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RESUMEN.- Se estudia comparativamente el proceso de pir@isisascaras de mani, individualmente y mezcladas c
catalizadores en base a una zeolita natural (¢llob). Se utiliza la zeolita sin tratamientoimqico y otra muestra de la
misma sometida a intercambio ionico a fin de loglamaterial protonado. Los catalizadores se obtissalcinando ambas
muestras. A partir de ensayos en un equipo esealaob se determinan los rendimientos de los tpess tde productos
generados (gases, bio-char y bio-oil) para la igisdlde la biomasa a 500°C, con y sin los catalizsdoAsimismo, se
examina la composicion y otras caracteristicasdgiimicas del bio-oil. Ambos catalizadores aumetagageneracion de
gases en detrimento de la produccion de bio-oil.oNstante, la presencia de los catalizadores digmiel contenido de
oxigeno elemental en el bio-oil, favoreciendo laxpedades de éste para su empleo como biocomleusijbido.

Palabras clavesbio-energia, pirdlisis, craqueo catalitico, clinimita.

CATALYTIC PYROLYSIS OF PEANUT SHELLS EMPLOYING NATU RAL
ZEOLITES CATALYSTS

ABSTRACT.- Pyrolysis process of peanuts shells, individuaitgd anixed with two different kinds of catalysts dped
from a natural zeolite (clinoptilolite), is comptvely investigated. Both the zeolite without cheatitreatment and another
sample subjected to an ion exchange process, &r tmdobtain a protonized material, are used teegga the catalysts by
further calcination of the samples. From experiragugrformed in a bench-scale installation, yielfishe three kinds of
pyrolysis products (gases, bio-char and bio-oil)egated at 500°C, with and without the catalyses datermined. Likewise,
the composition and some other physico-chemicatagiteristics of the bio-oils are examined. Both lgata increase gas
yields lowering bio-oil production. Nevertheledse tcatalysts presence reduces the elemental oxyggant in the bio-oil,
improving the properties for its use as a liquidfiel.

Keywords: bio-energy, pyrolysis, catalytic cracking, clindplite

1. INTRODUCCION posibilidad de ser utilizados en sistemas de dolmbinado
de generacion de electricidad (Fan et al.,, 201ip S

