VI CAIQ 2013 y 2das JASP

EVALUACION DE ALTERNATIVAS PARA EL MEJORAMIENTO
DE LOS PRODUCTOS DE PIROLISIS

L.I. Gurevich Messina’, P.R. Bonelli* y A.L. Cukierman*?*

'Programa de Investigacion y Desarrollo de Fuentes Alternativas de Materias Primas y
Energia (PINMATE). Departamento de Industrias, Facultad de Ciencias Exactas y
Naturales. Universidad de Buenos Aires. Pabellon de Industrias. Intendente Giiraldes
2620. Ciudad Universitaria (C1428GBA) Buenos Aires, Argentina.

“Céatedra de Tecnologia Farmacéutica |1, Departamento de Tecnologia Farmacéutica,
Facultad de Farmacia y Bioquimica, Universidad de Buenos Aires, Junin 956,
(C1113AAD), Buenos Aires, Argentina.

E-mail: analea@di.fcen.uba.ar

Resumen. Se estudia el proceso de pirolisis de cascaras de mani (Arachis
hypogaea), pristinas y demineralizadas, en un reactor de lecho fijo a una
temperatura de 500°C. Se examina también el proceso de copirdlisis de este
residuo sin tratar con almidén de mandioca, empleando mezclas de iguales
proporciones, a la misma temperatura. Ademas se caracteriza la cinética de
los procesos de pirdlisis y copir6lisis mediante analisis termogravimétrico
no isotérmico, desde temperatura ambiente hasta 500°C. Tanto la pirolisis de
las cascaras demineralizadas como la copirolisis conducen a un aumento
similar en el rendimiento del bio-oil (42% y 44%, respectivamente) respecto
a la pirolisis del material sin tratar (32%), a expensas de una disminucion en
el rendimiento del bio-char. La pirdlisis de la biomasa pristina genera un
bio-o0il con un mayor contenido de agua (51%) en comparacion a los otros
procesos estudiados (42% al emplear biomasa demineralizada, y 45% para
la mezcla con almidon). En relacién a la cinética del proceso, ambas
alternativas a la pir6lisis de la biomasa pristina conducen a un aumento en la

velocidad méxima de descomposicion y, en el caso de la pirolisis de la
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biomasa demineralizada, a un corrimiento de esta velocidad hacia
temperaturas superiores.

Palabras clave: pirdlisis, bio-energia, cascaras de mani

1. Introduccién

Los abundantes subproductos lignocelulésicos generados en el procesamiento y/o la
industrializacion de productos agroindustriales y alimenticios, genéricamente biomasa,
constituyen recursos alternativos renovables potencialmente atractivos para generar bio-
energia, especialmente en paises cuyas economias estan fuertemente sustentadas en
actividades vinculadas a la agro-industria (Long et al., 2013). Entre estos subproductos,
las cascaras de mani (Arachis hypogaea), residuo que representa mas de un 25% en
peso del mismo, tienen un potencial energético global estimado en 10** MJ por afio
(Arromdee y Kuprianov, 2012). La utilizacién de este residuo agro-industrial con fines
energéticos contribuye a minimizar su acumulacion y/o disposicion en rellenos
sanitarios.

Entre los procesos de generacion de bio-energia a partir de biomasas
lignocelulosicas, la pirdlisis consiste en la descomposicién térmica de la biomasa en
ausencia de oxigeno (Bridgwater, 2012). En la pir6lisis se generan tres productos en
distinto estado de agregacion (sélidos, liquidos y gases). Entre éstos, aquel que tiene
mayor interés como combustible es el producto liquido (bio-oil). El bio-oil presenta las
ventajas caracteristicas de los combustibles liquidos, tales como un bajo costo de
transporte, una alta densidad energética y la posibilidad de ser utilizado en sistemas de
ciclo combinado de generacion de electricidad. No obstante, este bio-combustible tiene
como principal inconveniente para su uso directo el elevado contenido de agua que
reduce su poder calorifico superior (Jacobson et al., 2013). Al respecto, algunos
antecedentes indican que la demineralizacion de las biomasas con soluciones acidas
conduce a la obtencién de bio-oils con un menor contenido de agua (Mourant et. al.,
2011). Otra alternativa escasamente explorada en esta direccion es el empleo de mezclas
de biomasa lignocelulésica con biopolimeros (copirolisis), que ademas permitiria

