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Revalorizacion de Residuos Agricolas
por Pirdlisis Termica y Catalitica

Resumen: Se realizaron pirolisis térmicas y cataliticas de cdscaras de mani en un reactor de lecho fijo a 500°C y durante 20
minutos, con una relacién biomasa:catalizador de 1:1, en pos de lograr la revalorizacion del desecho. Los materiales cata-
liticos evaluados fueron zeolitas Y en forma protdnica y con 3y 6% de niquel incorporado a la misma. Se estudid el efecto
de los catalizadores sobre la composicion y el rendimiento de los productos de reaccién y los resultados se compararon con
las corridas netamente térmicas. No se observaron diferencias cualitativas entre los bio-oils de las experiencias térmicas y
cataliticas. En contraposicion, el rendimiento del liquido aumenté al aumentar la proporcion de niquel en el catalizador.

Palabras Claves: Cdscaras de Mani; Pirdlisis; Zeolitas; Bio-oil.

Abstract: Thermal and catalytic pyrolysis of peanut shells were performed in a fixed-bed reactor at 500°C for 20 minutes and
with a biomass:catalyst ratio of 1:1, in order to reach this discard revalorization. The catalytic materials tested were Y zeolites
in the proton form and with the addition of 3 and 6% of nickel. The effect of the catalysts over the composition and product
yields was investigated and the results were compared with the non-catalytic experiments. No qualitative differences were
observed in the bio-oils obtained from catalytic and thermal runs. On the contrary, bio-oil yield increased with increasing the
proportion of nickel over the zeolite.
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INTRODUCCION Y OBJETIVOS

De acuerdo a la Asociacion de Empresas de Ener-
gias Renovables espafiola (www.appa.es), se denomina
biomasa a un amplio conjunto de materias organicas
que se caracteriza por su heterogeneidad, tanto por su
origen como por su naturaleza. En el contexto energético,
la biomasa puede considerarse como la materia organica
originada en un proceso biolégico, espontaneo o provo-
cado, utilizable como fuente de energia. Estos recursos
biomasicos pueden agruparse de forma general en agri-
colas y forestales, incluyendo a sus residuos. La biomasa
es, por lo tanto una mezcla de carbono, hidrégeno y
oxigeno con un contenido menor de azufre y nitrégeno.

La composicion general de la biomasa puede divi-
dirse en tres grupos principales de polimeros natu-
rales: celulosa (aprox. 50%), hemicelulosa (aprox.
20%) y lignina (aprox. 20%), dependiendo del origen
de la biomasa. Otros componentes tipicos se encuen-
tran agrupados como extractivos (generalmente molé-
culas organicas menores o proteinas, acidos, sales)
y minerales (compuestos inorganicos tales como
metales alcalinos) (Sharma et al. 2015).

Siendo la actividad agropecuaria una de las prin-
cipales bases de la economia de nuestro pais, surge
el interés por dotar de valor agregado a algunos de
los residuos que genera este sector productivo. En
particular, los volimenes de produccién de mani (A.
hypogaea) han colocado a la Argentina como el prin-
cipal exportador a nivel mundial de esta legumbre,
desplazando a China y a Estados Unidos (Olivera,
2014). Segun estimaciones publicadas por la Direc-
cién de Informaciéon Agropecuaria y Forestal, en la
campafia agricola 2014/2015, la produccion argentina
de mani ha superado el millén de toneladas, concen-
trandose en la provincia de Cérdoba mas del 90% del
volumen total (SIIA, 2015). Uno de los desechos de la

industrializacién del mani, lo constituye la cascara,
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que representa entre el 20 y el 25% de lo cosechado
(Bolsa de Comercio de Coérdoba, 2006), superando
las 250.000 t anuales. Actualmente, este residuo no
posee un uso alternativo econdmicamente rentable
en Argentina. En la mayoria de los casos, las plantas
seleccionadoras de mani queman los desechos a cielo
abierto, generando problemas ambientales y sociales.
Una muy baja proporcién se utiliza en paneles aglome-
rados, hormigén premoldeado, alimento balanceado
y camada de aves. Unas pocas industrias aprovechan
la cascara de mani para la generacién de energia
eléctrica por combustién directa en caldera o para la
fabricacion de carbon activado (Bolsa de Comercio de
Coérdoba, 2006), habiendo numerosos estudios sobre
este ultimo procedimiento (Zhong et al, 2012; Man et
al,, 2013; AL-Othman et al. 2012; Xu y Liu, 2008).

