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RESUMEN

Se analizaron las variaciones de composicion y textura que se producen en un residuo agroindustrial con alto contenido de
lignina (cdscaras de castaiia de Pard) como consecuencia de la pirélisis del mismo, a partir de la caracterizacion del residuo
virgen y de los productos solidos (chars) obtenidos a distintas temperaturas representativas de su rango de descomposicion. La
determinacion de las caracteristicas quimicas y texturales se realizd mediante los analisis proximo y elemental y mediciones de
adsorcion de N, a 77 K y CO, a 298 K. Se encontraron cambios pronunciados que dependen significativamente de la
temperatura. La remocion de volatiles con el curso de la pirdlisis promueve el desarrollo de poros y, consecuentemente, la
apertura de las estructuras celulares que conforman el residuo, caracterizado por un acentuado caracter microporoso, que resulta
maxima a 873 K. Por otra parte, se llevo a cabo la caracterizacion cinética de la pirdlisis del residuo en un amplio rango de
temperaturas (300 - 1200 K). Los datos cinéticos obtenidos por termogravimetria dindmica se representaron satisfactoriamente en
todo el rango de temperaturas estudiado aplicando un modelo que considera la desactivacion del residuo a través de la variacion
del factor preexponecial con el transcurso de la pirdlisis.

INTRODUCCION

La pirdlisis de distintos tipos de residuos lignocelulésicos, agricolas, forestales, agroindustriales, ha recibido especial atencion ya
que este proceso de conversion térmica permite obtener una amplia variedad de productos de utilidad y contribuye,
simultaneamente, a remediar algunos problemas de contaminacién del medio ambiente derivados de la acumulacion de residuos
y/o su quemado a “cielo abierto”. En particular, el proceso de pirdlisis lenta resulta conveniente cuando se requieren altos
rendimientos del producto solido (char) resultante de este proceso, caracterizado por su alto contenido de carbono. Este puede
emplearse directamente como combustible, o bien someterse a procesamiento ulteriores, “upgrading” para obtener productos de
mayor utilidad y/o valor agregado, entre ellos carbones activados (Bridgewater y Grassi, 1991 ; Cukierman et al., 1996; Rashid
Khan, 1996). El creciente interés en la utilizacion de los chars hace necesaria su caracterizacion, para diferentes condiciones de
operacion. Asimismo, el conocimiento de la cinética del proceso de pirdlisis de residuos es de gran importancia para llevar a cabo
el diseflo y modelado confiables de gasificadores y reactores de pirdlisis en escala industrial.

En afios recientes, se exportan de Brasil miles de toneladas anuales de castafias de Para sin cascara y, como consecuencia, durante
su procesamiento se generan abundantes cantidades de este residuo, caracterizado por un alto contenido de lignina (~60%) (Della
Rocca, 1998). Consecuentemente, resulta de interés profundizar el conocimiento sobre aspectos fundamentales involucrados en la
pirdlisis de este residuo que contribuyan a su eficiente aprovechamiento.

En este contexto, este trabajo enfoca:

* el estudio de las caracteristicas quimicas y texturales de las cascaras de castafla virgenes y pirolizadas a distintas temperaturas, a
fin de analizar su evolucion con el trancurso de la pirdlisis y que resulta simultaneamente de interés con propositos de aplicacion
de los productos solidos resultantes de la pirdlisis,

* la caracterizacion cinética de la pirdlisis de las cascaras en todo su rango de degradacion térmica.

PARTE EXPERIMENTAL

A fin de examinar las caracteristicas quimicas y texturales del residuo y su evolucion con el curso de la pirdlisis, se emplearon
cascaras de castaiia de Para (Bertholletia excelsa) molidas y tamizadas utilizandose la fraccion de diametros de particula
comprendidos entre 1,2y 1,4 x 10~ m.

La pir6lisis del residuo se llevo a cabo en un reactor de lecho fijo de 0,02 m de diametro y 0,15 m de altura, calefaccionado por
un horno eléctrico e inertizado con flujo de nitrogeno (1,33 . 107 L s™). Las cascaras se trataron térmicamente a una velocidad de
calentamiento de 0,25 K s hasta alcanzar distintas temperaturas finales (623K, 873K, y 1123K), prolongando este tratamiento
durante una hora en todos los casos. Posteriormente, éstas se enfriaron hasta temperatura ambiente manteniendo la circulacion de
nitrégeno.