alcanzar mayores rendimientos de los bio-oils (Kuppens et al., 2010).
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En este contexto, resulta de interés investigar el proceso de pirdlisis de las cascaras
de mani, haciendo énfasis en la optimizacion de la produccion de los bio-oils. Se
estudian dos alternativas para el mejoramiento de los bio-oils: la demineralizacién
previa de la biomasa y la copirdlisis de las cascaras de mani con almidén de mandioca.
Este biopolimero se seleccion6 dado el alto contenido en peso del almidén en el
tubérculo y por ser un producto regional (Teixeira et al., 2012). Se examina, ademas, la
composicion de los gases de pirdlisis y de los solidos (bio-chars), debido a su
importante rol en la sustentabilidad energética del proceso de pirdlisis (Wright et al.,
2010). Respecto a los bio-chars generados, también se evalGa su potencial uso como
remediador de suelos. Por otra parte, dada la importancia de la reactividad de las
diferentes biomasas en el disefio confiable de unidades a escala completa, se estudia la
cinética de los procesos de pirdlisis / copirdlisis.

2. Seccién Experimental
2.1. Materiales

Se emplearon cascaras de mani comercial (Arachis hypogaea). Las mismas se
limpiaron en seco, molieron y tamizaron, reservando las fracciones de didmetro de
particula menor a 500 um para llevar a cabo las experiencias. La demineralizacion de
las céscaras se llevo a cabo mediante tratamiento de las mismas con una solucion de
HCI 10% p/p, en una proporcién de 20 ml de solucion por cada gramo de céscaras a
tratar, a 80°C durante una hora. Luego, se procedio al lavado del material tratado con
agua destilada, hasta alcanzar un pH de alrededor 5.5 en las aguas de lavado.

Para las mezclas con biopolimero se utilizd6 un almidén de mandioca comercial
(Aditivos Bernesa S.A.). Se prepararon mezclas de iguales proporciones en peso (50%
p/p) de cascaras pristinas y biopolimero, asegurando un buen mezclado. Para los
ensayos de pirdlisis en el reactor de lecho fijo, el almidon se granulé por via humeda a
fin de obtener un didmetro de particula de 250-500 um, igual al diametro de particula de

las cascaras.
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2.2. Caracterizacién de los Materiales

Se realizo la caracterizacion quimica de las cascaras pristinas y demineralizadas
mediante analisis proximo, siguiendo normas ASTM D375, a fin de determinar el
contenido de volatiles, cenizas y carbono fijo. También se llevaron a cabo el analisis
elemental empleando un analizador elemental automéatico Carlo Erba Fisons EA1108
CHNS-O, para la determinacion de la composicion elemental (%C, %H, %N, %0), y el
andlisis de los biopolimeros constituyentes (holocelulosa y lignina), segin normas
TAPPI T 204 om-88 y T 222 om-88. Las determinaciones de composicion de las
cenizas se realizaron mediante espectrofotometria de absorcion atémica con un
instrumento Perkin Elmer Analyst 200 empleando las lamparas de catodo hueco
correspondientes para cada elemento.

En el caso del almidon, ademas de los anélisis préximo y elemental, se realiz6 una
determinacion del contenido de amilosa y amilopectina, mediante espectrofotometria a
una longitud de onda de 620 nm (Hu et al., 2010).

