93 0,2961
30 99,53 1,05 99,95 0,4989 99,96 0,1222 99,93 0,2961
35 99,53 1,05 99,95 0,4989 99,96 0,1222 99,93 0,2961
40 99,53 1,05 99,95 0,4989 99,96 0,1222 99,82 0,4195
45 99,53 1,05 99,71 0,7372 99,96 0,1222 99,75 0,5399
50 99,53 1,05 99,56 0,873 99,96 0,1222 99,67 0,6851
55 99,53 1,05 99,43 1,02 99,96 0,1222 99,59 0,8584
60 99,53 1,05 99,3 1,192 99,96 0,1222 99,49 1,047
65 99,53 1,05 99,16 1,393 99,96 0,1222 99,39 1,266
70 99,31 1,094 99,02 1,588 99,93 0,1163 99,27 1,489
75 99,14 1,207 98,87 1,8 99,91 0,1515 99,14 1,738
80 98,99 1,403 98,71 2,002 99,89 0,2126 98,98 2,006
85 98,84 1,534 98,54 2,204 99,87 0,2383 98,82 2,246
90 98,7 1,695 98,36 2,381 99,84 0,2882 98,64 2,458
95 98,54 1,853 98,17 2,559 99,81 0,3724 98,44 2,663
100 98,38 2,024 97,96 2,726 99,78 0,4698 98,23 2,815
105 98,21 2,18 97,75 2,852 99,74 0,5662 98,01 2,93
110 98,04 2,289 97,53 2,934 99,69 0,6779 97,78 2,994
115 97,87 2,367 97,31 2,983 99,64 0,8011 97,55 2,986
120 97,69 2,39 97,09 3,012 99,58 0,9066 97,33 2,924
125 97,51 2,412 96,86 3,018 99,51 1,011 97,11 2,825
130 97,34 2,436 96,64 3,043 99,43 1,112 96,89 2,714
135 97,16 2,408 96,41 3,071 99,35 1,229 96,68 2,603
140 96,99 2,396 96,17 3,145 99,25 1,356 96,49 2,485
145 96,81 2,384 95,93 3,174 99,15 1,534 96,29 2,4
150 96,64 2,317 95,68 3,086 99,03 1,732 96,1 2,345
155 96,47 2,275 95,44 2,967 98,89 1,919 95,92 2,316
160 96,31 2,265 95,21 2,858 98,74 2,049 95,73 2,294
165 96,13 2,186 94,99 2,738 98,58 2,127 95,54 2,265
170 95,97 2,088 94,77 2,613 98,42 2,16 95,36 2,272
175 95,81 2,128 94,57 2,501 98,24 2,17 95,16 2,404
180 95,64 2,082 94,37 2,425 98,07 2,191 94,95 2,534
185 95,49 2,013 94,17 2,403 97,89 2,255 94,74 2,496
190 95,32 2,114 93,97 2,343 97,7 2,33 94,53 2,577
195 95,15 2,184 93,77 2,348 97,51 2,426 94,31 2,678
200 94,96 2,275 93,57 2,42 97,3 2,556 94,08 2,816
205 94,77 2,441 93,37 2,501 97,08 2,669 93,83 3,117
210 94,56 2,713 93,15 2,647 96,85 2,902 93,56 3,418
215 94,31 3,029 92,92 2,881 96,59 3,25 93,26 3,824
220 94,04 3,399 92,66 3,258 96,3 3,659 92,93 4,232

32




225
230
235
240
245
250
255
260
265
270
275
280
285
290
295
300
305
310
315
320
325
330
335
340
345
350
355
360
365
370
375
380
385
390
395
400
405
410
415
420
425
430
435
440
445
450

93,74
93,39
93
92,56
92,04
91,44
90,75
89,94
89,03
88,02
86,9
85,69
84,38
82,94
81,36
79,64
77,79
75,85
73,83
71,74
69,57
67,32
65,07
62,92
60,93
59,12
57,47
55,98
54,65
53,5
52,52
51,7
50,99
50,36
49,76
49,18
48,61
48,04
47,45
46,82
46,16
45,43
44,64
43,8
42,9
41,95

3,853
4,306
4,857
5,638
6,611
7,707
8,964
10,4
11,67
13,11
14,43
15,74
17,41
19,23
21,23
22,98
24,5
25,6
26,55
27,48
28,44
28,85
28,12
26,35
24,11
21,75
19,47
17,27
14,85
12,48
10,45
8,739
7,584
6,937
6,652
6,568
6,578
6,838
7,233
7,75
8,477
9,411
10,31
11,17
11,99
13,36

92,37
92,03
91,65
91,25
90,82
90,32
89,72
89,03
88,24
87,33
86,41
85,44
84,24
82,73
80,91
78,74
76,32
73,81
71,35
68,97
66,67
64,39
62,12
59,86
57,65
55,46
53,24
51,02
48,94
47,13
45,56
44,23
43,13
42,24
41,51
40,88
40,28
39,7
39,11
38,49
37,85
37,16
36,43
35,48
34,25
33,16

3,761
4,306
4,685
5,068
5,748
6,799
7,968
9,358
10,72
11,52
12,03
13,98
17,61
22

26,39
30,56
32,78
32,99
31,91
30,69
29,88
29,55
29,31
28,93
28,57
28,69
28,97
28,03
25,08
21,43
17,66
14,38
11,41
9,027
7,57
6,919
6,744
6,862
7,182
7,638
8,266
9,173

12,4
16,55
18,15
16,92

95,97
95,6
95,18
94,69
94,12
93,47
92,7
91,8
90,77
89,6
88,3
86,87
85,31
83,58
81,64
79,46
77,13
74,75
72,35
69,87
67,26
64,51
61,82
59,5
57,45
55,58
53,89
52,35
50,97
49,76
48,73
47,85
47,09
46,42
45,81
45,23
44,66
44,07
43,45
42,83
42,17
41,46
40,59
39,36
38,18
37,14

4,128
4,667
5,353
6,271
7,389
8,653
10,25
11,98
13,82
15,73
17,61
19,56
21,9
24,73
27,95
30,86
32,45
33,04
33,73
35,12
36,83
37,03
34,02
29,7
26,36
24,07
21,85
19,33
16,79
14,14
11,81
9,82
8,341
7,438
6,852
6,654
6,812
7,198
7,564
8,02
8,833
11,72
16,43
18,8
17,65
15,29

92,56
92,17
91,74
91,27
90,76
90,19
89,56
88,87
88,09
87,22
86,25
85,14
83,87
82,35
80,51
78,28
75,76
73,16
70,66
68,29
66,04
63,87
61,75
59,64
57,47
55,23
52,97
50,75
48,74
47,09
45,8
44,76
43,93
43,22
42,54
41,86
41,03
39,33
37,54
36,37
35,36
34,43
33,54
32,69
31,86
31,05

4,61
5,06
5,519
6,106
6,779
7,552
8,494
9,567
10,74
12,16
13,83
15,98
19,17
23,23
28,07
33,09
35,87
35,81
34,15
32,02
30,37
29,29
28,93
29,43
30,41
31,01
30,63
28,75
24,65
19,81
15,23
11,63
9,232
8,031
8,022
11,67
19,35
24,58
21,69
16,32
14,11
12,96
12,15
11,5
10,93
10,44
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455
460
465
470
475
480
485
490
495
500
505
510
515
520
525
530
535
540
545
550
555
560
565
570
575
580
585
590
595
600
605
610
615
620
625
630
635
640
645
650
655
660
665
670
675
680

40,94
39,66
38,18
36,82
35,45
33,99
32,51
30,97
29,42
27,92
26,48
25,04
23,6
22,18
20,72
19,27
17,8
16,34
14,88
13,44
12,07
10,78
9,572
8,466
7,496
6,715
6,186
5,866
5,624
5,431
5,265
5,116

4,919
4,842
4,764
4,695
4,647
4,608
4,559
4,515
4,479
4,437
4,393
4,341
4,292

16,78
20,25
21,52
21,64
22,25
22,72
23,13
23,68
23,38
22,56
21,87
21,39
20,85
20,32
19,84
19,36
18,71
17,89
16,97
15,7
14,5
13,09
11,81
10,08
7,975
5,739
3,571
2,435
1,964
1,745
1,572
1,338
1,027
0,8124
0,8299
0,8061
0,6367
0,4731
0,4851
0,5294
0,4583
0,4553
0,4988
0,5533
0,5966
0,5786

32,16
31,18
30,25
29,37
28,5
27,61
26,69
25,68
24,71
23,8
22,91
22,05
21,2
20,37
19,53
18,68
17,84
17,02
16,22
15,43
14,66
13,89
13,13
12,37
11,61
10,86
10,12
9,366
8,625
7,891
7,162
6,436
5,708
4,957
4,256
3,657
3,105
2,594
2,13
1,822
1,737
1,692
1,66
1,631
1,604
1,579

15,79
14,9
13,88
13,02
12,6
12,65
13,21
13,42
12,82
12,15
11,66
11,3
10,97
10,77
10,81
10,78
10,5
10,1
9,754
9,517
9,325
9,175
9,074
8,981
8,861
8,759
8,707
8,623
8,485
8,327
8,184
8,014
7,735
6,927
5,932
5,431
5,051
4,659
3,696
1,326
0,4994
0,3344
0,2881
0,2946
0,2724
0,2767

36,24
35,41
34,61
33,82
33,04
32,28
31,56
30,86
30,19
29,53
28,9
28,26
27,62
26,98
26,35
25,72
25,09
24,46
23,83
23,19
22,56
21,92
21,29
20,64
19,99
19,33
18,67
18,01
17,37
16,7
16,02
15,33
14,65
13,98
13,3
12,63
11,96
11,29
10,63
9,978
9,338
8,739
8,192
7,72
7,4
7,327

13,46
12,48
12,08
11,87
11,49
10,91
10,29
9,692
9,215
8,829
8,636
8,583
8,476
8,346
8,236
8,138
8,027
7,934
7,912
7,84
7,703
7,652
7,64
7,635
7,654
7,699
7,688
7,513
7,616
7,856
7,912
7,903
7,847
7,782
7,714
7,605
7,46
7,226
6,951
6,526
6,063
5,41
4,503
3,168
1,195
0,3317

30,27
29,51
28,78
28,08
27,39
26,71
26,06
25,42
24,78
24,17
23,57
22,98
22,41
21,84
21,28
20,72
20,18
19,64
19,11
18,57
18,05
17,53
17,01
16,49
15,97
15,46
14,94
14,43
13,92
13,41
12,91
12,4
11,9
11,4
10,9
10,41
9,922
9,433
8,951
8,476
8,007
7,546
7,096
6,657
6,221
5,795

9,958
9,514
9,078
8,81
8,66
8,474
8,248
8,107
7,945
7,782
7,613
7,435
7,306
7,215
7,097
6,95
6,814
6,704
6,609
6,509
6,428
6,37
6,296
6,237
6,191
6,126
6,06
6,002
5,949
5,9
5,836
5,775
5,714
5,642
5,575
5,497
5,437
5,379
5,268
5,155
5,021
4,887
4,73
4,574
4,38
4,145
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685 4242 05738 |1,553  0,2868 |7,295  0,2334 |5,374 3,495
690 4,197  0,4709 | 1,528 0,289 7,272 0,2098 | 5,036 2,71

695 4,162  0,4187 |1,502  0,3293 7,25 0,2101 | 4,745 2,035
700 4,126 04251 | 1,471  0,3284 7,23 0,1948 | 4,577  0,4168
705 4,092 03926 |1,445 03137 |7,213  0,1952 |4,551  0,1947
710 4,059 03941 |1,418 03024 |7,195 0,1982 |4,529  0,1867
715 4,027 03966 |1,394  0,2839 |7,177 0,1865 |4,511  0,1754
720 3,993  0,3889 1,37 0,2861 |7,162  0,1751 |4,494  0,1797
725 3962 03408 |1,346 02607 |7,147  0,1908 |4,476  0,1931
730 3,93 03169 |1,326  0,2532 7,13 0,1864 | 4,459  0,1788
735 3,909 03741 |1,303 0,2608 |7,115  0,1811 | 4,444 0,166
740 3,875 04609 |1,283 02601 |7,099  0,1829 4,43 0,1631
745 3,833 0,391 1,26 0,2689 | 7,084 0,194 4,416  0,1597
750 3,808 03924 |1,238 02524 |7,066 02041 |4,403  0,1558
755 3,771 04335 |1,218  0,2558 7,05 0,1976 |4,389  0,1518
760 3,735 0,41 1,195  0,2583 |7,033  0,2043 |4,377  0,1484
765 3,703 03688 |1,175 02554 |7,016 02116 |4,364  0,1527
770 3,675 0,406 1,153  0,2784 |6,998  0,2147 |4,351 0,151
775 3,63 0,5673 | 1,128  0,2827 6,98 0,2224 |4,338 0,149
780 3,585 04701 |1,106 0,2805 |6,961 02323 |4,326  0,1509
785 3,549 04856 | 1,082 02861 |6,942  0,2244 |4,313 0,158
790 3,505 0,529 1,058  0,2862 |6,923  0,2468 4,3 0,1598
795 3,461 05261 |1,033  0,3115 6,9 0,2591 | 4,286 0,165
800 3,418 0,503 1,006  0,3128 |6,879  0,2624 |4,272  0,1715

Tabla Al.2. Resultados del andlisis termogravimétrico pam@teso de combustion variando la masa
inicial de muestra.
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Al.Il.1. Efecto del tamafio de particula en el proceo de pirolisis.