La generacion de bio-energia a través de procesembargo, a pesar de tratarse de un combustibleaje b
termoquimicos de conversion de biomasa present@jgen impacto ambiental, el bio-oil presenta un menor good
sobre los procesos bioldgicos/bioquimicos en lo quealorifico respecto a los combustibles fosiles. dfo
respecta a mayores velocidades de reaccion y yaeidad contenido de compuestos oxigenados en el bio-agdtéhun
superior de destruccion de la materia organic®0% p/p de oxigeno elemental) es el principal nesgble
especialmente si se trata de materiales lignocstdé de este problema (Abnisa y Wan Daud, 2014).
(Zhang et al., 2010). Entre los procesos termodquisyila
pirdlisis, que consiste en la descomposicion dbidanasa Entre las alternativas para la reduccion del codternle
en ausencia de oxigeno, ha recibido especial @®n&n oxigeno elemental en el bio-oil, los procesos tatab se
este proceso, se generan tres productos en disstado de consideran una via prometedora. Las dos principales
agregacion (solidos, liquidos y gases). Entre gllos opciones con este fin son el hidrotratamiento grafjueo
liquidos (bio-oils) resultan de mayor interés comaatalitico empleando zeolitas. El primero de est@sodos
combustible, ya que presentan ventajas tales comoajo requiere altas presiones de hidrogeno, por lo @selta
costo de transporte, una alta densidad energétida y poco econdémico e ineficiente respecto al consumo de
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energia (Kim et al., 2014). Por otro lado, el cemu presentes en los distintos materiales se lleviba nwediante
catalitico involucra condiciones mas moderadasltaasdo, difraccion de rayos X con un equipo Siemens D5@IO.
por consiguiente, un proceso mas asequible. Ensghanp el rango examinado fue de 5° a 40° con un paso derdede
oxigeno elemental se elimina del bio-oil en forread@bxido 0.05° (tiempo de conteo: 2 s/paso). Finalmentdlesé a
de carbono. El craqueo catalitico se puede llecaba en el cabo la caracterizacion textural de la zeolita y lo
mismo reactor en el que ocurre la pirdlisis comdasbién catalizadores a partir de la determinacion deseeimas de
en un equipo ubicado aguas abajo del mismo (Gletgélr, adsorcion de N (-196 °C), empleando un sortometro
2012). En relacion a los catalizadores, si bien fass automatico Micromeritics ASAP 2020 HV. Se aplico el
estudiados se fabrican a partir de zeolitas statgtilas procedimiento convencional de BET a fin de evablairea
zeolitas naturales también pueden utilizarse placeagueo. superficial especifica £8r1). El volumen total de poros (M
En particular, existen algunos antecedentes deldesda se calculé a partir del volumen dg &blsorbido a la maxima
clinoptilolita, la zeolita natural mas abundanteesémundo y presion relativa (pgp= 0.99). El radio medio de poro {R
de la que también existen yacimientos en nuesim pamo se calculé a partir de: R= 2 V; / Sy Se obtuvo la
catalizador de craqueo para el mejoramiento delobio distribucién de tamafio de poro empleando el soéviEFT
(Pitin et al.,, 2006). Por otra parte, el grado de partir de laisoterma de adsorcién ge N
desoxigenacion del bio-oil aumentaria con la cactide
sitios acidos del catalizador y también estarifuémiciado Se realizo la caracterizacién quimica de las casade mani
por la identidad del sitio acido, es decir si s¢atide un sitio mediante analisis préximo, siguiendo normas ASTM
acido de Brgnsted o de Lewis (Aho et al., 2013). convencionales, a fin de determinar el contenido de
volatiles, cenizas y carbono fijo, y andlisis elataé
En este contexto, el objetivo del presente trabegp empleando un analizador elemental automético Cantia E
examinar la pirdlisis catalitica de biomasa comleadores Fisons EA1108 CHNS-O, para la determinacion de la
desarrollados a partir de clinoptilolita. Se uslizcascaras composicion elemental (%C, %H, %N, %0).
de mani Arachis hypoga€a un residuo agro-industrial
lignocelulésico de importante generacidon en nueptts, Las mediciones de la cinética de pirdlisis de Escaras de
como biomasa para el estudio del proceso. Se abtign mani individualmente y mezcladas con los catalizeslo
caracterizan dos catalizadores en base a la zedlita (relacion masica biomasa/catalizador: 2:1) se zaaln
calcinado (catalizador soédico), y otro sometido m umediante analisis termogravimétrico no-isotérmidesde
intercambio idnico, previo al tratamiento térmicon el fin  temperatura ambiente hasta 500 °C. Se empled un
de generar un catalizador protonado. Se investma &nalizador térmico simultaneo TG-DSC/DTA TA
influencia de la adicién de los catalizadores ditamasa Instruments SDT Q600. Las experiencias se llevaroabo
sobre la cinética de la pirdlisis, los rendimienteslos tres utilizando masas de muestra de 10 mg, diametradépla
tipos de productos y las caracteristicas fisicogpsisnde los = 44 - 74um, caudal de nitrégeno de 100 ml/min y una
bio-oils, a partir de la comparacion de los resldgacon los  velocidad de calentamiento de 10 °C/min.
obtenidos para el mismo proceso sin el empleo de

catalizadores. Para la obtencién de los productos de pirdlisisay |
determinacion de su rendimiento, se realizaronyassde
2. MATERIALES Y METODOS pirélisis de las cascaras de mani individualmente y