2.3. Ensayos de Pirdlisis en Reactor Escala Banco y Caracterizacion de los

Productos de Pirdlisis

Para la obtencion y la determinacion del rendimiento de los productos de pirdlisis, se
realizaron ensayos de pirolisis, en condiciones pre-establecidas (diametro de particula =
250 - 500 pum, T = 500 °C, caudal de nitrégeno = 300 ml/min). El equipo empleado
consistié en un reactor de lecho fijo calefaccionado externamente por un horno eléctrico
con control y programacion de temperatura, sistemas de alimentacién y control de flujo
gaseoso. A la salida del reactor, se utiliz un tren de condensacion, usando isopropanol
a -10°C como solvente. Los rendimientos de los bio-oils y del bio-char se evaluaron
como las relaciones entre las masas totales determinadas experimentalmente y las masas
iniciales de muestra libre de humedad, mientras que los correspondientes a los
productos gaseosos se estimaron por diferencia. Las fracciones gaseosas obtenidas a
distintos tiempos de reaccion se analizaron mediante cromatografia gaseosa. Se emple6
un equipo Shimadzu GC-8 provisto con un detector de conductividad térmica. Se utilizd
una columna empacada concéntrica Alltech CTR I, 6 ft x 1/4 in y argbn como gas

carrier a una temperatura de 25 °C.
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Se determind el contenido de agua en los bio-oils mediante titulacion Karl-Fischer y
su composicion elemental mediante andlisis elemental. La caracterizacion textural de
los bio-chars se realizé a partir de la determinacion de las isotermas de adsorcién de N,
(-196 °C), empleando un sortdmetro automéatico Micromeritics Gemini 2360. Se aplico
el procedimiento convencional de BET a fin de evaluar el area superficial especifica
(Sger). El volumen total de poros (V) se calculd a partir del volumen de N, adsorbido a
la maxima presion relativa (p/po = 0.99). El radio medio de poro (Rn) se calcul6 a partir
de: Rm = 2 V¢ / Sger. Asimismo, se midi6 el poder calorifico superior de los bio-oils y

los bio-chars utilizando una bomba calorimétrica Parr 1341.
2.4. Andlisis Termogravimétrico

Las mediciones de la cinética de pir6lisis de las cascaras, sin tratar vy
demineralizadas, y de las mezclas con almiddn se llevaron a cabo mediante anélisis
termogravimétrico no-isotérmico, desde temperatura ambiente hasta 500 °C. Se empled
un analizador térmico simultaneo TG-DSC/DTA TA Instruments SDT Q600. Las
experiencias se llevaron a cabo utilizando masas de muestra de 10 mg, caudal de
nitrégeno de 100 mi/min, una velocidad de calentamiento de 10 °C/min y didmetro de

particula entre 44 y 74 um a fin de minimizar efectos difusionales intraparticulas.

3. Resultados y Discusion

3.1. Caracterizacion de los Materiales y Efecto de la Demineralizacion en la

Biomasa

Los resultados de los andlisis proximo, elemental y de biopolimeros para las cascaras
de mani sin tratar (ST) y demineralizadas (DM) y para el almidon se presentan en la
Tabla 1. La comparacion del contenido de cenizas entre las cascaras demineralizadas y
pristinas permite corroborar la efectividad del tratamiento &cido aplicado para la

remocion de los minerales.
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Tabla 1. Caracterizacion quimica de las cascaras, sin tratar (ST) y demineralizadas
(DM), y el almidon.

Muestra ST DM Almidén
Analisis proximo®
Volatiles (%) 73.6 75.2 925
Cenizas (%) 59 0.5 0.2
Carbono fijo (%)® 20.5 24.4 7.3
Anélisis elemental©
C (%) 496 543 44.4
H (%) 6.5 6.6 6.3
N (%) 18 0.7 0.1
0 (%)® 42.1 38.4 49.2
Biopolimeros
Lignina (%) 28.8 41.1 :
Holocelulosa (%)@ 71.2 59.9 -
Amilosa (%)© - 22.9
Amilopectina (%)© - 77.1

@ Base seca; ") Estimado por diferencia; © Base seca y libre de cenizas; ¥ Base seca

y libre de extractivos.