¢ =0,5-1 mm $=1-2mm ¢ =2-4mm
T2 [2C] m/mg | d(m/mg)/dt | m/mg | d(m/mo)/dt | m/my | d(m/mg)/dt

[°c] [%] [%/min] [%] [%/min] [%] [%/min]
30 99,89 0,234 99,89 0,2376 99,96 0,1304
40 99,81 0,4057 99,8 0,4639 99,89 0,2287
50 99,7 0,7119 99,68 0,7527 99,82 0,3514
60 99,56 1,068 99,53 1,12 99,74 0,5324
70 99,36 1,551 99,32 1,586 99,63 0,7541
80 99,08 2,097 99,04 2,12 99,49 0,9852
90 98,73 2,702 98,69 2,6 99,33 1,272
100 98,31 3,137 98,28 3,038 99,11 1,596
110 97,84 3,338 97,81 3,272 98,86 1,842
120 97,35 3,278 97,33 3,244 98,58 2,035
130 96,88 3,056 96,86 3,026 98,26 2,184
140 96,44 2,78 96,42 2,779 97,91 2,388
150 96,03 2,537 96,01 2,501 97,51 2,778
160 95,65 2,335 95,64 2,265 97,02 3,199
170 95,28 2,183 95,29 2,121 96,46 3,479
180 94,92 2,139 94,94 2,158 95,86 3,461
190 94,57 2,098 94,56 2,36 95,27 3,349
200 94,22 1,989 94,14 2,679 94,71 3,03
210 93,84 2,719 93,64 3,269 94,19 2,798
220 93,3 3,557 93,01 4,09 93,74 2,639
230 92,63 4,418 92,26 4,815 93,29 2,739
240 91,8 5,597 91,4 5,575 92,8 3,239
250 90,76 7,217 90,39 6,887 92,22 3,999
260 89,42 9,424 89,14 8,772 91,51 4,834
270 87,7 12,28 87,57 11,15 90,66 5,96
280 85,52 16,18 85,6 14,62 89,59 8,355
290 82,58 23,4 82,88 22,69 87,96 14,71
300 78,49 29,75 78,69 31,74 84,92 29,99
310 74,12 28,2 73,95 29,84 79,2 50,11
320 70,14 26,15 69,78 26,17 72,12 47,81
330 66,21 26,79 65,82 26,37 66,6 33,46
340 61,97 29,16 61,53 29,07 62,36 26,77
350 57,35 30,61 56,81 30,6 58,4 26,54
360 52,7 27,96 52,22 28,89 53,92 31,35
370 48,84 20,18 47,75 29,61 48,51 35,83
380 46,23 13,3 43,37 22,71 42,94 31,46
390 44,33 10,58 40,53 13,81 38,95 17,82
400 42,7 9,324 38,64 9,832 36,95 8,84
410 41,24 8,369 37,21 7,669 35,76 6,218
420 39,91 7,516 36,07 6,519 34,79 5,335
430 38,73 6,86 35,06 5,94 33,94 4,861
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440 37,72 6,462 34,16 5,553 33,17 4,475
450 36,7 6,048 33,29 5,177 32,49 4,078
460 35,76 5,52 32,49 4,784 31,85 3,691
470 34,91 4,904 31,73 4,377 31,27 3,316
480 34,14 4,249 31,03 3,934 30,73 2,986

490 33,46 3,706 30,4 3,471 30,25 2,714
500 32,87 3,298 29,84 3,142 29,81 2,532
510 32,33 2,999 29,33 2,91 29,39 2,376
520 31,84 2,763 28,86 2,704 29 2,238
530 31,39 2,57 28,41 2,507 28,64 2,098
540 30,97 2,392 28,01 2,309 28,3 1,971
550 30,59 2,208 27,63 2,16 27,98 1,845
560 30,23 2,091 27,27 2,017 27,68 1,73
570 29,89 1,979 26,94 1,901 27,4 1,615
580 29,57 1,463 26,63 1,794 27,13 1,51
590 29,35 1,602 26,33 1,702 26,88 1,421
600 29,07 1,599 26,05 1,616 26,64 1,34

610 28,81 1,547 25,78 1,547 26,42 1,264
620 28,56 1,198 25,52 1,488 26,21 1,191

630 28,35 1,47 25,28 1,43 26,02 1,101
640 28,1 1,423 25,04 1,48 25,84 1,204
650 27,87 1,396 24,75 1,551 25,63 1,005
660 27,61 1,77 24,53 1,304 25,47 0,9288
670 27,34 1,372 24,32 1,291 25,32 0,9192
680 27,12 1,374 241 1,33 25,17 0,8452
690 26,89 1,34 23,88 1,234 25,04 0,7945

700 26,67 1,302 23,68 1,169 2491 0,7555
710 26,45 1,274 23,49 1,145 24,78 0,7266
720 26,24 1,276 23,29 1,133 24,67 0,7104

730 26,02 1,289 23,1 1,149 2455  0,6852
740 25,8 1,32 22,91 1,148 2444  0,6717
750 25,58 1,308 22,72 1,13 2433  0,6475
760 25,37 1,249 22,54 1,099 2422  0,6255
770 25,17 1,21 22,36 1,068 2412  0,5936

780 24,96 1,208 22,18 1,047 24,02 0,5621
790 24,76 1,198 22,01 1,018 23,93 0,5387
800 24,56 1,21 21,84 1,026 23,84 0,5246

Tabla Al.3. Resultados del andlisis termogravimétrico pap@teso de pirdlisis variando el tamafio de
particula.
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ALILII. Efecto del tamafio de particula en el proeeso de combustion.

¢ =0,5-1 mm $=1-2mm ¢ =2-4mm
T2 [2C] m/mg | d(m/mo)/dt | m/mg | d(m/mo)/dt | m/m, | d(m/m)/dt

[°c] [%] [%/min] [%] [%/min] [%] [%/min]
25 99,95 -0,03623 99,96 0,1374 99,98 -0,005366
30 99,97 -0,1749 99,96 0,1374 99,99 -0,1075
35 100 -0,3404 99,93 0,08146 100 -0,1892
40 100,1 -0,4135 99,91 0,2078 100 -0,187
45 100,1 -0,4094 99,88 0,3435 100,1 -0,1099
50 100,1 -0,2852 99,84 0,5263 100,1 0,02424
55 100,1 -0,08459 99,78 0,6949 100 0,2422
60 100,1 0,213 99,71 0,8983 100 0,5169
65 100,1 0,5948 99,62 1,127 99,96 0,7759
70 100,1 0,9771 99,52 1,363 99,89 1,072
75 99,97 1,373 99,4 1,621 99,8 1,384
80 99,85 1,701 99,27 1,877 99,69 1,668
85 99,71 1,999 99,11 2,168 99,55 1,98
90 99,55 2,256 98,94 2,45 99,39 2,295
95 99,38 2,434 98,74 2,691 99,21 2,638
100 99,19 2,569 98,53 2,931 99 2,978
105 99 2,64 98,3 3,145 98,76 3,303
110 98,8 2,655 98,05 3,32 98,49 3,613
115 98,6 2,633 97,8 3,415 98,2 3,822
120 98,4 2,57 97,53 3,43 97,9 3,871
125 98,2 2,495 97,27 3,408 97,6 3,806
130 98,01 2,416 97 3,357 97,3 3,672
135 97,82 2,347 96,74 3,274 97,01 3,465
140 97,63 2,287 96,48 3,18 96,74 3,214
145 97,45 2,25 96,23 3,055 96,48 2,952
150 97,27 2,267 95,98 2,899 96,25 2,689
155 97,08 2,328 95,75 2,705 96,03 2,4
160 96,88 2,396 95,54 2,446 95,85 2,104
165 96,67 2,409 95,34 2,168 95,68 1,843
170 96,47 2,36 95,17 1,898 95,53 1,599
175 96,27 2,264 95,02 1,693 95,41 1,432
180 96,08 2,233 94,89 1,568 95,29 1,346
185 95,88 2,316 94,76 1,547 95,18 1,369
190 95,67 2,415 94,62 1,591 95,06 1,474
195 95,46 2,532 94,49 1,677 94,93 1,635
200 95,24 2,639 94,34 1,728 94,78 1,853
205 95,01 2,726 94,19 1,904 94,61 2,158
210 94,77 2,866 94,02 2,302 94,41 2,559
215 94,52 3,067 93,81 2,746 94,18 3,074
220 94,25 3,313 93,56 3,226 93,9 3,664
225 93,97 3,568 93,27 3,647 93,57 4,193
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230
235
240
245
250
255
260
265
270
275
280
285
290
295
300
305
310
315
320
325
330
335
340
345
350
355
360
365
370
375
380
385
390
395
400
405
410
415
420
425
430
435
440
445
450
455

93,66
93,34
92,98
92,6

92,17
91,7

91,15
90,51
89,76
88,89
87,85
86,56
84,9

82,73
80,1

77,44
75,05
72,91
70,88
68,86
66,79
64,59
62,23
59,72
57,06
54,36
51,82
49,69
48,04
46,87
45,95
45,21
44,59
44,02
43,48
42,93
42,39
41,8

41,17
40,49
39,76
38,99
38,19
37,32
36,41
35,56

3,831
4,124
4,507
4,968
5,62
6,47
7,507
8,854
10,4
12,48
15,2
19,42
25,62
32,3
35,59
34,09
30,63
27,85
26,74
26,93
28,04
29,81
31,92
34,02
35,18
34,44
30,6
24,69
18,09
13,23
9,918
7,922
6,86
6,327
6,249
6,415
6,809
7,577
8,406
9,246
9,987
10,76
11,76
12,61
12,64
12,02

92,95
92,6
92,22
91,8
91,32
90,77
90,14
89,41
88,56
87,59
86,46
85,11
83,49
81,52
79,2
76,64
73,98
71,35
68,78
66,26
63,72
61,13
58,47
55,68
52,83
50,23
48,07
46,27
44,8
43,58
42,54
41,67
40,93
40,29
39,7
39,14
38,55
37,92
37,15
36,07
35,07
34,2
33,38
32,57
31,74
30,92

4,018
4,424
4,94
5,54
6,397
7,462
8,666
10,15
11,77
13,83
16,39
19,72
24,19
28,87
33,05
35,33
35,76
34,88
33,88
33,43
33,72
34,64
36,45
38,21
37,46
33,06
27,52
22,8
18,8
15,36
12,38
10,09
8,212
7,093
6,609
6,698
7,343
9,235
13,25
15,11
14,22
12,81
12,2
12,12
12,08
11,63

93,21
92,81
92,38
91,9

91,35
90,7

89,82
88,96
87,97
86,81
85,49
83,95
82,16
80,11
77,89
75,6

73,3

70,97
68,55
65,99
63,27
60,46
57,69
55,09
52,69
50,51
48,57
46,91
45,5

44,32
43,28
42,35
41,51
40,79
40,16
39,57
38,96
38,28
37,39
36,27
35,26
34,36
33,54
32,78
32,05
31,35

4,64
5,049
5,598
6,346
7,483
9,541
10,94
11,94
13,87
16,25
18,85
22,23
25,71

28,6
30,35
30,87
31,06
31,64

32,9

34,8
36,34
36,71
35,72
34,26
32,47
29,95
26,21
22,06
18,45
15,63
13,29
11,23
9,426
7,758
6,863

7,84
10,39
13,97
15,42
14,25
12,85
11,84
11,02
10,43

9,99
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460
465
470
475
480
485
490
495
500
505
510
515
520
525
530
535
540
545
550
555
560
565
570
575
580
585
590
595
600
605
610
615
620
625
630
635
640
645
650
655
660
665
670
675
680
685

34,74
33,97
33,21
32,47
31,74
31,01
30,26
29,51
28,72
27,96
27,22
26,52
25,84
25,2
24,58
23,96
23,36
22,76
22,16
21,56
20,97
20,38
19,78
19,19
18,6
18,01
17,42
16,84
16,26
15,67
15,09
14,51
13,93
13,36
12,79
12,23
11,69
11,15
10,63
10,11
9,607
9,112
8,627
8,148
7,686
7,234

11,35
10,83
10,47
10,21
10,04
9,999
10,09
10,3
10,24
9,895
9,473
9,02
8,496
8,14
7,921
7,731
7,594
7,492
7,416
7,357
7,291
7,249
7,2
7,134
7,069
6,996
6,91
6,838
6,772
6,739
6,66
6,467
6,343
6,199
6,072
5,913
5,793
5,704
5,663
5,583
5,468
5,364
5,259
5,144
5,01
4,857

30,14
29,39
28,66
27,94
27,22
26,51
25,8
25,11
24,42
23,74
23,08
22,43
21,79
21,16
20,53
19,9
19,27
18,65
18,03
17,41
16,8
16,18
15,57
14,97
14,37
13,77
13,17
12,58
12
11,42
10,85
10,27
9,703
9,134
8,571
8,017
7,473
6,945
6,431
5,944
5,521
5,411
5,381
5,36
5,343
5,326

10,95
10,45
10,1
9,826
9,627
9,428
9,219
9,026
8,802
8,542
8,319
8,153
8,005
7,895
7,828
7,772
7,699
7,624
7,558
7,47
7,386
7,316
7,226
7,142
7,071
6,992
6,907
6,828
6,732
6,659
6,596
6,517
6,419
6,254
6,081
5,854
5,612
5,281
4,757
3,717
1,999
0,2709
0,2056
0,1706
0,167
0,1578

30,67
30
29,34
28,68
28,03
27,38
26,73
26,08
25,44
24,81
24,19
23,58
22,98
22,38
21,79
21,19
20,61
20,02
19,44
18,87
18,3
17,74
17,18
16,62
16,07
15,52
14,98
14,45
13,92
13,4
12,88
12,38
11,89
11,4
10,91
10,44
9,977
9,532
9,11
8,717
8,349
8,208
8,177
8,156
8,139
8,124

9,611
9,334
9,106
8,907
8,739
8,59
8,442
8,28
8,063
7,843
7,67
7,497
7,36
7,249
7,153
7,072
6,993
6,892
6,8
6,726
6,666
6,598
6,527
6,456
6,381
6,288
6,188
6,092
5,988
5,89
5,777
5,658
5,556
5,436
5,254
5,004
4,772
4,436
4,071
3,5
2,125
0,3525
0,2098
0,169
0,1545
0,1432
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690 6,804 4,625 5312 01563 |8,111  0,1325
695 6,391 4,44 5297 01519 |8,099  0,1265
700 5,993 4,176 5284  0,1602 |8,088  0,1277
705 5,613 3,873 5269 01822 |8,076  0,1305
710 5,258 3,144 5252  0,1744 |8,065  0,1389
715 4,982 1,343 5238  0,1649 | 8,053 0,143
720 4,89 0,8667 |5,224  0,1644 |8,041  0,1416
725 4,777 1,045 5211  0,1574 |8,029  0,1494
730 4,675 08307 |5197 0,1748 |8,016  0,1506
735 4611 05712 |5,182  0,1974 |8,003  0,1454
740 4,566  0,4154 | 5,164 0,198 7,991  0,1477
745 4,533 03401 |5,148  0,1807 |7,979  0,1529
750 4,506 0,271 5134 01744 |7,965  0,1511
755 4,485  0,2207 |5,119 0,181 |7,954  0,1601
760 4,468 02569 |5,103  0,1764 |7,938  0,1786
765 4,443 0,31 5,09 0,165 7,924  0,1717
770 4,416  0,2985 |5,076  0,1731 7,91 0,1639
775 4392 02743 |5061 01776 |7,897  0,1672
780 4369 02526 |5,046 0,1782 |7,882  0,1767

785 4,35 0,2241 5,031 0,1928 7,867 0,1898
790 4,331 0,24 5,014 0,2016 7,851 0,1995
795 4,31 0,2407 4,998 0,2041 7,834 0,2049

800 4,291 0,2325 4,981 0,2084 7,817 0,2123

Tabla Al.4. Resultados del andlisis termogravimétrico pamr@teso de combustion variando el tamafio
de particula.
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ALlllLIl. Efecto del caudal de agente en el procesde pirolisis.