Para la industria manisera este residuo constituye
un verdadero inconveniente por el extraordinario
volumen que ocupa, considerando su baja densidad
(0,10 kg/dm3), y los problemas asociados al acopio
en silos derivados del peligro de autoignicién por sus
caracteristicas fisicoquimicas.

Una alternativa para el tratamiento y la revalo-
rizacién de este residuo es la pirélisis del mismo. El
proceso pirolitico consiste en un rapido calentamiento
de la biomasa, en ausencia de aire u oxigeno, a una
temperatura elevada, conocida como temperatura de
pirdlisis, manteniendo la misma por un tiempo defi-
nido para producir gases no condensables, carbén y
liquidos (bio-oil). Este producto liquido es de prin-
cipal importancia en la pirdlisis y las caracteristicas
del mismo dependen de varios factores, incluyendo
temperatura y rampa de calentamiento (Basu, 2013).
Hasta el momento, son pocos los estudios realizados
sobre la pirdlisis de la cascara de mani y los productos

que a partir de ella se generan. En este sentido, se
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destacan antecedentes tales como el estudio de los
bio-liquidos obtenidos a partir de restos de aceituna,
aserrin de pino y cadscaras de mani y girasol, repor-
tados por Amar et al. (2011) quienes concluyen que
el liquido con mejores propiedades para su posible
utilizacién como combustible es el del mani.

En la misma linea de trabajo, Casoni et al. (2013)
efectuaron pirdlisis empleando cascaras de girasol, con
el agregado de diversos catalizadores, entre los que
se destacan los de la familia MCM-41 por generar un
liquido con baja concentracién de compuestos oxige-
nadosy elevado contenido de tolueno, por lo que podria
ser evaluado para su empleo como combustible.

En este sentido, el empleo de catalizadores so6lidos
se presenta como una propuesta sumamente inte-
resante a los efectos de mejorar la tecnologia pura-
mente térmica, ya que el espectro en la distribucién de
productos seria mas reducido. A estos fines, las zeolitas
(aluminosilicatos cristalinos con poros, canales y cavi-
dades de tamafio y forma bien definidos) se presentan
como catalizadores ideales gracias a sus propie-
dades de selectividad de forma y elevada resistencia
a la desactivacion. Estos materiales han sido y siguen
siendo utilizados en numerosos procesos tecnolégicos
como catalizadores (Aho et al. 2008; Iliopoulou et al.
2012) y para este proceso en particular se permitiria
alcanzar mayor selectividad hacia ciertos productos,
reduciendo los tiempos de reaccién y las temperaturas
del proceso (Lerici et al. 2013; Renzini et al. 2011).

Se plantean como objetivos de este trabajo el
estudio de un sistema pirolitico para la revalorizacién
de las cascaras de mani (desecho de la produccién de
esta legumbre), la evaluaciéon de parametros de reac-
cién y la comparacion entre el proceso puramente
térmico y el catalizado, mediante el andlisis de los

productos de reaccién obtenidos.
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METODOLOGIA
Materiales Empleados
Biomasa

Setrabajé con cascaras de mani provistas porlaempresa
Lorenzatti, Ruetsch y Cia, Ticino, Cérdoba, Argentina.
Teniendo en cuenta que el mani es un fruto subterraneo,
y con el objeto de eliminar particulas de suelo y minerales
que las cascaras pudiesen tener fisicamente adheridas, se
procedié a su lavado con agua. Este procedimiento es un
paso fundamental dado que disminuye el efecto depresor
que sobre el rendimiento de bio-oil producen los metales
(Oudenhoven, 2013), y evita el posterior envenenamiento
del catalizador durante la reaccion.

Luego del lavado se secaron en estufa a 105 2C hasta
peso constante. El secado es importante debido a que
disminuye el contenido de agua, acidos y ésteres en el
bio-oil, al tiempo que genera un aumento en el rendi-
miento de productos quimicos de interés como levo-
glucosan y furanos (Dobele et al. 2007).

El tamafio de particula influye en la velocidad de
calentamiento de la biomasa; para lograr altas velo-
cidades, es necesario tamafio de particula menores a
2-3mm para reducir los problemas asociados a la difu-
sioén de calor en el sélido; y es la velocidad de calen-
tamiento de particula generalmente el paso limitante
de la velocidad (Bridgwater, 2012) motivo por el cual
las cascaras se molieron hasta obtener particulas de
didmetro menor a 3.35 mm (ASTM E - 11/95).