Los resultados del analisis proximo y la composicién elemental de las cascaras sin
tratar son similares a otros informados en la bibliografia (Arromdee y Kuprianov, 2012).
La demineralizacion conduce a incrementar el contenido de los materiales volatiles y
%C, mientras que el %O disminuye. Esta tendencia concuerda con resultados
publicados en la literatura para otros recursos lignocelulésicos (Fahmi et al., 2008). El
aumento en el contenido de lignina en las céscaras demineralizadas se deberia
principalmente a la hidrdlisis &cida de la hemicelulosa (Eom et al., 2011). Esta
explicaria también la pérdida de un 33% de masa luego del tratamiento.

Los resultados de los andlisis de cenizas para el material sin tratar y demineralizado
se presentan comparativamente en la Tabla 2. El tratamiento &cido disminuye
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considerablemente el contenido de los metales alcalinos y alcalinotérreos en las cenizas,
en concordancia con otros trabajos publicados (Shi et al., 2012) y aumenta el contenido

de silicio ya que éste practicamente no es afectado por el medio acido empleado.

Tabla 2. Composicién de las cenizas de las cascaras sin tratamiento (ST) y

demineralizadas (DM).

Contenido
(opm x 10%) Na K Ca Mg Al Fe Si
ST 27 95 245 144 65 35 317
DM 6 19 1 3 76 11 760

3.2. Rendimientos de los Productos de Pirdlisis y sus Caracteristicas

En la Figura 1 se ilustran comparativamente los rendimientos obtenidos para los tres
tipos de productos de pirdlisis al emplear las cascaras de mani pristinas vy

demineralizadas, y las cascaras mezcladas con el almidon de mandioca (MZ).
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g. 1. Rendimientos de los tres tipos de productos generados en la pirélisis de las cascaras sin tratar (ST) y
demineralizadas (DM), y de la copirdlisis con almidon (MZ).

Como puede apreciarse, ambas alternativas conducen a incrementar los rendimientos
de los bio-oils, a expensas de una disminucién en el rendimiento del bio-char. En
concordancia con estos resultados, otros autores también informan un aumento en la

fraccion de productos liquidos al demineralizar materiales lignoceluldsicos vy
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someterlos a pirdlisis (Gonzalez et al., 2008; Oudenhoven et al., 2013), o al estudiar la
copirdlisis de biomasa con algunos biopolimeros (Cornelissen et al., 2009). El
rendimiento de los gases practicamente no se modifica para la copirdlisis, mientras que
la generacion de éstos al emplear la biomasa demineralizada disminuye.

En la Tabla 3 se presenta el contenido de agua, la composicion elemental y el poder

calorifico superior de la fase organica de los bio-oils obtenidos.

Tabla 3. Caracteristicas de los bio-oils resultantes de la pir6lisis de las cascaras sin
tratar (ST) y demineralizadas (DM), y de la copir6lisis con almidon (MZ).

Muestra ST DM MZ

Agua (%) 51.3 426 45.2
Analisis elemental®

C (%) 49.3 54.9 53.5

H (%) 8.1 6.9 7.6

N (%) 2.9 3.1 1.7
0 (%)® 39.7 35.1 36.8
HHV (MJ/kg)® 225 23.7 24.1

@ Fase organica; ® Estimado por diferencia.

Los resultados de la Tabla 3 indican que ambas alternativas investigadas disminuyen
el contenido de agua en el bio-oil. Al emplear biomasa demineralizada, la accion
catalitica de los minerales en reacciones que generan agua no seria tan importante como
en la pirdlisis de la biomasa pristina. Ademas, los cationes divalentes (Ca™ y Mg™™)
podrian estar vinculados en forma de carboxilatos, aumentando el entrecruzamiento. Al
tratar con &cido y reemplazar estos iones por H*, disminuiria el mismo y se
favorecerian asi las reacciones que generan azlcares en lugar de aquellas que producen
agua (Mourant et. al, 2011). Respecto a la copiro6lisis, el menor contenido de agua no se
deberia unicamente a la menor cantidad de ésta generada por la pirdlisis del
biopolimero sino también a efectos sinérgicos que ocurririan entre la biomasa y el

biopolimero (Cornelissen et al., 2008). El poder calorifico superior de la fase organica
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de los bio-oils aumenta para ambas alternativas tendientes a su mejoramiento debido al
incremento en el porcentaje de C elemental y a la disminucion del contenido de O.