La caracterizacion quimica de las cascaras y los chars obtenidos a las distintas temperaturas se llevo a cabo mediante analisis
proximo, segln técnicas standard, y elemental, usando un instrumento Carlo Erba EA 1108. Asimismo, se determinaron las
isotermas de adsorcion de todas las muestras mediante sortometria, empleando N, a 77 K y CO, a 298 K como adsorbatos.



Las mediciones de la cinética de pirolisis de las cascaras se realizaron mediante termogravimetria dinamica, desde temperatura
ambiente hasta 1200 K, a una velocidad de calentamiento de 0.83 K s™'. Las mismas se llevaron a cabo en una termobalanza
provista con un sistema de adquisicion de datos. Las condiciones empleadas fueron: 1.10” kg de muestra, didmetro de particula
comprendido entre 3,7 - 4,4.10° m y caudal de nitrogeno de 2,5.10° L s™". Para estas condiciones, se verifico que los efectos
difusionales intraparticula y en pelicula externa son despreciables. Ademas, se realizaron experiencias a varias velocidades de
calentamiento (0,17-1,7 K s™), encontrandose que la velocidad de calentamiento no influye sobre los termogramas y, en
consecuencia, no existen restricciones a la transferencia de calor.

RESULTADOS Y DISCUSION
* Evolucion de la composicion y textura de las cdscaras con el curso de la pirdlisis

Los resultados de los analisis proximo y elemental de las cascaras de castafia y los chars obtenidos a distintas temperaturas de
pirdlisis se presentan en la Tabla I. La degradacion térmica del residuo produce una disminucion del contenido de volatiles y un
aumento de los porcentajes de carbono fijo y de cenizas. Asimismo, los cambios en la composicion quimica del residuo como
consecuencia de la pirdlisis se reflejan en el analisis elemental: los contenidos de carbono y nitrégeno aumentan, mientras que los
de hidrogeno y oxigeno disminuyen debido a la liberacion de volatiles. Estas variaciones se acentiian con el aumento de la
temperatura de pirdlisis.

Tabla I Analisis proximo y elemental, areas especificas de N, y CO, de las muestras de cascara de castafiay de
los chars obtenidos a distintas temperaturas de pirdlisis.

Material | Carbono | Cenizas® c® H N® o° Snex 107 | Scoox 107
Muestra Volatil* Fijo® (%) %) | @) | @) | %) | @’kg") | @ kgh
(%0) (%)
Cascaras
de castafa 76.1 222 1.7 50.0 [ 5.8 0.7 | 435 0.1 118
Char
T=623 K 48.2 50.1 1.7 673 | 45 1.2 | 27.0 0.9 131
Char
T=873 K 18.2 78.9 29 89.5 | 2.6 1.4 6.5 4 430
Char
T=1023 K 53 91.3 3.4 947 | 0.8 1.6 29 3 624

* base seca. ° libre de humedad y ceniza. © por diferencia

Los cambios en la textura del residuo se analizaron a partir de los resultados de las mediciones de adsorcion de N, a 77 Ky CO, a
298 K. En la Figura 1, se muestran las isotermas de adsorcion de N, para el residuo y los distintos chars; los volimenes
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Figura 1 Isotermasde adsorcion de N, para las cascaras de castafia y los