Qp: = 25 mil/min

Qp: =50 ml/min

Qu; = 100 ml/min

Qp; = 200 ml/min

T2 [2C] m/my | d(m/mg)/dt | m/my | d(m/mg)/dt | m/my | d(m/mg)/dt | m/mg | d(m/mg)/dt
[°cl [%] [%/min] [%] [%/min] [%] [%/min] [%] [%/min]
30 99,96 0,1469 99,89 0,234 99,91 0,3012 99,92 0,3495
40 99,86 0,3265 99,81 0,4057 99,74 0,4863 99,7 0,4735
50 99,75 0,6148 99,7 0,7119 99,59 0,776 99,56 0,7273
60 99,6 1,007 99,56 1,068 99,41 1,171 99,39 1,087
70 99,4 1,442 99,36 1,551 99,17 1,667 99,17 1,574
80 99,15 2,029 99,08 2,097 98,87 2,239 98,89 2,144
90 98,79 2,603 98,73 2,702 98,49 2,8 98,53 2,721
100 98,38 2,99 98,31 3,137 98,05 3,22 98,11 3,194
110 97,93 3,153 97,84 3,338 97,57 3,394 97,63 3,434
120 97,47 3,056 97,35 3,278 97,07 3,347 97,14 3,397
130 97,04 2,792 96,88 3,056 96,6 3,132 96,67 3,151
140 96,64 2,523 96,44 2,78 96,16 2,92 96,23 2,868
150 96,27 2,307 96,03 2,537 95,74 2,642 95,82 2,631
160 95,93 2,071 95,65 2,335 95,36 2,363 95,45 2,306
170 95,61 1,989 95,28 2,183 95 2,13 95,11 2,093
180 95,28 2,075 94,92 2,139 94,67 2,037 94,79 1,929
190 94,92 2,232 94,57 2,098 94,33 2,014 94,48 1,885
200 94,52 2,483 94,22 1,989 93,98 2,224 94,14 2,234
210 94,06 3,004 93,84 2,719 93,57 2,795 93,71 2,93
220 93,48 3,798 93,3 3,557 93,02 3,719 93,13 3,89
230 92,77 4,588 92,63 4,418 92,3 4,708 92,38 4,869
240 91,92 5,609 91,8 5,597 91,42 5,943 91,46 6,038
250 90,86 7,224 90,76 7,217 90,29 7,703 90,31 7,845
260 89,51 9,46 89,42 9,424 88,85 9,96 88,83 10,13
270 87,77 12,26 87,7 12,28 87,03 12,42 86,97 12,61
280 85,55 16,45 85,52 16,18 84,85 15,24 84,74 15,28
290 82,43 25,66 82,58 23,4 82,18 19,63 82,06 19,01
300 77,67 33,87 78,49 29,75 78,78 24,38 78,77 22,63
310 72,89 28,49 74,12 28,2 74,88 25,93 75,13 23,94
320 68,94 25,1 70,14 26,15 70,92 26,04 71,37 24,94
330 65,1 25,69 66,21 26,79 66,85 27,15 67,34 27,23
340 60,95 27,86 61,97 29,16 62,5 28,88 62,87 29,81
350 56,48 28,91 57,35 30,61 57,93 28,97 58,12 29,66
360 52,03 26,49 52,7 27,96 53,51 26,26 53,71 25,12
370 48,35 18,72 48,84 20,18 49,66 21,66 50,13 19,17
380 45,95 12,16 46,23 13,3 46,6 16,27 47,4 14,68
390 44,2 9,692 44,33 10,58 44,27 12,59 45,17 12,67
400 42,72 8,308 42,7 9,324 42,37 10,61 43,15 11,76
410 41,44 7,22 41,24 8,369 40,75 9,078 41,28 10,56
420 40,29 6,646 39,91 7,516 39,35 7,892 39,63 9,251
430 39,2 6,339 38,73 6,86 38,11 7,096 38,19 8,259
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440 38,16 5,985 37,72 6,462 36,98 6,473 36,91 7,391

450 37,3 5,506 36,7 6,048 35,96 5,989 35,74 6,728
460 36,5 4,979 35,76 5,52 35,05 5,535 34,68 6,191
470 35,72 4,415 34,91 4,904 34,18 5,04 33,72 5,642
480 35 3,893 34,14 4,249 33,41 4,46 32,85 4,95
490 34,36 3,424 33,46 3,706 32,73 3,796 32,1 4,192

500 33,78 3,098 32,87 3,298 32,14 3,284 31,48 3,497
510 33,25 2,847 32,33 2,999 31,64 2,814 30,96 2,908
520 32,77 2,616 31,84 2,763 31,2 2,385 30,53 2,399
530 32,34 2,436 31,39 2,57 30,83 2,049 30,18 1,974
540 31,93 2,288 30,97 2,392 30,51 1,776 29,89 1,645
550 31,56 2,172 30,59 2,208 30,23 1,587 29,64 1,398
560 31,21 2,05 30,23 2,091 29,97 1,411 29,43 1,21

570 30,87 1,96 29,89 1,979 29,75 1,274 29,25 1,06

580 30,56 1,856 29,57 1,463 29,54 1,158 29,08 0,9401
590 30,26 1,775 29,35 1,602 29,35 1,104 28,94 0,8493
600 29,96 1,701 29,07 1,599 29,17 1,032 28,8 0,7885
610 29,68 1,633 28,81 1,547 29,01 0,9605 28,68 0,7631
620 29,42 1,577 28,56 1,198 28,85 1,134 28,54 0,9202

630 29,16 1,533 28,35 1,47 28,65 0,9663 28,41 0,7246
640 28,91 1,496 28,1 1,423 28,49 0,9066 28,29 0,7252
650 28,66 1,468 27,87 1,396 28,35 0,8674 28,17 0,695
660 28,42 1,655 27,61 1,77 28,21 0,8457 28,05 0,7017

670 28,09 1,681 27,34 1,372 28,07 0,8281 27,94 0,6827
680 27,85 1,501 27,12 1,374 27,93 0,8284 27,82 0,6982
690 27,6 1,461 26,89 1,34 27,79 0,8229 27,71 0,686
700 27,36 1,424 26,67 1,302 27,65 0,8348 27,6 0,6394
710 27,12 1,401 26,45 1,274 27,51 0,7886 27,49 0,5874
720 26,89 1,392 26,24 1,276 27,38 0,7796 27,4 0,5657
730 26,66 1,409 26,02 1,289 27,26 0,7336 27,31 0,5414
740 26,42 1,443 25,8 1,32 27,14 0,6879 27,22 0,5069
750 26,18 1,475 25,58 1,308 27,03 0,6738 27,13 0,4794
760 25,93 1,526 25,37 1,249 26,92 0,667 27,05 0,4586

770 25,68 1,491 25,17 1,21 26,81 0,6479 26,98 0,4341
780 25,43 1,465 24,96 1,208 26,7 0,6388 26,91 0,388
790 25,19 1,475 24,76 1,198 26,6 0,5868 26,85 0,3557
800 24,94 1,496 24,56 1,21 26,49 0,6071 26,79 0,3501

Tabla AlL5. Resultados del andlisis termogravimétrico pam@teso de pirdlisis variando el caudal de
nitrégeno.
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ALIILIIL Efecto del caudal de agente en el proces de combustion.

Q.ire = 25 ml/min Q.ire = 50 ml/min Q.ire = 100 ml/min Q.ire = 200 mi/min
T2 [oC] m/my | d(m/mg)/dt | m/m, | d(m/mg)/dt | m/m, | d(m/mg)/dt | m/m, | d(m/m)/dt
[°c] [%] [%/min] [%] [%/min] [%] [%/min] [%] [%/min]
25 99,93 0,02944 99,95 -0,03623 99,96 0,1222 99,91 0,2676
30 99,93 0,02944 99,97 -0,1749 99,96 0,1222 99,91 0,2676
35 99,93 -0,08883 100 -0,3404 99,96 0,1222 99,91 0,2676
40 99,95 -0,1484 100,1 -0,4135 99,96 0,1222 99,84 0,2965
45 99,97 -0,1139 100,1 -0,4094 99,96 0,1222 99,79 0,3372
50 99,98 0,02373 100,1 -0,2852 99,96 0,1222 99,75 0,4116
55 99,96 0,2667 100,1 -0,08459 99,96 0,1222 99,7 0,5098
60 99,93 0,5489 100,1 0,213 99,96 0,1222 99,65 0,6021
65 99,87 0,9274 100,1 0,5948 99,96 0,1222 99,59 0,7859
70 99,78 1,342 100,1 0,9771 99,93 0,1163 99,51 1,021
75 99,66 1,716 99,97 1,373 99,91 0,1515 99,42 1,187
80 99,52 2,074 99,85 1,701 99,89 0,2126 99,32 1,414
85 99,35 2,385 99,71 1,999 99,87 0,2383 99,2 1,684
a0 99,16 2,658 99,55 2,256 99,84 0,2882 99,07 1,893
95 98,95 2,889 99,38 2,434 99,81 0,3724 98,92 2,101
100 98,72 3,063 99,19 2,569 99,78 0,4698 98,76 2,284
105 98,48 3,168 99 2,64 99,74 0,5662 98,58 2,456
110 98,24 3,191 98,8 2,655 99,69 0,6779 98,39 2,564
115 98 3,148 98,6 2,633 99,64 0,8011 98,2 2,588
120 97,76 3,06 98,4 2,57 99,58 0,9066 98,01 2,58
125 97,52 2,961 98,2 2,495 99,51 1,011 97,81 2,549
130 97,3 2,864 98,01 2,416 99,43 1,112 97,62 2,483

135 97,07 2,774 97,82 2,347 99,35 1,229 97,43 2,424
140 96,85 2,716 97,63 2,287 99,25 1,356 97,25 2,402

145 96,64 2,656 97,45 2,25 99,15 1,534 97,06 2,351
150 96,42 2,568 97,27 2,267 99,03 1,732 96,87 2,253
155 96,22 2,449 97,08 2,328 98,89 1,919 96,7 2,184
160 96,02 2,307 96,88 2,396 98,74 2,049 96,52 2,12
165 95,83 2,15 96,67 2,409 98,58 2,127 96,35 2,039
170 95,65 1,962 96,47 2,36 98,42 2,16 96,18 1,961
175 95,5 1,741 96,27 2,264 98,24 2,17 96,02 1,867

180 95,36 1,555 96,08 2,233 98,07 2,191 95,87 1,768
185 95,23 1,496 95,88 2,316 97,89 2,255 95,72 1,703

190 95,1 1,59 95,67 2,415 97,7 2,33 95,58 1,707
195 94,96 1,767 95,46 2,532 97,51 2,426 95,43 1,779
200 94,8 1,962 95,24 2,639 97,3 2,556 95,27 1,937
205 94,63 2,209 95,01 2,726 97,08 2,669 95,1 2,186
210 94,43 2,549 94,77 2,866 96,85 2,902 94,9 2,507
215 94,2 2,997 94,52 3,067 96,59 3,25 94,67 2,89

220 93,93 3,425 94,25 3,313 96,3 3,659 94,41 3,273
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225
230
235
240
245
250
255
260
265
270
275
280
285
290
295
300
305
310
315
320
325
330
335
340
345
350
355
360
365
370
375
380
385
390
395
400
405
410
415
420
425
430
435
440
445
450

93,63
93,3
92,93
92,52
92,05
91,52
90,92
90,22
89,42
88,51
87,49
86,32
84,98
83,42
81,6
79,54
77,3
74,99
72,71
70,47
68,27
66,04
63,77
61,47
59,2
57
54,88
52,83
50,93
49,2
47,72
46,55
45,61
44,83
44,17
43,6
43,09
42,62
42,16
41,69
41,2
40,68
40,13
39,56
38,96
38,35

3,844
4,279
4,794
5,391
6,164
7,098
8,25
9,593
11,03
12,68
14,43
16,6
19,39
22,64
26,32
29,25
31,02
31,39
30,76
30,02
29,73
29,95
30,3
30,23
29,55
28,58
27,47
25,85
23,68
20,66
17,27
13,81
10,79
8,407
6,839
5,95
5,425
5,224
5,347
5,721
6,171
6,681
7,233
7,679
8,022
8,376

93,97
93,66
93,34
92,98
92,6
92,17
91,7
91,15
90,51
89,76
88,89
87,85
86,56
84,9
82,73
80,1
77,44
75,05
72,91
70,88
68,86
66,79
64,59
62,23
59,72
57,06
54,36
51,82
49,69
48,04
46,87
45,95
45,21
44,59
44,02
43,48
42,93
42,39
41,8
41,17
40,49
39,76
38,99
38,19
37,32
36,41

3,568
3,831
4,124
4,507
4,968
5,62
6,47
7,507
8,854
10,4
12,48
15,2
19,42
25,62
32,3
35,59
34,09
30,63
27,85
26,74
26,93
28,04
29,81
31,92
34,02
35,18
34,44
30,6
24,69
18,09
13,23
9,918
7,922
6,86
6,327
6,249
6,415
6,809
7,577
8,406
9,246
9,987
10,76
11,76
12,61
12,64

95,97
95,6
95,18
94,69
94,12
93,47
92,7
91,8
90,77
89,6
88,3
86,87
85,31
83,58
81,64
79,46
77,13
74,75
72,35
69,87
67,26
64,51
61,82
59,5
57,45
55,58
53,89
52,35
50,97
49,76
48,73
47,85
47,09
46,42
45,81
45,23
44,66
44,07
43,45
42,83
42,17
41,46
40,59
39,36
38,18
37,14

4,128
4,667
5,353
6,271
7,389
8,653
10,25
11,98
13,82
15,73
17,61
19,56
21,9
24,73
27,95
30,86
32,45
33,04
33,73
35,12
36,83
37,03
34,02
29,7
26,36
24,07
21,85
19,33
16,79
14,14
11,81
9,82
8,341
7,438
6,852
6,654
6,812
7,198
7,564
8,02
8,833
11,72
16,43
18,8
17,65
15,29