mezcladas con los catalizadores, en condiciones de
Para la obtencion de los catalizadores se emplefperacion pre-establecidas (T = 500 °C, caudal tlégeino
clinoptilolita provista por la empresa Minera CMAe S = 300 ml/min, diametro de particula = 250 - 500). Para
moli6 y tamiz6, reservandose distintas fracciones da preparacion de la mezclas, se agregd 1 g déizealar
diametro de particula para los diferentes an&jigigra las por cada 2 g de biomasa. El equipo empleado cansist
experiencias de pir6lisis catalitica. un reactor de lecho fijo calefaccionado por un bhorn
eléctrico con control y programacién de temperatura
El catalizador s6dico (CS) se obtuvo calcinandodalita  sistemas de alimentacion y control de flujo gasedsda
(ZE) a 500°C durante 24 horas. Para el catalizadgalida del reactor, se utilizdé un tren de condensagsando
protonado (CP) se sometid ZE a un intercambio @xian  alcohol isopropilico a -10°C como solvente. Los
NH,CI. Este se llevd a cabo utilizando 20 ml de unaendimientos de los bio-oils y de los productosded se
solucién 0.5 M de NECI por gramo de clinoptilolita. El evaluaron como las relaciones entre las masasegotal
intercambio i6nico se llevd a cabo en un recipiesite determinadas experimentalmente y las masas irscidée
agitacion y a temperatura ambiente durante 8 horaswestra libre de catalizador y de humedad, miemjuaslos
Posteriormente, se filir6 el material y se lavé @mgua correspondientes a los productos gaseosos se estipar
destilada hasta ausencia de i6n cloruro en lassadea diferencia.
lavado. Finalmente, se calciné la zeolita a 500%Qmte 24
horas a fin de descomponer el i6bn amonio y obtémer Se determind la composicion elemental de los Hoeain el
muestra protonada. mismo equipo empleado en la caracterizacion de las
cascaras. Se midi6 su contenido de agua medigumgcion
La clinoptilolita y ambos catalizadores se examonar Karl Fischer. Ademéas, se evaluaron los contenides d
mediante microscopia electronica de barrido utilitaun fenoles totales en los bio-oils utilizando el emség Folin-
equipo Zeiss Supra 40 acoplado a un espectromé® E Ciocalteu. (Stas et al., 2014).
(espectrometria de dispersion de energia de rayps X
Oxford-Instrument con sistema de captura de imagamn=a 3. RESULTADOS Y DISCUSION
X-Sight. Asimismo, se midi6 la acidez de las muesstr
colocando 1 g de muestra en 20 ml de agua destitadaLas imagenes SEM obtenidas para la zeolita siartsatos
llevando a ebullicion durante una hora. Luego seidnél dos catalizadores derivados de la misma se presentda
pH con un electrodo de vidrio. La determinacioriadefases Figura 1 (a-c). No se evidenciaron cambios morficiig
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apreciables como consecuencia de los tratamieétoscos
y/o de intercambio iénico.

Se puede apreciar que el tratamiento térmico ajuica
catalizador sédico no produjo cambios importanteslee
concentracion superficial de los elementos presente
Las concentraciones superficiales de los principalgespecto a la clinoptilolita original. En cambiol e
elementos de la zeolita y los catalizadores, débacios intercambio i6nico con NF condujo a una disminucion
mediante EDS, se muestran en la Tabla 1. Si bien, enarcada de los contenidos de Na, K y Ca del catlaiza
general, las clinoptilolitas se caracterizan porcontenido &cido. El cation mas reemplazado {Ntene una afinidad
de K > Na, el material estudiado presentd la teciden con la zeolita menor que la del ién INHPor otra parte, el
inversa. Esto podria deberse a que la génesis aerial  Mg*™, que practicamente no fue afectado por el intebaam

ocurrié en un ambiente volcanico donde estabareptes
soluciones salinas ricas en Na (Botto et al., 2004)

mp

o v E |

idnico, tiene una afinidad con la zeolita mayor daedel
NH," (Unaldi et al., 2013).

i
BEE s vl

Fig. 1: Micrografias SEM correspondientes a la #adsin tratar (a), al catalizador sodico (b) y ehtalizador protonado

(c). Magnificac

iones: 30000x.

Tabla 1: Concentracion superficial de los principakdlementos presentes en la zeolita sin tratar,(2E)atalizador sodico

(CS) y el catalizad

or protonado (CP).

Muestra / Conc. sup. (Y%om/m) 0 Na Mg Al Si K Ca Fe
ZE 56.1 2.6 0.4 6.7 311 1.0 1.9 0.3
CS 55.6 2.7 0.6 6.9 30.8 0.9 1.9 0.4
CP 55.6 0.5 0.5 7.4 34.6 0.5 0.5 0.4

Asimismo, el incremento aparente de las concewotnasi
superficiales de Al y Si se debe a que parte dedtisnes
metélicos alcalinos y alcalinotérreos fueron reegdios

clinoptilolita (9.8°; 22.3°, 25.8° y 27.6°). Otrgscos se
atribuirian a impurezas normalmente presentes &n la
zeolitas naturales, tales como el cuarzo (21.06y°Q y

por H, que no es detectado por EDS, y a que lastros aluminosilicatos (Tao et al., 2010).

concentraciones superficiales estan normalizaddsrein

de los elementos detectados por la sonda acoplhdaPar otra parte, en la Tabla 2 se listan los par@met

microscopio electrénico.