En la Tabla 4 se muestran las propiedades texturales de los bio-chars, su
composicion elemental y poder calorifico.

Tabla 4. Caracteristicas de los bio-chars resultantes de la pirdlisis de las cascaras sin

tratar (ST) y demineralizadas (DM), y de la copirdlisis con almidon (MZ).

Muestra ST DM MZ
Caracteristicas texturales
Sger (M?/g) 5 300 17
V, (cm®/g) 0.003 0.16 0.008
Rm (hm) 1.2 1.1 0.9
Analisis elemental®
C (%) 88.0 86.8 85.7
H (%) 2.3 3.0 3.0
N (%) 3.0 4.0 2.4
0 (%)® 6.7 6.2 8.9
HHV (MJ/kg)® 32.3 33.0 32.3
Cenizas (%) 19.5 2.1 9.0

® Base seca y libre de cenizas; ® Estimado por diferencia.

Como se puede observar, la reduccion del contenido mineral intensifica el desarrollo
de poros en el bio-char. El tratamiento con HCI eliminaria los cationes que los
bloquean, y su apertura resultaria en un incremento del area BET (Das et al., 2004). El
aumento del area en el bio-char resultante de la copirolisis se explicaria por la accion de
formacion de poros, debida a la expansién del almidon que ocurre antes de su
degradaciéon (van Veen et al., 2002). Por otra parte, el tratamiento con acido de la
biomasa favoreceria la combustion de los bio-chars resultantes en calderas debido a que

al disminuir su contenido de cenizas se reduciria su accion corrosiva.
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En la Tabla 5 se detalla la composicidn de los gases generados en la pirdlisis de las
cascaras sin tratar y demineralizadas, y de la mezcla con almidon, donde y; es la

fraccion molar de cada gas.

Tabla 5. Composicién de los gases resultantes de la pirdlisis de cascaras sin tratar
(ST) y demineralizadas (DM), y de la copirdlisis con almidén (MZ2).

Muestra ST DM MZ
YcHa 0.009 0.012 0.006
YHe 0.253 0.046 0.042
Ycoz 0.266 0.264 0.562
Yco 0.472 0.678 0.390
HHV (MJ/kg biomasa) 1.85 1.65 1.22

Los resultados indican una mayor proporcion de CO y CO; en todos los casos. La
generacion de CO fue considerablemente mayor al emplear la biomasa demineralizada.
El menor contenido de metales alcalinos y alcalinotérreos seria responsable de la
ruptura de grupos oxigenados del bio-char para formar CO en ésta (Shi et al., 2012).

Para el calculo del poder calorifico superior, se aplico la Ec. (1) donde G; es el total
de moles producidos por unidad de masa de biomasa,

HHV [MJ/kg] = 0.802 Gepa + 0.286 G + 0.283 Geo (1)

3.3. Cinética de los Procesos

La Figura 2 muestra las curvas termogravimétricas determinadas para la pirdlisis del
material sin tratar y las dos alternativas de mejoramiento estudiadas. En esta figura se
representa la fraccion masica instantanea (libre de cenizas), w = m/my, siendo m la masa
instantanea y mp la masa inicial, en funcion de la temperatura. Las velocidades de
degradacion se obtienen a partir de la diferenciacion de las curvas de fraccion masica en
funcion del tiempo. En la Tabla 6, se presentan algunos parametros caracteristicos de las

curvas termogravimétricas de los procesos estudiados.
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Fig. 2. Curvas termogravimétricas para la pirdlisis de las cascaras sin tratar (ST) y demineralizadas (DM), y de la
copirolisis con almidén (MZ). Comparacion con las predicciones del modelo aplicado.