94,12
93,8
93,46
93,08
92,66
92,17
91,62
90,99
90,25
89,41
88,45
87,35
86,05
84,48
82,58
80,33
77,81
75,2
72,66
70,22
67,83
65,45
63,07
60,71
58,38
56,04
53,72
51,48
49,45
47,75
46,42
45,42
44,64
44
43,43
42,88
42,33
41,74
41,06
40,2
38,91
37,6
36,51
35,54
34,65
33,82

3,651
3,982
4,337
4,875
5,598
6,344
7,393
8,67
10,03
11,66
13,48
15,92
19,21
23,35
28,45
32,69
35,17
35,34
34,1
32,88
32,3
32,19
32,12
32,04
32,24
32,47
31,64
29,13
25,07
19,61
14,69
10,68
8,143
6,842
6,267
6,208
6,613
7,776
10,37
15,91
19,71
19,3
16,72
14,9
13,55
12,66
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455
460
465
470
475
480
485
490
495
500
505
510
515
520
525
530
535
540
545
550
555
560
565
570
575
580
585
590
595
600
605
610
615
620
625
630
635
640
645
650
655
660
665
670
675
680

37,73
37,06
36,34
35,64
34,96
34,28
33,59
32,92
32,28
31,63
30,99
30,36
29,73
29,12
28,52
27,91
27,31
26,71
26,12
25,53
24,95
24,37
23,8

23,23
22,67
22,11
21,55
20,99
20,44
19,89
19,35
18,81
18,28
17,74
17,21
16,68
16,16
15,63
15,11
14,59
14,07
13,55
13,04
12,53
12,02
11,51

9,041
9,947
10,33
10,15
10,04
10,02
9,835
9,397
9,09
8,917
8,688
8,414
8,125
7,872
7,697
7,602
7,521
7,418
7,284
7,161
7,052
6,939
6,845
6,763
6,67
6,605
6,541
6,455
6,402
6,356
6,309
6,27
6,232
6,21
6,186
6,16
6,141
6,107
6,069
6,048
6,016
5,988
5,958
5,896
5,831
5,743

35,56
34,74
33,97
33,21
32,47
31,74
31,01
30,26
29,51
28,72
27,96
27,22
26,52
25,84
25,2
24,58
23,96
23,36
22,76
22,16
21,56
20,97
20,38
19,78
19,19
18,6
18,01
17,42
16,84
16,26
15,67
15,09
14,51
13,93
13,36
12,79
12,23
11,69
11,15
10,63
10,11
9,607
9,112
8,627
8,148
7,686

12,02
11,35
10,83
10,47
10,21
10,04
9,999
10,09
10,3
10,24
9,895
9,473
9,02
8,496
8,14
7,921
7,731
7,594
7,492
7,416
7,357
7,291
7,249
7,2
7,134
7,069
6,996
6,91
6,838
6,772
6,739
6,66
6,467
6,343
6,199
6,072
5,913
5,793
5,704
5,663
5,583
5,468
5,364
5,259
5,144
5,01

36,24
35,41
34,61
33,82
33,04
32,28
31,56
30,86
30,19
29,53
28,9
28,26
27,62
26,98
26,35
25,72
25,09
24,46
23,83
23,19
22,56
21,92
21,29
20,64
19,99
19,33
18,67
18,01
17,37
16,7
16,02
15,33
14,65
13,98
13,3
12,63
11,96
11,29
10,63
9,978
9,338
8,739
8,192
7,72
7,4
7,327

13,46
12,48
12,08
11,87
11,49
10,91
10,29
9,692
9,215
8,829
8,636
8,583
8,476
8,346
8,236
8,138
8,027
7,934
7,912
7,84
7,703
7,652
7,64
7,635
7,654
7,699
7,688
7,513
7,616
7,856
7,912
7,903
7,847
7,782
7,714
7,605
7,46
7,226
6,951
6,526
6,063
5,41
4,503
3,168
1,195
0,3317

33,02
32,23
31,45
30,68
29,9
29,11
28,32
27,52
26,7
25,87
25
24,13
23,26
22,34
21,53
20,75
19,97
19,2
18,43
17,66
16,89
16,13
15,36
14,6
13,84
13,08
12,33
11,58
10,83
10,08
9,34
8,614
7,904
7,211
6,518
5,849
5,523
5,476
5,443
5,415
5,386
5,355
5,328
5,301
5,271
5,242

12,02
11,59
11,28
11,08
10,98
10,96
10,96
11,02
11,18
11,49
11,73
11,76
11,93
11,5
10,57
10,21
9,979
9,817
9,67
9,545
9,442
9,344
9,242
9,146
9,045
8,912
8,796
8,626
8,366
8,067
7,704
7,376
6,971
6,448
5,549
3,743
0,3994
0,2819
0,2563
0,2714
0,2992
0,3036
0,2911
0,3202
0,3314
0,3431
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685 11,02 5,638 7,234 4,857 7,295 02334 |5211  0,3679
690 10,52 5,523 6,804 4,625 7,272 02098 |5,178  0,3819
695 10,04 5,334 6,391 4,44 7,25 0,2101 |5,145  0,3828
700 9,561 5,097 5,993 4,176 7,23 0,1948 |5,112  0,3799
705 9,104 4,804 5,613 3,873 7,213 0,1952 5,08 0,3643
710 8,665 4,544 5,258 3,144 7,195  0,1982 5,05 0,3112
715 8,245 4,148 4,982 1,343 7,177  0,1865 |5,028  0,2533
720 7,847 3,545 4,89 0,8667 |7,162  0,1751 |5,008  0,2283
725 7,495 2,132 4,777 1,045 7,147  0,1908 | 4,989  0,2025
730 7,357 05735 | 4,675  0,8307 7,13 0,1864 | 4,974 0,18

735 7306 03689 |4,611 05712 |7,115  0,1811 |4,959  0,1766
740 7,271 02809 |4,5566  0,4154 |7,099  0,1829 |4,944  0,1693
745 7,246 02283 |4,533 03401 | 7,084 0,194 4,931  0,1646
750 7,225 02036 | 4,506 0,271 7,066 02041 |4,917  0,1621
755 7,207  0,1785 | 4,485  0,2207 7,05 0,1976 | 4,904  0,1527
760 7,191  0,1682 |4,468 02569 |7,033  0,2043 |4,891  0,1581
765 7,177  0,1646 | 4,443 0,31 7,016 02116 |4,878  0,1658
770 7,163  0,1651 |4,416  0,2985 |6,998 02147 |4,864  0,1769
775 7,148  0,1733 | 4,392  0,2743 6,98 0,2224 | 4,849  0,1858
780 7,133  0,1823 |4,369 02526 |6,961  0,2323 |4,833  0,1943
785 7,117  0,1869 4,35 0,2241 |6,942 02244 |4,817  0,1865
790 7,101  0,1825 | 4,331 0,24 6,923 02468 |4,802  0,1993
795 7,086  0,1749 4,31 0,2407 6,9 0,2591 | 4,784  0,2067
800 7,072 01751 |4,291 02325 |6,879 02624 |4,767  0,2037

Tabla Al.6. Resultados del analisis termogravimétrico pam@teso de combustién variando el caudal
de aire.
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ALIV.I. Efecto de la velocidad de calentamiento el proceso de pirolisis.

B =52C/min B =10 2C/min B =20 2C/min B =40 2C/min B =60 2C/min
T2 [°C] m/mg | d(m/mg)/dt | m/mg | d(m/mg)/dt | m/my | d(m/my)/dt | m/my | d(m/mg)/dt | m/mg | d(m/mg)/dt
[°c] [%] [%/min] [%] [%/min] [%] [%/min] [%] [%/min] [%] [%/min]

30 99,67 02226 [99,83 0,1767 [99,97 0,198 |99,77 0,4336 (99,89 0,234
40 99,15 0,2922 [99,63 0,2912 |99,7 0,3798 |99,77 0,4336 [99,81  0,4057
50 98,5 0,06966 | 99,3  0,4324 |99,46 0,6172 |99,55 0,6594 | 99,7  0,7119
60 97,84 0,3381 |98,78 0,5347 [99,12 0,8939 |99,32  0,9906 |99,56 1,068
70 97,15 0,3343 [98,19 0,5677 |98,65 1,158 [99,03 1,376 [99,36 1,551
80 96,54 0,2933 |97,63 05705 |98,04 1,299 |98,67 1,794 |99,08 2,097
100 |9556 0,209 |97,08 0,537 |97,37 1,26 98,23 2,126 |98,73 2,702
110 952  0,1655 |96,58 0,4781 |96,74 1,114 |97,73 2,28 98,31 3,137
120 949  0,1489 |96,14 0,4103 | 962  0,9308 |97,21 2,246 |97,84 3,338
130 |94,63 0,1398 |9576 0,3471 |9578 0,7576 |96,71 2,042 |97,35 3,278
140 |94,38 0,1206 |9543 0,309 |9544 05982 |96,25 1,824 |96,88 3,056
150 |94,15 0,1221 |95,13 0,2836 |95,18 0,488 |95,83 1,59 96,44 2,78

160 |93,89 0,1427 |94,86 0,2609 |9495 0,4589 |9546 1,395 |96,03 2,537
170 93,55 0,2049 |94,61 0,2476 |94,74 04324 |9512 1,257 |9565 2,335
180 |93,06 0,2978 |9437 0,2707 |9451 04814 |9481 1,183 |9528 2,183
190 |92,37 0,3942 |94,07 0,3483 |9424 0,6117 |94,51 1,148 |94,92 2,139
200 91,5  0,5024 |93,65 0,4933 |93,88 0,8401 |9421 1,266 |94,57 2,098
210 90,4  0,6177 |93,07 0,6649 |93,38 1,193 |93,86 1,586 |94,22 1,989
230 |87,32 09452 |92,32 0,8558 |91,83 1,947 93,4 2,178 |93,84 2,719
250 82,58 1,539 91,37 1,064 90,75 2,48 91,98 3,722 93,3 3,557
260 |79,12 1,874 |90,18 1,333 89,35 3,232 |90,94 4,906 |92,63 4,418
270 |75,36 1,834 |8869 1,693 |8755 4,117 |89,57 6593 |90,76 7,217
280 |71,72 1,791 |86,78 2,208 |82,73 5928 |87,74 8,626 |89,42 9,424
290 |68,02 1,925 |84,22 3,128 79,6 6,983 [82,62 13,05 87,7 12,28
300 [63,94 2,118 76,6 4,033 76,1 7,371 79,2 15,62 |85,52 16,18
310 |59,66 2,088 72,7 3,755 |72,47 7,489 |7536 16,36 |82,58 23,4

320 |55,64 1,935 |6895 3,755 |64,57 8765 |67,38 17,65 |78,49 29,75
330 |51,64 2,078 |60,74 4,417 |60,18 8712 62,83 19,69 |74,12 28,2

350 |4506 1,051 |56,25 4,537 |56,16 7,283 |58,04 18,63 |66,21 26,79
360 |43,16 0,8575 |51,64 4,65 52,79 6,283 [53,92 14,81 |61,97 29,16
370 |41,54 0,7491 |44,67 2,066 4991 5056 |50,59 11,95 |57,35 30,61
380 |40,09 0,6919 |42,83 1,636 |47,71 3,787 |47,98 8,91 48,84 20,18
390 [38,75 0,638 [39,97 1,246 |45,99 3,13 46,03 6,791 |44,33 10,58
400 |37,51 0,5853 (38,78 1,118 |44,54 2,633 44,48 5,664 42,7 9,324
410 |36,37 0,5483 |37,71 1,015 |43,28 2,38 43,17 4,797 |4124 8,369
420 353  0,5113 |36,73 0,9267 |42,12 2,222 |41,03 3,888 [3991 7,516
430 |34,29 04756 35,81 0,9016 (41,02 2,161 |40,12 3,695 |38,73 6,86

450 |32,58 0,3639 (34,91 0,8908 39,96 2,111 39,22 3,548 37,72 6,462
460 |31,92 0,3131 33,32 0,6647 |3893 2,002 |3836 3,359 36,7 6,048
470 |31,35 0,2458 32,71 0,5629 |37,95 1,849 |37,55 3,152  |35,76 5,52

480 (30,89 0,2088 32,18 0,4793 (37,07 1,671 36,79 2,892 34,91 4,904
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490
500
510
520
530
540
550
560
570
580
590
600
610
620
630
640
650
660
670
680
690
700
710
720
730
740
750
760
770
780
790
800

30,5
30,18
29,9
29,64
29,42
29,21
29,03
28,86
28,69
28,54
28,35
28,2
28,05
27,91
27,77
27,63
27,5
27,37
27,25
27,12
27

26,88
26,76
26,66
26,55
26,45
26,35
26,25
26,15
26,05
25,95
25,84

0,1774
0,1497
0,1406
0,1144
0,104
0,09458
0,08505
0,08399
0,07955
0,07133
0,07475
0,08063
0,07056
0,07029
0,06261
0,07253
0,06277
0,06383
0,06519
0,05754
0,05354
0,05735
0,04887
0,05575
0,05409
0,0463
0,04933
0,04859
0,05037
0,05098
0,05104
0,05383

31,73
31,34
31
30,69
30,42
30,17
29,94
29,73
29,53
29,35
29,18
29,02
28,87
28,67
28,53
28,38
28,25
28,12
27,99
27,87
27,75
27,64
27,54
27,43
27,34
27,24
27,15
27,06
26,98
26,9
26,82
26,74

0,4157
0,3641
0,3177
0,2903
0,2646
0,2406
0,2189
0,2104
0,1899
0,1694
0,1608
0,151
0,1453
0,1393
0,1366
0,1349
0,1321
0,1313
0,117
0,1185
0,1125
0,1023
0,09842
0,1008
0,09861
0,0985
0,07634
0,08455
0,0787
0,08364
0,08701
0,07006

36,28
35,61
35,04
34,55
34,12
33,74
33,4
33,09
32,81
32,55
32,31
32,09
31,88
31,69
31,51
31,34
31,18
31,02
30,88
30,73
30,59
30,32
30,17
29,75
29,62
29,5
29,37
29,26
29,14
29,04
28,93
28,83

1,433
1,21
1,039
0,9113
0,7864
0,7129
0,6413
0,5794
0,5276
0,4905
0,4564
0,4162
0,3925
0,3703
0,3471
0,3267
0,3146
0,2986
0,2876
0,2801
0,2916
0,2836
0,3039
0,2552
0,25
0,2381
0,2362
0,2296
0,223
0,2113
0,2052
0,2108

36,09
35,48
34,93
34,43
33,99
33,6
33,25
32,92
32,62
32,35
32,09
31,86
31,64
31,44
31,25
31
30,81
30,64
30,46
30,28
30,11
29,94
29,77
29,61
29,44
29,13
28,98
28,84
28,7
28,57
28,44
28,31

2,578
2,282
2,043
1,832
1,644
1,481
1,343
1,223
1,125
1,03
0,9497
0,8895
0,8354
0,7184
0,8168
0,73
0,7183
0,6989
0,6831
0,7289
0,6737
0,6651
0,6592
0,6723
0,6489
0,5944
0,5639
0,5529
0,5363
0,5279
0,5243
0,5071

34,14
33,46
32,87
32,33
31,84
31,39
30,97
30,59
30,23
29,89
29,57
29,35
29,07
28,81
28,56
28,35
28,1
27,87
27,61
27,34
27,12
26,89
26,67
26,45
26,24
25,8
25,58
25,37
25,17
24,96
24,76
24,56

4,249
3,706
3,298
2,999
2,763
2,57
2,392
2,208
2,091
1,979
1,463
1,602
1,599
1,547
1,198
1,47
1,423
1,396
1,77
1,372
1,374
1,34
1,302
1,274
1,276
1,32
1,308
1,249
1,21
1,208
1,198
1,21

Tabla Al 7. Resultados del andlisis termogravimétrico pam@teso de pirdlisis variando la velocidad

de calentamiento.
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AlLIV.1l. Efecto de la velocidad de calentamiento B el proceso de combustion.