La efectividad del proceso de intercambio i6nicoué fue
sometido el catalizador acido puede inferirse dirpde las
mediciones de pH. Mientras que para la zeolitaipas el
catalizador sodico los valores de pH fueron 6.0.9, 8
respectivamente, el pH del catalizador protonadalt@& de
4.3. Esto indica que el tratamiento de intercanmidico con
NH," seguido del calcinado del material forma sitioslés
de Brgnsted en detrimento de sitios &acidos de Leflis.
tratamiento no puede modificar el nimero total dess
acidos, dado que éste es funcion de la concentral@6Al
en la zeolita (Stocker, 2005).

Los difractogramas para la clinoptilolita y
catalizadores se muestran en la Figura 2. Se pa@eeiar
que no hay cambios importantes en las fases pessemnt
cada uno de los materiales estudiados luego de
tratamientos térmicos y/o de intercambio idnico. l&a
difractogramas se pueden observar picos caraaedste la
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texturales para la zeolita y los dos catalizadexeduados a
partir de las isotermas de adsorcion ge 3¢ evidencia que
ambos tratamientos aplicados para obtener losizadales
incrementaron el area BET. Respecto a la distribudiin
tamafio de poros, los tres materiales son princiyaien
mesoporosos, es decir tienen poros entre 2 y 5QFigura
3). El tamafio de éstos permitiria que los volatieserados
en la pirdlisis de la biomasa lleguen a los sitickvos y se
produzca el craqueo catalitico de los mismos (®tHck
2005). Ademas, el tratamiento térmico realizadoa plar
obtencion del catalizador sddico también condujdaa
formacion de microporos (poros menores a 2 nm),oceen
aprecia en la Figura 3. En el caso del catalizadomtonado,
la cantidad de microporos producida fue aiin mayor.

los dos

Los resultados de los andlisis proximo y elemepaad las

cascaras de mani se presentan en la Tabla 3. lamsvae

lestos andlisis son similares a otros informados laen
bibliografia para la biomasa utilizada (Arromdee

Kuprianov, 2012).
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Fig. 2: Difractogramas de la clinoptilolita sin ttar (ZE), el catalizador basico (CS) y el catalizadaido (CP)

Tabla 2: Caracteristicas texturales de la clinogittt (ZE), el catalizador sédico (CS) y el catalipaghrotonado (CP).

Muestra ZE CS CP
Sger (M?g) 6.3 10.3 19.7
V7 (cnt/g) 2 x 10? 3 x 102 3 x 102
R (NM) 6.4 5.8 2.6
0.04 7
0.0354
003
8
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Fig. 3: Distribucién de tamafio de poros para la #t@o(ZE), el catalizador sédico (CS) y el catalinaghrotonado (CP).

La Figura 4 muestra

las curvas

termogravimétricasmasa inicial, en funcién de la temperatura. Entles casos

determinadas para la pirélisis de las cascaras dri mse pueden observar

dos etapas bien definidas. A

individuales y mezcladas en proporciéon masica arlaada
uno de los catalizadores. En esta figura se repieda
fraccion masica
catalizador), w=m/m) siendo m la masa instantanea yla
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temperaturas entre 200°C y 380°C ocurriria principatm
la descomposicion de la holocelulosa (celulosa +

instantanea (libre de cenizas y deemicelulosa). A partir de 380°C, la disminucionverse

deberia principalmente a la descomposicion dearla.
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Tabla 3: Caracterizacidn quimica de las cascarasrami.

Muestra Cascaras de mani

Analisis préximo®

Volatiles (%) 73.6
Cenizas (%) 5.9
Carbono fijo (%) 205
Anélisis element&

%C 49.6
%H 6.5
%N 1.8
%0® 42.1

(a) Base seca; (b) Estimado por diferencia; (cs8aeca y libre de
cenizas

0 T T T

Asimismo, se evidencia que el agregado de losizathres
a la biomasa no modific6 en forma pronunciada
degradacion térmica de ésta. Esto sugiere quetaizealor
afectaria las reacciones secundarias que ocurtirégo de
la volatilizacién primaria, conduciendo al reforroade los
vapores y a la posterior generacion del bio-oik paquefias
diferencias en las fracciones masicas instantdpass las
mezclas de cascaras con los catalizadores se pathiier a
la formacion de coque en la superficie de éstoko(ét al.,
2013).