De acuerdo a datos publicados (Guverich Messina
etal. 2015), la cdscara de mani posee 30.9% de lignina,
54.6% de celulosa y 14.5% de hemicelulosa. El analisis
proximal revela un contenido de humedad del 6.5%,

volatiles 68.8%, ceniza 5.5%, carbono fijo 19.2%. Por
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su parte, el andlisis elemental (en base a peso seco y
libre de cenizas) indica Carbono 49.6 % p/p, Hidrégeno
6.5 % p/p, Nitrégeno 1.8 % p/p, Oxigeno 42.1 % p/.

Materiales Cataliticos

Para este estudio se evaluaron como catalizadores
zeolitas Y de tipo Faujasita. Las mismas fueron adqui-
ridas comercialmente en su forma amonio (NH4-Y) de
marca Aldrich. Para obtener la forma protdnica de estos
aluminosilicatos, a la forma amoénica se la desorbié en
una corriente de N2 (10 ml/min) desde temperatura
ambiente hasta 500 °C a temperatura programada (10
2C/min) y se mantuvieron a esta temperatura durante 8
h. Finalmente, se calcinaron a 500 2C durante 10 h.

Se evalud el efecto del Niquel incorporando un 6 y un
3 %p/p del metal por el método de impregnacion por via
himeda a partir de la forma NH4-zeolita utilizando una
solucion acuosa de cloruro de niquel (II) hexahidratado,
a 80°C en evaporador rotatorio al vacio hasta sequedad.
Finalmente las muestras fueron secadas a 110 °C, desor-
bidas a 500 °C en corriente de N2 y luego calcinadas en

atmosfera oxidante por 10 h a la misma temperatura.
Caracterizacion Fisicoquimica de los Materiales

Para determinar algunas de las caracteristicas de
las cascaras de mani empleadas en el presente estudio
se estudié el comportamiento térmico del material
mediante un andlisis termogravimétrico. Para ello, se
utilizdé una termobalanza modelo TGA/SDTA851e/
SF/1100°C Mettler Toledo. El material de referencia
fue a-alimina (a-Al203) en polvo marca Shimadzu. La
muestra se corri6 en atmésfera inerte, utilizando un flujo
de nitrégeno de 75 ml/min, comenzando a temperatura

ambiente, con una rampa de 20 2C/min hasta los 600 2C.
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Por su parte, los materiales zeoliticos fueron carac-
terizados a través de Difracciéon de Rayos X (XRD) de
polvo en un difractémetro Philips PW 3020 empleando
radiacion CuKa de longitud de onda 0.15418 nm. Los
datos de difraccién se recogieron entre 26= 5-60%, a
intervalos de 0.12 y velocidad de 22 por min. Y la deter-
minacidon del area superficial se realiz6 por el método
BET en un equipo Pulse Chemisorb de Micromeritics

2700 con absorcién de N2 a 77 K.

Piroélisis Térmica y Catalitica

Los experimentos se realizaron en un reactor
tubular de lecho fijo de vidrio de 29 cm de largo y 2.5
cm de didmetro, inmerso en un horno eléctrico con
controlador de temperatura (Figura1). Para garantizar
la temperatura de reaccién se colocd una termocupla
en el centro geométrico del horno, lugar donde se ubicé
el material a tratar. Se utilizé una trampa de liquidos
conectada a la salida del reactor, sumergida en un bafo
salino a -12C para colectar los vapores condensables
generados durante la pirélisis y el craqueo catalitico
inmediato posterior. Los gases se recolectaron en una
trampa para productos no condensables.

Se us6 como lecho para todas las reacciones 7g de
cuarzo molido, de tamafio de particula 1.13-2.46 mm,
mezclado con el catalizador. Sobre el mismo se coloc6
1g de biomasa en una canasta de vidrio de base porosa.