B =52C/min B =10 2C/min B =202C/min B =40 2C/min B = 60 2C/min
T2 [2C] m/my | dim/mg)/dt | m/mg | d(m/mg)/dt | m/my | d(m/me)/dt | m/my | d(m/mg)/dt | m/mg | d(m/mg)/dt

[°cl [%] [%/min] [%] [%/min] [%] [%/min] [%] [%/min] [%] [%/min]
25 99,72 0,3059 99,97 0,01509 |99,92 0,1971 99,95 0,08947 |99,96 0,1222
30 99,72 0,3059 99,97 0,001261 |99,86 -0,00887 |99,94 0,05214 |99,96 0,1222
35 99,72 0,3059 99,96 0,04805 |99,88 -0,07915 |99,93 0,08004 |99,96 0,1222
40 99,38 0,374 99,91 0,1739 99,89 0,03176 |99,91 0,2044 99,96 0,1222
45 99 0,4135 99,79 0,3496 99,86 0,2272 99,87 0,3474 99,96 0,1222
50 98,57 0,4066 99,57 0,505 99,79 0,4677 99,82 0,5334 99,96 0,1222
55 98,15 0,3972 99,27 0,5835 99,66 0,7243 99,74 0,7516 99,96 0,1222
60 97,76 0,3808 98,95 0,6153 99,47 0,9195 99,65 0,9855 99,96 0,1222
65 97,39 0,3701 98,62 0,6381 99,24 1,073 99,52 1,224 99,96 0,1222
70 97,03 0,3361 98,3 0,6326 98,96 1,177 99,37 1,471 99,93 0,1163
75 96,71 0,3102 98 0,6234 98,65 1,199 99,19 1,711 99,91 0,1515
80 96,41 0,2866 97,7 0,593 98,33 1,22 98,99 1,916 99,89 0,2126
85 96,14 0,2583 97,42 0,5593 98,01 1,191 98,76 2,109 99,87 0,2383
90 95,9 0,2369 97,15 0,5102 97,7 1,114 98,5 2,252 99,84 0,2882
95 95,68 0,2043 96,91 0,481 97,41 1,071 98,23 2,329 99,81 0,3724
100 95,49 0,1828 96,69 0,4204 97,14 0,9749 97,95 2,362 99,78 0,4698
105 95,32 0,1626 96,48 0,3803 96,9 0,9328 97,66 2,32 99,74 0,5662
110 95,16 0,1473 96,31 0,3473 96,68 0,848 97,37 2,225 99,69 0,6779
115 95,02 0,1442 96,15 0,3039 96,48 0,7484 97,09 2,134 99,64 0,8011
120 94,9 0,1228 96 0,2676 96,31 0,7082 96,83 1,994 99,58 0,9066
125 94,77 0,1146 95,88 0,251 96,15 0,6431 96,58 1,872 99,51 1,011
130 94,66 0,09576 |95,76 0,2246 95,99 0,5982 96,35 1,725 99,43 1,112
135 94,61 0,05781 |95,65 0,2184 95,86 0,5113 96,13 1,594 99,35 1,229
140 94,54 0,08315 |95,55 0,2041 95,74 0,5078 95,93 1,443 99,25 1,356
145 94,45 0,1089 95,46 0,1718 95,61 0,4958 95,76 1,249 99,15 1,534
150 94,34 0,1153 95,39 0,1274 95,5 0,4271 95,61 1,097 99,03 1,732
155 94,21 0,1302 95,31 0,1658 95,4 0,3697 95,47 1,019 98,89 1,919
160 94,07 0,1478 95,23 0,1841 95,31 0,3511 95,34 0,959 98,74 2,049
165 93,91 0,1839 95,13 0,2083 95,22 0,4143 95,22 0,9478 98,58 2,127
170 93,71 0,221 95,02 0,2509 95,11 0,4752 95,1 0,9185 98,42 2,16
175 93,47 0,2647 94,88 0,2924 94,98 0,5541 94,99 0,9348 98,24 2,17
180 93,16 0,3327 94,72 0,3506 94,84 0,6189 94,87 0,9899 98,07 2,191
185 92,8 0,3816 94,53 0,4358 94,67 0,7615 94,74 1,086 97,89 2,255
190 92,38 0,4521 94,3 0,513 94,46 0,9169 94,6 1,209 97,7 2,33
195 91,9 0,51 94,02 0,6062 94,21 1,138 94,44 1,384 97,51 2,426
200 91,37 0,566 93,7 0,6849 93,91 1,362 94,25 1,605 97,3 2,556
205 90,78 0,6425 93,34 0,7601 93,54 1,613 94,04 1,935 97,08 2,669
210 90,11 0,7296 92,95 0,8442 93,12 1,827 93,78 2,355 96,85 2,902
215 89,34 0,8419 92,52 0,9435 92,65 2,056 93,46 2,764 96,59 3,25
220 88,45 0,9846 92,03 1,064 92,12 2,304 93,1 3,149 96,3 3,659
225 87,4 1,17 91,47 1,229 91,52 2,618 92,69 3,554 95,97 4,128
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230
235
240
245
250
255
260
265
270
275
280
285
290
295
300
305
310
315
320
325
330
335
340
345
350
355
360
365
370
375
380
385
390
395
400
405
410
415
420
425
430
435
440
445
450
455

86,17
84,75
83,12
81,3
79,26
77,05
74,72
72,37
70,04
67,76
65,56
63,41
61,3
59,23
57,24
55,37
53,64
52,09
50,72
49,49
48,37
47,39
46,54
45,79
45,09
44,4
43,73
43,05
42,36
41,64
40,89
40,1
39,27
38,4
37,48
36,5
35,44
34,26
32,97
31,5
29,83
27,91
26
23,19
15,91
13,79

1,383
1,593
1,812
2,026
2,217
2,362
2,421
2,445
2,377
2,309
2,235
2,181
2,121
2,03
1,925
1,781
1,591
1,382
1,235
1,115
0,9966
0,8651
0,7599
0,7006
0,6804
0,6745
0,6685
0,6806
0,7051
0,7407
0,7914
0,8126
0,8613
0,9401
0,9998
1,091
1,226
1,393
1,625
1,991
2,473
7,138
5,426
5,422
1,929
1,681

90,82
90,06
89,16
88,12
86,9
85,47
83,81
81,89
79,77
77,54
75,3
73,14
71,07
69,08
67,12
65,18
63,24
61,3
59,4
57,59
55,89
54,29
52,78
51,41
50,27
49,32
48,53
47,82
47,15
46,51
45,85
45,17
44,44
43,66
42,84
41,98
41,09
40,15
39,16
38,11
36,8
35,03
33,57
31,93
29,86
27,17

1,445
1,716
2,037
2,393
2,813
3,307
3,852
4,343
4,634
4,698
4,598
4,418
4,247
4,13
4,08
4,042
4,002
3,912
3,717
3,453
3,193
2,985
2,745
2,362
1,97
1,614
1,417
1,331
1,31
1,28
1,336
1,405
1,551
1,637
1,712
1,838
1,949
2,067
2,377
2,7
10,42
9,215
7,659
6,999
6,058
4,848

90,84
90,05
89,16
88,12
86,95
85,64
84,18
82,53
80,67
78,65
76,57
74,51
72,49
70,52
68,58
66,67
64,75
62,79
60,8
58,76
56,73
54,79
53,06
51,63
50,48
49,51
48,7
48
47,37
46,79
46,24
45,71
45,18
44,65
44,09
43,47
42,82
42,13
41,4
40,61
39,79
38,92
37,98
36,89
35,51
34,27

2,998
3,464
4,003
4,618
5,23
5,874
6,629
7,552
8,397
8,879
8,924
8,675
8,446
8,24
8,091
8,126
8,173
8,342
8,405
8,439
8,198
7,504
6,337
5,076
4,058
3,352
2,81
2,431
2,234
2,119
2,054
2,054
2,086
2,19
2,401
2,61
2,785
2,965
3,271
3,57
3,783
4,247
5,212
9,418
8,643
7,628

92,23
91,71
91,12
90,43
89,65
88,74
87,7
86,53
85,21
83,75
82,12
80,32
78,34
76,24
74,07
71,89
69,72
67,51
65,24
62,88
60,4
57,88
55,39
53,15
51,21
49,52
48,02
46,69
45,56
44,6
43,8
43,11
42,49
41,93
41,41
40,9
40,37
39,82
39,23
38,59
37,72
36,45
35,38
34,37
33,28
32,25

4,01
4,574
5,219
6,028
6,983
8,073
9,264
10,47
11,82

13,2
14,75

16,4
17,84
18,67
18,96
18,96
19,07
19,47
20,16

21,1

22,1

22,5
21,21
18,63
16,32
14,34
12,24

10,2
8,271
6,678
5,554
4,807
4,364
4,025
3,899
4,035
4,325
4,671
5,183
7,694
12,51
13,16
11,41
11,57
11,41
10,38

95,6
95,18
94,69
94,12
93,47

92,7

91,8
90,77

89,6

88,3
86,87
85,31
83,58
81,64
79,46
77,13
74,75
72,35
69,87
67,26
64,51
61,82

59,5
57,45
55,58
53,89
52,35
50,97
49,76
48,73
47,85
47,09
46,42
45,81
45,23
44,66
44,07
43,45
42,83
42,17
41,46
40,59
39,36
38,18
37,14
36,24

51

4,667
5,353
6,271
7,389
8,653
10,25
11,98
13,82
15,73
17,61
19,56
21,9
24,73
27,95
30,86
32,45
33,04
33,73
35,12
36,83
37,03
34,02
29,7
26,36
24,07
21,85
19,33
16,79
14,14
11,81
9,82
8,341
7,438
6,852
6,654
6,812
7,198
7,564
8,02
8,833
11,72
16,43
18,8
17,65
15,29
13,46




460
465
470
475
480
485
490
495
500
505
510
515
520
525
530
535
540
545
550
555
560
565
570
575
580
585
590
595
600
605
610
615
620
625
630
635
640
645
650
655
660
665
670
675
680
685

11,9
10,32
9,413
8,829
8,417
8,124
7,912
7,755
7,649
7,575
7,521
7,478
7,439
7,406
7,378
7,355
7,328

7,3
7,274
7,249
7,222
7,195
7,161
7,127
7,089
7,052
7,007
6,955
6,909
6,865
6,827
6,783
6,741
6,694

6,65
6,614
6,585
6,559
6,537
6,516
6,494
6,471
6,449
6,427
6,401
6,376

1,375
0,8725
0,6097
0,4362
0,3186
0,2185
0,1852
0,1264

0,08891
0,06232
0,0557

0,03765
0,03332
0,03142
0,02973
0,01857
0,02064
0,02276
0,03304
0,03027
0,03142
0,03703
0,03594
0,03284
0,03976
0,04719
0,05446
0,06026
0,04031
0,05178
0,0394

0,04745
0,05087
0,03353
0,03872
0,0389

0,0252

0,02768
0,02075
0,02469
0,02356
0,02554
0,01769
0,0315

0,02747
0,02079

23,33
21,53
19,6
17,45
15,16
12,69
10,84
8,631
8,181
7,95
7,8
7,711
7,656
7,611
7,577
7,547
7,523
7,503
7,484
7,463
7,446
7,428
7,409
7,389
7,369
7,344
7,317
7,288
7,259
7,228
7,192
7,153
7,119
7,087
7,057
7,027
6,996
6,96
6,931
6,904
6,883
6,866
6,851
6,835
6,821
6,805

4,31
4,733
4,025
4,215
4,303
3,326
4,162

0,7579
0,491
0,3268
0,2099
0,1229
0,09636
0,07171
0,06344
0,05645
0,04355
0,03731
0,04277
0,03436
0,03935
0,0393
0,03375
0,04128
0,05036
0,04955
0,04999
0,05952
0,07027
0,055
0,07518
0,08608
0,05717
0,06429
0,05617
0,06521
0,06152
0,05466
0,06237
0,0524
0,03691
0,03097
0,03867
0,02932
0,0263
0,03202

32,97
31,65
30,24
28,69
27,27
25,8
24,27
22,69
21,07
19,41
17,71
15,99
14,25
12,49
10,7
8,732
8,675
8,654
8,64
8,488
8,278
8,122
8,02
7,96
7,929
7,892
7,845
7,805
7,767
7,734
7,701
7,681
7,662
7,644
7,627
7,611
7,596
7,579
7,557
7,537
7,516
7,499
7,481
7,464
7,451
7,437

7,059
7,246
8,485
8,361
7,36
7,159
7,139
7,107
7,05
6,971
6,874
6,658
6,384
6,075
5,246
0,2281
0,08813
0,05336
0,1947
1,072
0,7706
0,4883
0,3008
0,1523
0,09878
0,188
0,1754
0,1797
0,1417
0,1308
0,09245
0,08198
0,06108
0,07538
0,07175
0,05351
0,06963
0,08629
0,07729
0,09834
0,06009
0,0708
0,07836
0,06135
0,06419
0,05963

31,28
30,34
29,4
28,47
27,52
26,57
25,61
24,66
23,71
22,76
21,81
20,85
19,89
18,93
17,96
16,99
16,03
15,07
14,12
13,17
12,23
11,3
10,37
9,441
8,526
7,624
6,679
6,358
6,347
6,344
6,334
6,328
6,323
6,318
6,312
6,306
6,295
6,284
6,274
6,263
6,252
6,243
6,231
6,218
6,205
6,191