En la Figura 5, se ilustran comparativamente los
rendimientos obtenidos para los tres tipos de mtodude
pirélisis al emplear Unicamente las cascaras dd,nggoor
agregado de cada uno de los catalizadores a lanasiis
Como puede apreciarse, no ocurrieron grandes \emesi
en los rendimientos de los soélidos. Las pequeffasedcias
observables entre los determinados para la psdetalitica

y sin catalizador no se atribuirian a la formagiéhbio-char
sino a la deposicion de coque en la superficie ake |
catalizadores.

m Cascaras
A Céscaras + CS

Céscaras + CP

150 200 250

300 350 400 450 500

T(°C)

Fig. 4: Curvas termogravimétricas para la piréligie cascaras de mani, individuales y mezcladasada uno de los
catalizadores (relacién masica biomasa/catalizaduf).

40 -

w
a1
I

w
o
I

N
o1
I

Rendimientos (%)
= N
ol o
L L

=
o
I

o1
I

B Sélidos (bio-char + coque)
Bio-oil
O Gases

_

Céscaras

Céscaras + CS

Céscaras + CP

Fig. 5: Rendimientos de los tres tipos de produptrs la pirdlisis de las cascaras de mani, commyles catalizadores
(relacion masica biomasa/catalizador: 2:1).
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En cambio, para la pirélisis catalitica de las n@szcon los La composicién elemental de los bio-oils, asi coswo
dos catalizadores, tuvo lugar un incremento detepcion contenido de agua y fenoles, se presentan en la Falil

de gases en detrimento de la formacidn de biossito se  poder calorifico superior, también incluido en kb 4, se
explicaria teniendo en cuenta que la remocién dgeo® determind mediante una correlacion de la literatura
mediante el craqueo catalitico genera también COxq0® (Channiwala y Parikh, 2002).

se adicionarian al que ya se produce por la viaatiibn de

la biomasa (Corma et al., 2007).

Tabla 4: Caracteristicas quimicas de los distint@sdils.

Bio-oil Céascaras Céscaras + CS Céascaras + CP
Agua (%) 51.3 57.0 54.8
Fenoles (g / di)® 11.9 13.6 17.0

Andlisis element&?

%C 49.3 56.4 59.1
%H 8.1 7.5 7.0
%N 2.9 1.7 1.1
%0 39.7 34.4 32.8
HHV (MJ/kg) 225 24.9 25.5

(a): Fase acuosa; (b): Fase orgénica; (c): Deteioi por diferencia.

Se evidencia que los ensayos de pirdlisis de lmdsa teniendo en cuenta que la adicién de los catalizado
mezclada con los catalizadores resultaron en woibmuyo  modificd los rendimientos y las caracteristicas Ide
contenido elemental de oxigeno disminuyd com@roductos finales de la pirdlisis, esto indicariae gel
consecuencia del craqueo, respecto a la pirlisislad catalizador afectaria principalmente las reacciones
biomasa sin catalizar. En el caso de la pirdlisis lals secundarias en las que intervienen los volatilegmgelos en
cascaras con el catalizador acido se obtuvo ueibmen un  la pirdlisis.
poder calorifico superior en un 10% al generadaréirpde
las céscaras individuales. Como se aprecia en l&aTab NOMENCLATURA
ambos procesos cataliticos condujeron a un bicoi
mayor contenido de agua que la pirdlisis de la bgansin m: masa instantanea (g)
catalizador. Este incremento resultaria de un efeafateral my: masa inicial (g)
del craqueo catalitico. R radio medio de poros (hm)
Sser: area especifica BET (i)
Respecto a la produccién de fenoles, el craquetitiaiale  V+: volumen total de poros (Cfg)
los vapores generados en la pirolisis result6 emmayor w: fraccion masica instantanea
generacion de estos compuestos. En concordancidoson
presentes resultados, otros autores también inforama
tendencia similar al someter la biomasa a pirdtisislitica AGRADECIMIENTOS
(Raji¢ et al., 2013).
Los autores agradecen el apoyo econémico del CONICET,

4. CONCLUSIONES la Universidad de Buenos Aires y el FONCYT-ANPCYT-
MINCYT.
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