Tabla 6. Velocidad méxima de degradacion y temperatura a la que ocurre para la

pir6lisis de las cascaras sin tratar (ST) y demineralizadas (DM), y para la copirolisis con

almidén (M2).
Muestra ST DM MZ
Tpico, °C 310 355 310
(-dw/dt)pico, min™ 0.042  0.080 0.087

Para ambas alternativas de mejoramiento, se alcanzan valores mas altos de la
méaxima velocidad de degradacion. Ademas, en el caso de la pir6lisis de la biomasa
demineralizada, se produce un corrimiento de la temperatura a la que ocurre la maxima
velocidad de degradacién a una temperatura mas elevada. Este comportamiento
coincide con otros estudios sobre pirdlisis de biomasas demineralizadas (Gonzalez et
al., 2008; Gurevich Messina et al., 2013). En el caso de la copirdlisis, la temperatura a la
que ocurre la velocidad méaxima de degradacion no se modifica debido a que la
temperatura a la que las céscaras pristinas y el almidon alcanzan la maxima velocidad
de degradacion es similar.

A fin de representar las curvas termogravimétricas, se aplicd un modelo cinético de

primer orden. Este modelo asume que los cambios quimicos y fisicos que tienen lugar
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en el solido a medida que ocurre la pirdlisis causan la desactivacion de éste (Balci et al.,

1993) y asume que la velocidad de reaccion esta dada por la siguiente ecuacion:
_7:kap(W_Woo) (2)

siendo w,, la fraccion masica residual y ks la constante de velocidad aparente. Los
cambios en el solido con la evolucion del proceso se tienen en cuenta considerando un
incremento de la energia de activacion con la temperatura y la conversion del sélido. La

constante de velocidad aparente kap se describe de acuerdo a:

E. (1+0T2"
kap =Ko eXp{_ al( RT )} (3)

donde ko ¥ Eai son el factor preexponencial y la energia de activacion iniciales,
respectivamente, & y y parametros caracteristicos de la ecuaciéon, R, la constante

universal de los gases y z, la conversion normalizada segun la Ec. (4)

7= 4)

Las predicciones de este modelo para la pirdlisis de las cascaras pristinas y
demineralizadas, y para la copirdlisis se muestran en linea continua en la Figura 2. Los
parametros estimados del modelo asi como el desvio estandar de la regresion (s) se

informan en la Tabla 7.
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Tabla 7. Parametros caracteristicos del modelo estimados para la pirolisis de cascaras

sin tratar (ST) y demineralizadas (DM), y de la copirdlisis con almidon (MZ).

Muestra ST DM MZ
koi (Min™) 1.0 x 10 5.3 x 10° 1.0 x 10°
Eai (kI mol™) 55 88 78
5(Kh 0.0003 0.0003 0.0005
¥ 2 6 5
s (%) 1.0 0.9 1.1

Los resultados de la Tabla 7 muestran que el valor de la energia de activacion inicial
para la degradacion se incrementa para ambas estrategias de mejoramiento. LoOs
mayores valores de y estimados para la cinética de la pirdlisis de la biomasa
demineralizada y de la copirdlisis sugieren una mayor desactivacion del sélido con el

transcurso de los procesos.

4. Conclusiones

Se examinaron la piro6lisis de cascaras de mani demineralizadas y la copirolisis de la
biomasa pristina con almidon como estrategias tendientes a mejorar la produccion y
calidad del bio-oil. Ambas alternativas conducen a un mayor rendimiento en bio-oil y a
reducir su contenido de agua. El bio-char generado en la pir6lisis de cascaras de mani
demineralizadas posee la mayor area BET (300 m%g), indicando su potencial uso como
remediador de suelo o adsorbente de baja calidad y, ademas, su menor contenido de
cenizas mejoraria el uso directo como combustible. No obstante, en relacién a la
copirolisis, el proceso de pir6lisis de las cascaras demineralizadas tiene como desventaja
que el tratamiento &cido previo de la biomasa produce una pérdida de ésta y, por

consiguiente, la eficiencia global del proceso es menor.
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