9,535
9,071
8,801
8,582
8,46
8,447
8,357
8,239
8,143
8,061
8,028
7,981
7,963
7,938
7,894
7,857
7,764
7,648
7,532
7,401
7,287
7,118
6,938
6,648
6,3
5,586
3,103
0,04308
0,05212
0,01805
0,06806
0,03609
0,03727
0,04132
0,04539
0,06493
0,09154
0,0869
0,08027
0,09131
0,07685
0,07984
0,1016
0,1083
0,1022
0,108

35,41
34,61
33,82
33,04
32,28
31,56
30,86
30,19
29,53
28,9
28,26
27,62
26,98
26,35
25,72
25,09
24,46
23,83
23,19
22,56
21,92
21,29
20,64
19,99
19,33
18,67
18,01
17,37
16,7
16,02
15,33
14,65
13,98
13,3
12,63
11,96
11,29
10,63
9,978
9,338
8,739
8,192
7,72
7,4
7,327
7,295
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12,48
12,08
11,87
11,49
10,91
10,29
9,692
9,215
8,829
8,636
8,583
8,476
8,346
8,236
8,138
8,027
7,934
7,912
7,84
7,703
7,652
7,64
7,635
7,654
7,699
7,688
7,513
7,616
7,856
7,912
7,903
7,847
7,782
7,714
7,605
7,46
7,226
6,951
6,526
6,063
5,41
4,503
3,168
1,195
0,3317
0,2334




690
695
700
705
710
715
720
725
730
735
740
745
750
755
760
765
770
775
780
785
790
795
800

6,347
6,323
6,295
6,266
6,236
6,208
6,176
6,144
6,113
6,079
6,045
6,008
5,97

5,932
5,893
5,855
5,816
5,779
5,748
5,719
5,692
5,667
5,645

0,02677
0,03136
0,02435
0,03508
0,02573
0,03379
0,02639
0,03499
0,0272

0,03608
0,03543
0,02769
0,03473
0,03418
0,03444
0,03937
0,04239
0,04231
0,03523
0,02569
0,02452
0,03139
0,02027

6,789
6,773
6,757
6,739
6,721
6,702
6,683
6,665
6,643
6,624
6,603
6,582
6,56
6,538
6,514
6,492
6,469
6,445
6,422
6,399
6,376
6,355
6,334

0,03177
0,03681
0,03037
0,04011
0,02918
0,03499
0,03782
0,03347
0,03756
0,03488
0,04645
0,03276
0,04854
0,05301
0,0397

0,0502

0,04328
0,04655
0,04687
0,04394
0,04207
0,03986
0,03943

7,422
7,405
7,392
7,378
7,361
7,346
7,329
7,316
7,294
7,278
7,259
7,238
7,219
7,198
7,177
7,156
7,133
7,11

7,085
7,061
7,034
7,007
6,98

0,06887
0,03317
0,06096
0,05854
0,05474
0,06754
0,05632
0,07969
0,07075
0,08418
0,08574
0,07657
0,07125
0,08482
0,08221
0,08694
0,09177
0,1035
0,0965
0,09817
0,1044
0,1107
0,115

6,178
6,165
6,146
6,13

6,117
6,104
6,094
6,081
6,071
6,059
6,05

6,038
6,028
6,016
6,003
5,992
5,979
5,967
5,954
5,942
5,926
5,911
5,894

0,1015
0,1357
0,1373
0,1194
0,09749
0,09613
0,09272
0,08905
0,08885
0,08361
0,08562
0,08727
0,08587
0,1012
0,09805
0,09169
0,105
0,09104
0,1059
0,1139
0,1227
0,125
0,1391

7,272
7,25
7,23

7,213

7,195

7,177

7,162

7,147
7,13

7,115

7,099

7,084

7,066
7,05

7,033

7,016

6,998
6,98

6,961

6,942

6,923

6,9

6,879

0,2098
0,2101
0,1948
0,1952
0,1982
0,1865
0,1751
0,1908
0,1864
0,1811
0,1829
0,194
0,2041
0,1976
0,2043
0,2116
0,2147
0,2224
0,2323
0,2244
0,2468
0,2591
0,2624

Tabla Al.8. Resultados del andlisis termogravimétrico par@teso de combustion variando la
velocidad de calentamiento.
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ANEXO Il. REPRESENTACION GRAFICA DE LOS RESULTADOS DEL
ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO.

All.Ll. Efecto de la masa inicial de muestra en eproceso de pirolisis.

TG pirdlisis: efecto masa inicial de muestra

100 -
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60 -
50 -
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0 T . . T T . . .
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m/mo [%]

Gréfica All.1 . Andlisis TG: efecto de la masa inicial de muestrda pirdlisis del residuo de aceituna.

DTG pirdlisis: efecto masa inicial de muestra
35 -

30 -

20 -

[%/min]

15 -
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T[eC]

Gréfica All.2 . Andlisis DTG: efecto de la masa inicial de muesin la pirolisis del residuo de aceituna.

54




AlLLIL

Efecto de la masa inicial de muestra en eproceso de combustion.

m/mo [%]

100
90
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70
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TG combustion: efecto masa inicial de muestra

100 200 300 400 500 600 700
T[2C]

800

Gréfica All.3. Andlisis TG: efecto de la masa inicial de muestrda combustién del residuo de

aceituna.
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DTG combustion: efecto masa inicial de muestra
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Gréfica All.4. Andlisis DTG: efecto de la masa inicial de muestrda combustién del residuo de

aceituna.
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AllL.Il.1. Efecto del tamafio de particula en el proeso de pirolisis.

TG pirdlisis: efecto tamafio de particula
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Gréfica All.5. Analisis TG: efecto del tamafio de particula epifdlisis del residuo de aceituna.

DTG pirdlisis: efecto tamaio de particula
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Grafica All.6. Analisis DTG: efecto del tamafio de particula epitélisis del residuo de aceituna.
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AlL.IL1I. Efecto del tamafio de particula en el proceso de combustion.

TG combustion: efecto tamaiio de particula
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Gréfica All.7. Andlisis TG: efecto del tamafio de particula ecolambustion del residuo de aceituna.

DTG combustion: efecto tamaiio de particula
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Grafica All.8. Analisis DTG: efecto del tamafio de particula ecdimbustién del residuo de aceituna.
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AllL.IILI. Efecto del caudal de agente en el proces de pirolisis.

TG pirdlisis: efecto caudal de N,
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Gréfica All.9. Analisis TG: efecto del caudal de nitrégeno epitélisis del residuo de aceituna.

DTG pirdlisis: efecto caudal de N,
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Gréfica All.10. Andlisis DTG: efecto del caudal de nitrégenoapitolisis del residuo de aceituna.
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AlLILIL Efecto del caudal de agente en el procso de combustion.

TG combustion: efecto caudal de aire
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Gréfica All.11. Analisis TG: efecto del caudal de aire en la cortibnglel residuo de aceituna.

DTG combustion: efecto caudal de aire
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Gréfica All.12. Andlisis DTG: efecto del caudal de aire en la costidn del residuo de aceituna.
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All.IV.1. Efecto de la velocidad de calentamiento e el proceso de pirolisis.

TG pirdlisis: efecto velocidad de calentamiento
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90 - e R 5
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Gréfica All.13. Andlisis TG: efecto velocidad de calentamientdagpirdlisis del residuo de aceituna.

DTG pirdlisis: efecto velocidad de calentamiento
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Graéfica All.14 . Andlisis DTG: efecto velocidad de calentamientdaepirélisis del residuo de aceituna.
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All.IV.1I. Efecto de la velocidad de calentamientoen el proceso de combustion.

TG combustion: efecto velocidad de calentamiento
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Gréfica All.15. Analisis TG: efecto velocidad de calentamientdaecombustién del residuo de
aceituna.

DTG combustion: efecto velocidad de calentamiento
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Gréfica A.l1116. Analisis DTG: efecto velocidad de calentamientdaecombustion del residuo de
aceituna.
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ANEXO lIl. EFECTO DE LA ATMOSFERA DE REACCION PARA
DIFERENTES TASAS DE CALENTAMIENTO: REPRESENTACION
GRAFICA.

Combustién vs. Pirdlisis. Tasa de calentamiento 5 2C/min
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20 -7
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Gréfico Alll.1. Comparacidon TG y DTG en los procesos de pirélisiembustion para una velocidad
calentamiento de 5 °C/min.

Combustién vs. Pirdlisis. Tasa de calentamiento 10 2C/min
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Gréfico Alll.2. Comparacion TG y DTG en los procesos de pirélisispbustion para una velocidad
calentamiento de 10 °C/min.
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Combustion vs. Pirdlisis. Tasa de calentamiento 20 2C/min
100 | s - 12
90 D N e piro 20 TG
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\ e ir0 20 DTG -
< 60 '\ P 3
F_J >0 - comb 20 DTG i ;::
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Gréfico Alll.3. Comparaciéon TG y DTG en los procesos de pirélisiembustion para una velocidad
calentamiento de 20 °C/min.

Combustion vs. Pirdlisis. Tasa de calentamiento 40 2C/min
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Grafico Alll.4. Comparacion TG y DTG en los procesos de pirdlisiembustion para una velocidad
calentamiento de 40 °C/min.
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Combustion vs. Pirdlisis. Tasa de calentamiento 60 2C/min
100 o - 40
P = piro 60 TG
20 . 35
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Graéfico Alll.5. Comparaciéon TG y DTG en los procesos de pircy combustién para una velocidad
calentamiento de 60 °C/min.
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ANEXO IV. ANALISIS ISOCONVERSIONAL.

AlIV.1. Representacion del grado de conversion delasiduo de aceituna frente a la
temperatura.

Pirdlisis: a vs. T2

0,7
06 |
05

o [t.p.u.]

0,1

0’0 -~ 1 1 1 1 1 1 1 J

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
T2 [K]

Gréfica AIV.I1.1. Representacion grafica del grado de conversiondrata temperatura para el proceso
de pirolisis.

Combustion: a vs. T2
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Grafica AIV.11.2. Representacion grafica del grado de conversionerata temperatura para el proceso
de combustion.
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AIV. 1. Valores de temperatura para diferentes grados de conversiong, y distintas

velocidades de calentamientd.

B[K/min] | a T[K] B[K/min] | a T[K] B [K/min] | « T [K]
60 515,074 60 594,951 60 654,278
40 488,044 40 582,341 40 634,581
20 0,1| 487,108 20 0,4| 574,223 20 0,7| 630,816
10 481,016 10 567,848 10 622,413

5 472,936 5 556,650 5 613,805
60 555,400 60 614,727 60 700,461
40 547,514 40 599,754 40 683,973
20 0,2| 537,143 20 0,5| 593,087 20 0,8| 678,393
10 529,468 10 586,036 10 651,557

5 509,305 5 575,702 5 649,725
60 575,175 60 634,502 60 792,844
40 564,927 40 617,167 40 767,490
20 0,3| 554,630 20 0,6| 611,952 20 0,9| 747,566
10 549,659 10 604,225 10 721,821

5 537,599 5 594,753 5 712,375

Tabla AIV.1I-1. Valores de T2 [K] para pirolisis.

B[K/min] | a TIK] B[K/min] | a TIK] B [K/min] | a T[K]
60 538,254 60 607,081 60 737,355
40 516,236 40 598,711 40 718,628
20 0,1| 502,567 20 0,4| 588,086 20 0,7| 724,074
10 505,195 10 584,778 10 709,865
5 479,813 5 561,443 5 689,321
B B B

[K/min] | a TIK] [K/min] | a TIK] [K/min] | a T[K]
60 568,573 60 629,797 60 804,803
40 555,104 40 618,756 40 767,821
20 0,2| 540,488 20 0,5| 613,373 20 0,8| 756,586
10 538,481 10 612,377 10 730,642
5 518,295 5 587,390 5 715,627
B B B

[K/min] | a TI[K] [K/min] | a TI[K] [K/min] | a T[K]
60 588,438 60 682,529 60 876,762
40 578,357 40 655,457 40 817,014
20 0,3| 564,287 20 0,6| 671,217 20 0,9| 789,098
10 561,629 10 666,879 10 751,789
5 539,869 5 635,608 5 724,947

Tabla AIV.1I-2. Valores de T2 [K] para combustion.
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AIV.11l. Método Friedman: resultados y graficos.

AIV.11L1. Pirdlisis

| BIK/min] |a| TIK da/dT | B(do/dT) | In(de/dt) | 1/T[1/K] |
60 515,074 0,0010 0,0620 -2,781 0,00194
40 488,044 0,0010 0,0409 -3,196 0,00205
20 0,1 487,108 0,0020 0,0400 -3,220 0,00205
10 481,016 0,0017 0,0170 -4,075 0,00208
5 472,936 0,0027 0,0137 -4,287 0,00211
60 555,400 0,0051 0,3034 -1,193 0,00180
40 547,514 0,0057 0,2297 -1,471 0,00183
20 0,2 537,143 0,0020 0,0400 -3,220 0,00186
10 529,468 0,0027 0,0271 -3,610 0,00189
5 509,305 0,0027 0,0137 -4,287 0,00196
60 575,175 0,0051 0,3034 -1,193 0,00174
40 564,927 0,0057 0,2297 -1,471 0,00177
20 0,3 554,630 0,0042 0,0847 -2,469 0,00180
10 549,659 0,0055 0,0550 -2,901 0,00182
5 537,599 0,0052 0,0262 -3,640 0,00186
60 594,951 0,0051 0,3034 -1,193 0,00168
40 582,341 0,0057 0,2297 -1,471 0,00172
20 0,4 574,223 0,0053 0,1060 -2,244 0,00174
10 567,848 0,0055 0,0550 -2,901 0,00176
5 556,650 0,0052 0,0262 -3,640 0,00180
60 614,727 0,0051 0,3034 -1,193 0,00163
40 599,754 0,0057 0,2297 -1,471 0,00167
20 0,5 593,087 0,0053 0,1060 -2,244 0,00169
10 586,036 0,0055 0,0550 -2,901 0,00171
5 575,702 0,0052 0,0262 -3,640 0,00174
60 634,502 0,0051 0,3034 -1,193 0,00158
40 617,167 0,0057 0,2297 -1,471 0,00162
20 0,6 611,952 0,0053 0,1060 -2,244 0,00163
10 604,225 0,0055 0,0550 -2,901 0,00166
5 594,753 0,0052 0,0262 -3,640 0,00168
60 654,278 0,0051 0,3034 -1,193 0,00153
40 634,581 0,0057 0,2297 -1,471 0,00158
20 0,7 630,816 0,0053 0,1060 -2,244 0,00159
10 622,413 0,0055 0,0550 -2,901 0,00161
5 613,805 0,0052 0,0262 -3,640 0,00163
60 700,461 0,0018 0,1105 -2,202 0,00143
40 683,973 0,0016 0,0625 -2,772 0,00146
20 0,8 678,393 0,0016 0,0325 -3,426 0,00147
10 651,557 0,0014 0,0142 -4,252 0,00153
5 649,725 0,0016 0,0080 -4,831 0,00154
60 792,844 0,0007 0,0442 -3,119 0,00126
40 767,490 0,0007 0,0281 -3,573 0,00130
20 0,9 747,566 0,0006 0,0126 -4,374 0,00134
10 721,821 0,0014 0,0142 -4,252 0,00139
5 712,375 0,0016 0,0080 -4,831 0,00140