Segun resultados publicados, la temperatura a la
cualla pirdlisis dela cascara de mani (Guverich Messina
etal. 2015) y de otros tipos de biomasa (Aysu y Kiicik,
2014) generan el mayor rendimiento de liquidos es
a 5002C, siendo ésta la seleccionada para realizar las
reacciones. La muestra se colocd en el horno una vez
alcanzada la temperatura de reaccién para minimizar

reacciones secundarias de polimerizacién y condensa-
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cién, que disminuyen el rendimiento en bio-oil (Garcia
etal. 2015). Las experiencias se desarrollaron durante
20 minutos, bajo atmdsfera inerte, con N2 como gas

portador, con un flujo de 63.57 ml/min.

Mitrdgeno

Reactor ———— —— Horna
——— Biomasa
—+—— Lecho

Trampa
condensahles

Bafio
salino

Figura 1. Esquema del sistema de reaccion.

__ Trampano
condensables

El andlisis de los productos generados en este
proceso fue realizado en un Cromatdgrafo Perkin
Elmer Clarus 500 con detector FID y una columna
capilar con fase estacionaria de dimetilpoisiloxanos
marca Zebron modelo ZB-1 de 30 m de longitud y
0.53 mm de didmetro. Se us6 un flujo constante de N2
de 1 ml/min como gas portador. La identificacion de
los compuestos se realizé por CG-MS y la utilizacion
de patrones, en un cromatégrafo Shimadzu QP 5050
GC-17 A, con una columna HP-5 de 25 m de largo y 0.2
mm de didmetro interno, con He como gas portador.

La canasta se peso antes y después de la reaccién,
permitiendo la cuantificacién del residuo sélido rema-
nente (carbén), por diferencia de pesada. La cantidad
de producto gaseoso se calcul6 por diferencia entre
producto sélido y liquido y la biomasa inicial (1g).
Las siguientes ecuaciones se usaron para calcular la

conversion y los rendimientos de los productos:
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Bio — 0il (% p/p) = 222~ , 100 (1)

W biomasa

Carbén (% p/p) = 2L, 100 ()

W biomasa

Gas(% p/p) = 100 % — bio — oil (%p/p) — carbén (%op/p) (3)

Donde W

biomasa

es el peso de la biomasa inicial,
w es el peso del residuo sé6lido remanente luego

carbon

delareacciony W, es el peso del producto liquido.
RESULTADOS Y DISCUSION

La biomasa lignocelulésica, es una mezcla compleja
de polimeros de carbohidratos conocidos como celulosa,
hemicelulosa, lignina y pequefias cantidades de otras
sustancias como extractables y cenizas, los cuales estan
contenidos en la pared celular de las plantas. El analisis
termogravimétrico (TGA) es una técnica cominmente
utilizada para estudiar las reacciones de descomposiciéon
de este tipo de materiales (Carrier etal. 2011).

Al analizar las curvas TGA-DTG (Figura 2) y las zonas
de descomposicién de la biomasa de acuerdo a la tempe-
ratura reportadas por Raveendran et al. (1996) que se
presentan en la Tabla 1, se puede observar que hasta los
1002C se obtiene un 3% de pérdida de peso inicial que se
asigna al contenido de humedad del material. Este valor
se mantiene ligeramente constante, con una variaciéon
del 1% hasta los 2302C. Al superar esta temperatura,
comienza a aumentar la velocidad de pérdida de masa,
registrandose una disminucion de casi el 50% de la masa
total a los 3582C, punto en el que se registra la maxima
velocidad de descomposicion, atribuible a la descom-
posicion de la celulosa y lignina. Como se observa en la
Figura, hay otro pico de descomposicién a los 5302C coin-
cidente con una pérdida del 97% de la masa total, que tal
como se indica en la tabla, corresponderia a la descom-

posicion de la lignina del material de partida.

RTyC - Afio 15- N2 30 e Pdgina 221



* Universidad Tecnoldgica Nacional

—— DTG (mg/°C) — TG (%)
~0,02
1004
4001
80 - 0,00
- 4-001
@ B O
\EXI --002 ?
g o o
1003 5
204 - -0,04
-4-005
04
358°C
T T T T T T T 0,%
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 2. Curvas TGA-DTG de cascara de mani (Arachis hypogaea).

Temperatura Proceso que tiene lugar

<100°C Pérdida de humedad

100-250 °C Inicio de la descomposicion de los extractivos

250 -350 °C Predominio de la descomposicion de la hemicelulosa
350 -500 °C Descomposicion principalmente de celulosa y lignina
>500°C Descomposicion principalmente de lignina

Fuente: Raveendran et al. (1996)

Tabla 1. Zonas de descomposicién de la biomasa
de acuerdo a la temperatura.