Tabla AIV.11l.1. Datos para andlisis cinético segin método Friedman
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Gréfica AIV.III.1 . Célculo de la energia de activacién de pirofisigin el método Friedman.

o m R? E, E. [kJ/mol]
0,1 -8660,79 0,7675 72.005,8 72,01
0,2 -20160,88 0,8333 167.617,6 167,62
0,3 -21491,20 9,9752 178.677,9 178,68
0,4 -22556,27 0,9560 187.532,9 187,53
0,5 -23530,13 0,9336 195.629,5 195,63
0,6 -24333,24 0,9057 202.306,6 202,31
0,7 -24960,80 0,8731 207.524,1 207,52
0,8 -21633,56 0,9567 179.861,4 179,86
0,9 -10886,89 0,8779 90.513,6 90,51

Tabla AIV.111.2. Valores de la Een el proceso de pirolisis segun el método Friedma
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Tabla AIV.111.3. Datos para el célculo del orden de reaccion.

o 1-a In(1-a) 0.0
0,1 0,9 -0,10536 14,220
0,2 0,8 -0,22314 34,908
0,3 0,7 -0,35667 36,312
0,4 0,6 -0,51083 36,945
0,5 0,5 -0,69315 37,352
0,6 0,4 -0,91629 37,455
0,7 0,3 -1,20397 37,275
0,8 0,2 -1,60944 28,684
0,9 0,1 -2,30259 10,539

40
35
30
25
20
15
10

0.0.

-2,5

-2,0

-1,5

-1,0
In(1-a)

-0,5

0,0

Gréfica AIV.111.2 . Célculo de la energia de activacién de pirofisigin el método Friedman.
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AIV.11.11. Combustion.

B [K/min] | a TIK] do/dT B(da/dT) | In(da/dt) | 1/T[1/K]
60 538,254 0,00208 0,1247 -2,082 0,00186
40 516,236 0,00148 0,0591 -2,828 0,00194
20 01| 502,567 0,00144 0,0287 -3,550 0,00199
10 505,195 0,00109 0,0109 -4,516 0,00198

5 479,813 0,00149 0,0074 -4,900 0,00208
60 568,573 0,00503 0,3020 -1,197 0,00176
40 555,104 0,00382 0,1528 -1,879 0,00180
20 0,2 540,488 0,00420 0,0840 -2,476 0,00185
10 538,481 0,00432 0,0432 -3,142 0,00186

5 518,295 0,00464 0,0232 -3,765 0,00193
60 588,438 0,00503 0,3020 -1,197 0,00170
40 578,357 0,00382 0,1528 -1,879 0,00173
20 03| 564,287 0,00420 0,0840 -2,476 0,00177
10 561,629 0,00432 0,0432 -3,142 0,00178

5 539,869 0,00464 0,0232 -3,765 0,00185
60 607,081 0,00503 0,3020 -1,197 0,00165
40 598,711 0,00382 0,1528 -1,879 0,00167
20 0,4 588,086 0,00420 0,0840 -2,476 0,00170
10 584,778 0,00432 0,0432 -3,142 0,00171

5 561,443 0,00464 0,0232 -3,765 0,00178
60 629,797 0,00503 0,3020 -1,197 0,00159
40 618,756 0,00382 0,1528 -1,879 0,00162
20 05| 613,373 0,00334 0,0667 -2,707 0,00163
10 612,377 0,00432 0,0432 -3,142 0,00163

5 587,390 0,00464 0,0232 -3,765 0,00170
60 682,529 0,00126 0,0758 -2,580 0,00147
40 655,457 0,00126 0,0504 -2,988 0,00153
20 0,6 671,217 0,00126 0,0252 -3,680 0,00149
10 666,879 0,00175 0,0175 -4,048 0,00150

5 635,608 0,00163 0,0082 -4,807 0,00157
60 737,355 0,00176 0,1054 -2,250 0,00136
40 718,628 0,00203 0,0813 -2,509 0,00139
20 07| 724,074 0,00308 0,0615 -2,788 0,00138
10 709,865 0,00350 0,0350 -3,353 0,00141

5 689,321 0,00335 0,0168 -4,088 0,00145
60 804,803 0,00176 0,1054 -2,250 0,00124
40 767,821 0,00203 0,0813 -2,509 0,00130
20 0,8 756,586 0,00308 0,0615 -2,788 0,00132
10 730,642 0,00350 0,0350 -3,353 0,00137

5 715,627 0,00502 0,0251 -3,685 0,00140
60 876,762 0,00176 0,1054 -2,250 0,00114
40 817,014 0,00203 0,0813 -2,509 0,00122
20 09| 789,098 0,00308 0,0615 -2,788 0,00127
10 751,789 0,00350 0,0350 -3,353 0,00133

5 724,947 0,00397 0,0198 -3,920 0,00138

Tabla AIV.111.4. Datos para andlisis cinético segun método Friedman
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Combustion: Método Friedman

-1 —o—a=01
—a— =02
—a—a=03

-2
—<—a=04
% —¥—a=05
=3 —e—a=06

£

a=07
-4 a=08
a=09

-5

0,0010 0,0012 0,0014 0,0016 0,0018 0,0020 0,0022
1/T [1/K]

Gréfica AIV.111.3 . Célculo de la energia de activacién de combusigiin el método Friedman.

o m R? E., E. [kJ/mol]
0,1 -12940,4 0,8384 107.586,4 107,59
0,2 -15395,3 0,9531 127.996,8 128,00
0,3 -16901,0 0,9413 140.514,6 140,51
0,4 -18996,9 0,9109 157.939,9 157,94
0,5 -21873,2 0,8283 181.853,4 181,85
0,6 -15672,3 0,5408 130.299,3 130,30
0,7 -19979,0 0,9192 166.105,8 166,11
0,8 -9635,9 0,9532 80.113,0 80,11
0,9 -7019,0 0,9363 58.355,6 58,36

Tabla AIV.111.5. Valores de la Een el proceso de combustion segiin el método Fardm
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a 1-a In(1-a) 0.0

0,1 0,9 -0,10536 21,913
0,2 0,8 -0,22314 25,826
0,3 0,7 -0,35667 27,367
0,4 0,6 -0,51083 29,837
0,5 0,5 -0,69315 33,202
0,6 0,4 -0,91629 20,055
0,7 0,3 -1,20397 24,926
0,8 0,2 -1,60944 9,865
0,9 0,1 -2,30259 5,938

Tabla AIV.111.6. Datos para el célculo del orden de reaccion.

40
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15
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0

-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0
In(1-a)

Gréfica AIV.1I1.4 . Célculo de la energia de activacién de pirofisigin el método Friedman.
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AIV.IV. Método Flynn-Wall-Ozawa: resultados y gréaficos.

AlIV.IV.l. Pirélisis.

| BIK/min] || TIKI | logp | 1/TI1/K] |
60 515,074 1,778 0,00194
40 488,044 1,602 0,00205
20 0,1 487,108 1,301 0,00205
10 481,016 1,000 0,00208
5 472,936 0,699 0,00211
60 555,400 1,778 0,00180
40 547,514 1,602 0,00183
20 0,2 537,143 1,301 0,00186
10 529,468 1,000 0,00189
5 509,305 0,699 0,00196
60 575,175 1,778 0,00174
40 564,927 1,602 0,00177
20 0,3 554,630 1,301 0,00180
10 549,659 1,000 0,00182
5 537,599 0,699 0,00186
60 594,951 1,778 0,00168
40 582,341 1,602 0,00172
20 0,4 574,223 1,301 0,00174
10 567,848 1,000 0,00176
5 556,650 0,699 0,00180
60 614,727 1,778 0,00163
40 599,754 1,602 0,00167
20 0,5 593,087 1,301 0,00169
10 586,036 1,000 0,00171
5 575,702 0,699 0,00174
60 634,502 1,778 0,00158
40 617,167 1,602 0,00162
20 0,6 611,952 1,301 0,00163
10 604,225 1,000 0,00166
5 594,753 0,699 0,00168
60 654,278 1,778 0,00153
40 634,581 1,602 0,00158
20 0,7 630,816 1,301 0,00159
10 622,413 1,000 0,00161
5 613,805 0,699 0,00163
60 700,461 1,778 0,00143
40 683,973 1,602 0,00146
20 0,8 678,393 1,301 0,00147
10 651,557 1,000 0,00153
5 649,725 0,699 0,00154
60 792,844 1,778 0,00126
40 767,490 1,602 0,00130
20 0,9 747,566 1,301 0,00134
10 721,821 1,000 0,00139
5 712,375 0,699 0,00140

Tabla AIV.IV.1. Datos para analisis cinético de pirélisis segutod@ Flynn-Wall-Ozawa.
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Método Flynn-Wall-Ozawa
1,8
1,6 ——a=0,1
—a—a=0,2
14
—Aa—a=0,3
(<~
E’ 1,2 —>—a=04
—*—a=0,5
10 ¢ —o—a=0,6
08 - a=0,7
a=0,8
0’6 1 1 1 1 1 J a - 0,9
0,0010 0,0012 0,0014 0,0016 0,0018 0,0020 0,0022
1/T[1/K]

Gréfica AIV.IV.1. Calculo de la energia de activacion de pirélisggiseel método Flynn-Wall-Ozawa.

o m R? E, E. [kJ/mol]
0,1 -5967,7 0,7762 108.638,9 108,64
0,2 -6833,2 0,9641 124.395,9 124,40
0,3 -9316,0 0,9764 169.593,0 169,59
0,4 -9865,0 0,9695 179.587,0 179,59
0,5 -10321,4 0,9525 187.896,3 187,90
0,6 -10705,5 0,9295 194.887,9 194,89
0,7 -11014,4 0,9014 200.511,1 200,51
0,8 -8755,2 0,9292 159.385,0 159,39
0,9 -7380,1 0,9701 134.350,6 134,35

Tabla AIV.IV.2. Valores de la Een el proceso de pirdlisis segin el método Flyraih@zawa.
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AIV.IV.1l. Combustion.

B[eC/min] | a T (K) log B 1/T[1/K]
60 538,254 1,77815 0,00186
40 516,236 1,60206 0,00194
20 0,1 502,567 1,30103 0,00199
10 505,195 1,00000 0,00198

5 479,813 0,69897 0,00208
60 568,573 1,77815 0,00176
40 555,104 1,60206 0,00180
20 0,2 540,488 1,30103 0,00185
10 538,481 1,00000 0,00186

5 518,295 0,69897 0,00193
60 588,438 1,77815 0,00170
40 578,357 1,60206 0,00173
20 0,3 564,287 1,30103 0,00177
10 561,629 1,00000 0,00178

5 539,869 0,69897 0,00185
60 607,081 1,77815 0,00165
40 598,711 1,60206 0,00167
20 0,4 588,086 1,30103 0,00170
10 584,778 1,00000 0,00171

5 561,443 0,69897 0,00178
60 629,797 1,77815 0,00159
40 618,756 1,60206 0,00162
20 0,5 613,373 1,30103 0,00163
10 612,377 1,00000 0,00163

5 587,390 0,69897 0,00170
60 682,529 1,77815 0,00147
40 655,457 1,60206 0,00153
20 0,6 671,217 1,30103 0,00149
10 666,879 1,00000 0,00150

5 635,608 0,69897 0,00157
60 737,355 1,77815 0,00136
40 718,628 1,60206 0,00139
20 0,7 724,074 1,30103 0,00138
10 709,865 1,00000 0,00141

5 689,321 0,69897 0,00145
60 804,803 1,77815 0,00124
40 767,821 1,60206 0,00130
20 0,8 756,586 1,30103 0,00132
10 730,642 1,00000 0,00137

5 715,627 0,69897 0,00140
60 876,762 1,77815 0,00114
40 817,014 1,60206 0,00122
20 0,9 789,098 1,30103 0,00127
10 751,789 1,00000 0,00133

5 724,947 0,69897 0,00138

Tabla AIV.IV.3. Datos para analisis cinético de combustion segétoao Flynn-Wall-Ozawa.

75




Método Flynn-Wall-Ozawa
1,8 -
—o—0=01
16 —a— =02
—A—0=03
1,4 -
—<—a=04
Q.
—¥—a=05
& 12 +
—o—a=06
1,0 + a=07
a=08
08 - a=09
0’6 1 1 1 1 1 J
0,0010 0,0012 0,0014 0,0016 0,0018 0,0020 0,0022
1/T[1/K]

Gréfica AIV.IV.2. Calculo de la energia de activacion de combustgdis el método Flynn-Wall-

Ozawa.

o m R? E, E. [kJ/mol]
0,1 -4969,8 0,8734 90.472,2 90,47
0,2 -6643,3 0,9460 120.937,1 120,94
0,3 -7347,0 0,9482 133.748,2 133,75
0,4 -8298,7 0,9266 151.074,3 151,07
0,5 -9553,5 0,8496 173.916,0 173,92
0,6 -7606,6 0,5105 138.475,2 138,48
0,7 -11452,8 0,8481 208.493,0 208,49
0,8 -7103,5 0,9494 129.316,5 129,32
0,9 -4638,2 0,9649 84.435,6 84,44

Tabla AIV.IV.4. Valores de la Een el proceso de combustidn segin el método Alyal-Ozawa.
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AIV.V. Método Kissinger-Akahira-Sunose: resultadosy graficos.

AIV.V.l. Pirélisis.