Los rendimientos en producto liquido, sélido y
gaseoso (%p/p en base a biomasa) obtenidos por piré-
lisis térmica y catalitica de biomasa lignocelulésica se
muestran en la Tabla 2. Como se puede observar, cada
catalizador afecta de diferente manera la distribucién
de productos, variando la proporcién de las distintas
fracciones (s6lido-gas-liquido). El mayor rendimiento
en bio-oil se observa para el catalizador Ni(6%)Y
(65,795 %p/p) y el menor para la zeolita Y protonada
(48.696 %p/p). La reaccién térmica, por su parte,
muestra un rendimiento ligeramente superior a este

ultimo (50,761 %p/p), pero muy inferior al primero.

Catalizador Carbén Bio-oil Gas
Térmica 28,558 50,761 20,680
H-Y 28,572 48,696 22,732
Ni(3%)Y 28,452 61,297 10,251
Ni(6%)Y 27,833 65,795 6,372

Tabla 2. Distribucién de productos por pirélisis
térmica y catalitica (%p/p en biomasa).
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Al comparar las reacciones térmicas, con la catalizada
empleando la zeolita H-Y se observa que el rendimiento
en carbén es muy similar, sugiriendo que la diferencia
en la produccion de bio-oil se debe a un mayor craqueo
de los productos condensables en la corrida catalitica,
aumentando por consiguiente la produccién de gas.
No se observa lo mismo para los catalizadores impreg-
nados con Niquel, en los que se puede presumir una
correlacion directa entre el contenido del metal y el
rendimiento en liquido, permaneciendo relativamente
constante el rendimiento en carbén (variacién apro-
ximada del 2%). El producto sélido incluye tanto el
carbon como el coque depositado sobre el catalizador.

A diferencia de los resultados obtenidos por Stefa-
nidis et al. (2011), la produccién de gas solo aument6
utilizando la zeolita H-Y; para los otros catalizadores el
rendimiento de este producto disminuyo, alcanzando
el valor minimo de 6,372 cuando se utiliz6 Ni(6%)Y.

La tabla 3 muestra la composicion quimica del
bio-oil, en el que fue posible la identificacién de mas
de 30 compuestos. No se observaron diferencias en la
composicion de los bio-oils generados térmica o cata-
liticamente, aunque si en el rendimiento del mismo,

como se mencionara en parrafos anteriores.

Compuesto

Metanol

Acido acético
2,3-pentanodiona
1-hidroxi-2-propanona
Propanal

Anhidrido acético

Furfural
4-hidroxi-4-metil-2-pentanona
2-butanona
1-acetiloxi-2propanona
2-metil-1-ciclopentanona
2-furanona

Metoxi-benceno
2-hidroxi-ciclopentanona
5-metil-furfural
1-acetiloxi-butanona
3-metil-2-furanona
2,2-dietil-3-metil-oxazolidina
Tetrahidro-2-furanmetanol
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3-metil-1,2-ciclopentadiona
2,3-dimetil-ciclopentanona
4-metil-fenol

Guaiacol
3-etil-2-hidroxi-2-ciclopenten-1-one
p-cresol

4-etil-2-metoxi-fenol
4-hidroxi-3-metilacetofenona
Eugenol

Vainillina
2-metoxi-4-(1-propenil)-fenol
2-(4-metoxifenil)-1,3,2-dioxaborolano
Guaiacyl acetona

8-heptadeceno

1-pentadeceno

Acido oleico, metil éster

Acido palmitoleico (acido 9-hexadecenoico)

Tabla 3. Composicién quimica del bio-oil.

CONCLUSIONES

Se estudi6 el craqueo catalitico de los vapores
producto de la pirolisis térmica de biomasa lignocelu-

l6sica sobre zeolitas Y, tanto en forma proténica como
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impregnadas con dos proporciones diferentes de Niquel.
Los resultados indicaron un aumento considerable del
rendimiento del bio-oil cuando el catalizador contenia
6% de metal. Por el contrario, no se observaron diferen-
cias en la composicién quimica del producto liquido.

Si bien el contenido de agua y la proporcién de
cada una de las especies presentes en el bio-oil no fue
aun estudiada, la zeolita Y impregnada con Niquel se
presenta como un material interesante para aumentar

el rendimiento del producto liquido de la pirélisis.
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