B [K/min] | T[K] T? B/T? In(B/T?) 1/T [1/K]
60 515,074 265301,34 0,000226 -8,39 0,001941
40 488,044 238186,67 0,000168 -8,69 0,002049
20 0,1 487,108 237274,35 0,000084 -9,38 0,002053
10 481,016 231376,32 0,000043 -10,05 0,002079

5 472,936 223668,42 0,000022 -10,71 0,002114
60 555,400 308468,75 0,000195 -8,55 0,001801
40 547,514 299771,24 0,000133 -8,92 0,001826
20 0,2 537,143 288522,88 0,000069 -9,58 0,001862
10 529,468 280336,27 0,000036 -10,24 0,001889

5 509,305 259392,01 0,000019 -10,86 0,001963
60 575,175 330826,67 0,000181 -8,62 0,001739
40 564,927 319142,68 0,000125 -8,98 0,001770
20 0,3 554,630 307613,95 0,000065 -9,64 0,001803
10 549,659 302125,09 0,000033 -10,32 0,001819

5 537,599 289012,58 0,000017 -10,96 0,001860
60 594,951 353966,74 0,000170 -8,68 0,001681
40 582,341 339120,56 0,000118 -9,05 0,001717
20 0,4 574,223 329732,28 0,000061 -9,71 0,001741
10 567,848 322450,93 0,000031 -10,38 0,001761

5 556,650 309859,66 0,000016 -11,03 0,001796
60 614,727 377888,97 0,000159 -8,75 0,001627
40 599,754 359704,91 0,000111 -9,10 0,001667
20 0,5 593,087 351752,63 0,000057 -9,77 0,001686
10 586,036 343438,42 0,000029 -10,44 0,001706

5 575,702 331432,65 0,000015 -11,10 0,001737
60 634,502 402593,35 0,000149 -8,81 0,001576
40 617,167 380895,71 0,000105 -9,16 0,001620
20 0,6 611,952 374484,70 0,000053 -9,84 0,001634
10 604,225 365087,56 0,000027 -10,51 0,001655

5 594,753 353731,56 0,000014 -11,17 0,001681
60 654,278 428079,89 0,000140 -8,87 0,001528
40 634,581 402692,97 0,000099 -9,22 0,001576
20 0,7 630,816 397928,48 0,000050 -9,90 0,001585
10 622,413 387398,34 0,000026 -10,56 0,001607

5 613,805 376756,39 0,000013 -11,23 0,001629
60 700,461 490646,14 0,000122 -9,01 0,001428
40 683,973 467819,18 0,000086 -9,37 0,001462
20 0,8 678,393 460216,55 0,000043 -10,04 0,001474
10 651,557 424526,15 0,000024 -10,66 0,001535

5 649,725 422142,66 0,000012 -11,34 0,001539
60 792,844 628601,84 0,000095 -9,26 0,001261
40 767,490 589040,97 0,000068 -9,60 0,001303
20 0,9 747,566 558855,56 0,000036 -10,24 0,001338
10 721,821 521026,03 0,000019 -10,86 0,001385

5 712,375 507478,24 0,000010 -11,53 0,001404

Tabla AIV.V.1. Datos para analisis cinético segun método KissiAg@hira-Sunose.
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Método Kissinger-Akahira-Sunose

-8,0 - —o—a=0,1
—a—a=0,2

-85
—A—a=0,3

-9’0 n
——a=04

~ 95
A —*—a=0,5

& 100
=z —o—a=0,6
-10,5 a=0,7
-11,0 - a=0,8
-11,5 a=0,9
_12’0 1 1 1 1 1 J

0,0012 0,0014 0,0016 0,0018 0,0020 0,0022 0,0024
1/T

Gréfica AIV.V.1. Célculo de la energia de activacién de pirolisgisesl método Kissinger-Akahira-

Sunose.

a m R? E, E, [k)/mol]
0,1 -12751,4 0,7487 106.015,0 106,01
0,2 -14671,8 0,9593 121.981,0 121,98
0,3 -20338,7 0,9737 169.096,1 169,10
0,4 -21564,0 0,9662 179.283,4 179,28
0,5 -22576,0 0,9475 187.696,9 187,70
0,6 -23421,2 0,9223 194.723,8 194,72
0,7 -24093,3 0,8916 200.311,3 200,31
0,8 -18815,1 0,9195 156.428,5 156,43
0,9 -15492,9 0,9638 128.807,8 128,81

Tabla AIV.V.2. Valores de la Een el proceso de pirdlisis seglin el método KissiAkahira-Sunose.
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AlIV.V.1l. Combustion.

B [2C/min] | « T[K] T? B/T? In(B/T?) 1/T [1/K]
60 538,254 289717,24 | 0,000207 -8,482 0,00186
40 516,236 266499,49 | 0,000150 -8,804 0,00194
20 0,1| 502,567 252573,69 | 0,000079 9,444 0,00199
10 505,195 255222,11 | 0,000039 -10,147 0,00198
5 479,813 230220,82 | 0,000022 -10,737 0,00208
60 568,573 323274,90 | 0,000186 -8,592 0,00176
40 555,104 308140,93 | 0,000130 -8,949 0,00180
20 0,2| 540,488 292127,51 | 0,000068 -9,589 0,00185
10 538,481 289962,08 | 0,000034 -10,275 0,00186
5 518,295 268629,21 | 0,000019 -10,892 0,00193
60 588,438 346258,73 | 0,000173 -8,661 0,00170
40 578,357 334496,56 | 0,000120 -9,032 0,00173
20 03| 564,287 318420,01 | 0,000063 9,675 0,00177
10 561,629 315427,62 | 0,000032 -10,359 0,00178
5 539,869 291458,03 | 0,000017 -10,973 0,00185
60 607,081 368546,77 | 0,000163 -8,723 0,00165
40 598,711 358455,44 | 0,000112 9,101 0,00167
20 0,4| 588,086 345845,28 | 0,000058 -9,758 0,00170
10 584,778 341964,85 | 0,000029 -10,440 0,00171
5 561,443 315217,72 | 0,000016 -11,052 0,00178
60 629,797 396644,20 | 0,000151 -8,796 0,00159
40 618,756 382858,92 | 0,000104 9,167 0,00162
20 05| 613,373 376226,67 | 0,000053 -9,842 0,00163
10 612,377 375005,96 | 0,000027 -10,532 0,00163
5 587,390 345027,14 | 0,000014 11,142 0,00170
60 682,529 465845,72 | 0,000129 -8,957 0,00147
40 655,457 429623,28 | 0,000093 9,282 0,00153
20 06| 671,217 450532,67 | 0,000044 -10,022 0,00149
10 666,879 444727,94 | 0,000022 -10,703 0,00150
5 635,608 403997,36 | 0,000012 -11,300 0,00157
60 737,355 543691,81 | 0,000110 9,112 0,00136
40 718,628 516425,87 | 0,000077 -9,466 0,00139
20 0,7 724,074 524282,45 | 0,000038 -10,174 0,00138
10 709,865 503907,70 | 0,000020 -10,828 0,00141
5 689,321 475163,90 | 0,000011 -11,462 0,00145
60 804,303 647707,20 | 0,000093 9,287 0,00124
40 767,821 589548,96 | 0,000068 -9,598 0,00130
20 0,8| 756,586 572422,32 | 0,000035 -10,262 0,00132
10 730,642 533838,27 | 0,000019 -10,885 0,00137
5 715,627 512122,17 | 0,000010 -11,537 0,00140
60 876,762 768710,76 | 0,000078 -9,458 0,00114
40 817,014 667511,99 | 0,000060 9,722 0,00122
20 0,9| 789,098 622676,30 | 0,000032 -10,346 0,00127
10 751,789 565187,21 | 0,000018 -10,942 0,00133
5 724,947 525547,69 | 0,000010 -11,563 0,00138

Tabla AIV.V.3. Datos para analisis cinético segun método KissiAg@ahira-Sunose.
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Método Kissinger-Akahira-Sunose
-8’0 ~
-8’5 -
—o—a=0,1
-9’0 -
—a—a=0,2
—_ 95 —A—a=0,3
E
(= —>—a=0,4
= -100
—*%—a=0,5
-10,5 —e—a=0,6
41,0 | a=0,7
a=0,8
-11,5
a=0,9
_12’0 1 1 1 1 1 )
0,0010 0,0012 0,0014 0,0016 0,0018 0,0020 0,0022
1/T[1/K]

Gréfica AIV.V.2. Célculo de la energia de activacién de combuseguirs el método Kissinger-Akahira-

Sunose.

a m R? E, E, [k)/mol]
0,1 -10427,59 0,8512 86694,99 86,69
0,2 -14211,46 0,9379 118154,09 118,15
0,3 -15790,79 0,9411 131284,63 131,28
0,4 -17942,88 0,9178 149177,14 149,18
0,5 -20784,45 0,8347 172801,93 172,80
0,6 -16199,78 0,4715 134684,97 134,68
0,7 -24947,28 0,8333 207411,70 207,41
0,8 -14840,30 0,9385 123382,22 123,38
0,9 -9088,46 0,9503 75561,47 75,56

Tabla AIV.V.4. Valores de la fen el proceso de combustion segin el método KissiAkahira-
Sunose.
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ANEXO V. REPRESENTACION GRAFICA DE LAS EMISIONES AS OCIADAS
A LA DESCOMPOSICION TERMICA DEL RESIDUO DE ACEITUNA

AV.l. Efecto de la masa inicial de muestra en losrpcesos de pirolisis y

combustiéon

1[nA]

Pirdlisis: efecto masa inicial en emisiones de
CH,

5 Mg
et 10 mg
w15 mg

=20 mg

0

100 200 300 400 500 600 700 800
T2 [oC]

1 [nA]

Combustion: efecto masa inicial en emisiones de

0

100 200 300 400 500 600 700 800
T2 [°C]

Graficas AV.l.1y AV.1.2. Efecto de la masa inicial de muestra en las emgsiadle metano para los
procesos de pir6lisis y combustion respectivamente.
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Gréficas AV.l1.3 y AV.1.4. Efecto de la masa inicial de muestra en las engsidie agua para los
procesos de pir6lisis y combustion respectivamente.
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Graficas AV.L.5 y AV.1.6. Efecto de la masa inicial de muestra en las engsidie dioxido de carbono
para los procesos de pir6lisis y combustion resgauoente.

81




Pirdlisis: efecto masa inicial en emisiones de
r S,0
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Gréficas AV.1.7 y AV.1.8. Efecto de la masa inicial de muestra en las engsidle didxido de azufre
para los procesos de pirélisis y combustion reggeoente.
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Graficas AV.1.9 y AV.1.10. Efecto de la masa inicial de muestra en las ergsidie benceno para los
procesos de pirolisis y combustion respectivamente.
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AV 1.

Efecto del tamafio de particula en los process de pirolisis y combustion.

Combustion: efecto tamafiio de particula en emisiones

1[nA]

Pirdlisis: efecto tamaiio de particula en emisiones de

CH,
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T
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Graficas AV.Il.1 y AV.Il.2. Efecto del tamafio de particula en las emisioneaatano para los procesos
de pirdlisis y combustion respectivamente.
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Graficas AV.11.3 y AV.11.4. Efecto del tamafio de particula en las emisionexyda para los procesos

de pirdlisis y combustion respectivamente.

1[nA]

Pirdlisis: efecto tamaiio de particula en emisiones de

c,0

e—t=—=0,5-1 mm

e 1-2 mm

e 2-4 MM

100 200 300 400 500 600 700 800
T2 [oC]

Combustion: efecto tamafio de particula en emisiones
de CO,

1 [nA]

500 600 700 800

300 400

0 100 200

T2 [2C]

Graficas A.V.11.5 y A\V.11.6. Efecto del tamafio de particula en las emisionetidédo de carbono para

los procesos de pirdlisis y

combustiéon respectivame
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Combustion: efecto tamaiio de particula en emisiones

Pirdlisis: efecto tamaiio de particula en emisiones de
- S,0 de SO,
<
< L
R p—
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800
T2 [2(] T2 [2C]

Graficas AV.1.7 y AV.I1.8. Efecto del tamafio de particula en las emisionebdédo de azufre para

los procesos de pirdlisis y combustion respectivame
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Gréficas AV.I1.9 y AV.11.10. Efecto del tamafio de particula en las emisiondm®edeeno para los

procesos de pirélisis y combustion respectivamente.
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AV.111. Efecto del caudal de agente en los procesate pirolisis y combustion.

1[nA]
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Gréficas AV.III.1 y AV.III.2. Efecto del caudal de agente en las emisiones denmefara los procesos
de pirdlisis y combustion respectivamente.
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Graficas AV.II1.3 y AV.1I1.4. Efecto del caudal de agente en las emisiones defmya los procesos de
pirélisis y combustion respectivamente.
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Graficas AV.II1.5 y AV.1I1.6. Efecto del caudal de agente en las emisiones d@ldide carbono para
los procesos de pirdlisis y combustién respectivame
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Pirdlisis: efecto caudal de nitrégeno en emisiones de
r S,0
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Graficas AV.III.7 y AV.111.8. Efecto del caudal de agente en las emisiones aaldide azufre para los
procesos de pirélisis y combustion respectivamente.
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Graficas AV.1I1.9 y AV.111.10. Efecto del caudal de agente en las emisiones dmbemara los
procesos de pirélisis y combustion respectivamente.
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AV.1V. Efecto de la rampa de calentamiento en losrpcesos de pirolisis y
combustion.
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Gréficas AV.IV.1y AV.IV.2. Efecto de la velocidad de calentamiento en lasiemés de metano para
los procesos de pirdlisis y combustién respectivame

Combustién: efecto velocidad de calentamiento en

Pirdlisis: efecto velocidad de calentamiento en
emisiones de H,0

emisiones de H,0
——5 2C/min

=10 2C/min
=20 2C/min
=40 2C/min
=60 2C/min

5 2C/min

——a— 10 2C/min
e 20 2C/min
=40 2C/min
—=¥— 60 2C/min

1 [nA]

1 [nA]

200 300 400 500 600 700 800

0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100
T2 [QC]

T2 [2C]

Gréficas AV.IV.3 y AV.IV.4. Efecto de la velocidad de calentamiento en lasiengs de agua para los
procesos de pir6lisis y combustion respectivamente.
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Graficas AV.IV.5 y AV.IV.6. Efecto de la velocidad de calentamiento en lasiengs de diéxido de
carbono para los procesos de pirélisis y combuisgépectivamente.
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Pirdlisis: efecto velocidad de calentamiento en Combustion: efecto velocidad de calentamiento en
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Gréficas AV.IV.7 y AV.IV.8. Efecto de la velocidad de calentamiento en lasiemas de diéxido de
azufre para los procesos de pirélisis y combust8épectivamente.
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Gréficas AV.IV.9 y AV.IV.10. Efecto de la velocidad de calentamiento en lasiengs de benceno para
los procesos de pirdlisis y combustion respectivame
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