chars obtenidos a distintas temperaturas de pirolisis
adsorbidos por unidad de masa de solido (Va), en CNPT, se representan en funcion de la presion relativa, es decir de la relacion
entre la presion de equilibrio y la presion de saturacion del adsorbato (p/po). Estas isotermas proporcionan informacion acerca de
los macroporos, mesoporos y microporos de mayor tamafio presentes en las muestras. Las isotermas de las cascaras de castaila y
del char obtenido a la menor temperatura presentan una forma intermedia entre las de tipo I y II, de acuerdo a la clasificacion
establecida por la TUPAC; ambas isotermas no difieren considerablemente, indicando que hasta 623 K no se producen
variaciones texturales demasiado pronunciadas en el residuo, al menos en el rango de poros determinados al emplear N, como
adsorbato. En cambio, las isotermas correspondientes a los chars obtenidos a 873 K y a 1123 K presentan caracteristicas
predominantes de las de tipo II y sefialan el desarrollo de poros con la consecuente apertura de las estructuras celulares que
conforman las cascaras. Para cada muestra, se determin6 el area especifica (Sy,) aplicando el procedimiento de BET. Los valores
obtenidos se detallan en la Tabla I.
A partir de las isotermas de adsorcion de CO, y la aplicacion de la ecuacion de Dubinin-Radushkevich (Gregg y Sing, 1982), se
estim6 el volumen total de microporos; con los valores del mismo, se calculd el area especifica aparente de CO, (Scp,). Se
presentan, en la Tabla I, los valores de S, estimados para cada muestra.
En la Tabla I, puede apreciarse que el area especifica de nitrogeno alcanza un valor maximo a 873 K y luego disminuye para el
char preparado a la maxima temperatura de pirdlisis, 1123 K. El incremento de Sy, con la temperatura de pirélisis puede
atribuirse a que la liberacion de volatiles conduce al desarrollo de poros de mayor tamafio, que favorecen la accesibilidad de N,,
generando una estructura mas abierta; la disminucion del area a 1123 K sugiere el ensanchamiento de los poros existentes y/o la
coalescencia entre poros vecinos. En forma paralela, el incremento de Scq, con la temperatura sefiala el desarrollo progresivo de
microporos. Para todas las muestras, los valores del area especifica de CO, son considerablemente mayores que los determinados
empleando Ny; éstos indican que los microporos son predominantes respecto a los poros de mayor tamafio presentes en las
mismas.

* Caracterizacion cinética de la pirdlisis de las cascaras

En la Figura 2, se presenta un termograma tipico obtenido para la pirdlisis de las cascaras de castafa en el rango de temperaturas
300-1200 K; éste muestra la variacion de la fraccion maésica instantanea del residuo (w=m/m,) con la temperatura de pirdlisis. Se
observa que la pérdida de masa comienza alrededor de los 450 K y un descenso abrupto entre 560 K y 690-700 K. Este puede
atribuirse principalmente a la degradacion de la holocelulosa (celulosa + hemicelulosa) que constituyen las céscaras. A
temperaturas superiores a 700 K (Della Rocca, 1998), el alto contenido de lignina que caracteriza a este residuo, y cuya
degradacion térmica es significativamente mas lenta, parece ejercer un efecto predominante que dificulta el modelado cinético
especialmente en el rango de altas temperaturas.
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Figura 2 Termograma de la pirdlisis de las cascaras de castafia.Comparacion
entre los valores experimentales y predichos por el modelo.

Con el objeto de estimar los parametros cinéticos que caracterizan la pirdlisis de las cascaras de castafia en todo el rango de



degradacion térmica, hasta alrededor de 1200 K, se aplico un modelo que considera que los significativos cambios que se
producen en este tipo de residuos con el transcurso del proceso provocan su desactivacion (Balci et al., 1993). Este modelo
considera la pirdlisis como una descomposicion global de ler orden, cuya velocidad de reaccion se expresa de acuerdo a:



_dw

dt

donde wi=mym,,_es la fraccion masica residual y K, la constante aparente de reaccion. La desactivacion del sélido se tiene en
cuenta a través de la disminucion del factor preexponencial con la conversion del sélido (z) segun:

Kap = koi (1-2" ©')exp(-Ea / RT)

= Kap(W — Wf)

siendo k,; el factor preexponencial inicial (z=0), z, la conversion instantanea normalizada del sélido (z = 1-w/l-w., ), 7V, la
potencia a la cual esta elevada la conversion, Ea, la energia de activacion, T, la temperatura absoluta y R, la constante universal
de los gases.

Se realiz6 el ajuste de los datos experimentales w vs T. Los parametros caracteristicos del modelo aplicado se estimaron mediante
analisis de regresion no lineal y se calculd la desviacion standard, s, a fin de evaluar la bondad del ajuste. Se minimiz6 la funcion
objetivo (FO):

FO = 2 (W exp. — Wcal.)
1 1
1=1
donde N es el numero de datos experimentales considrados para el ajuste; wexp y Weal se refieren a las fracciones masicas
instantaneas experimental y calculada, respectivamente.

La desviacion standard se calcul6 segun:

S =100
N-P

donde P es el niimero de parametros de ajuste.

Los parametros estimados y la desviacion standard se detallan en la Tabla II. Asimismo, en la Figura 2 puede apreciarse que este
modelo permite representar satisfactoriamente los resultados en el amplio rango de degradacion de las cascaras.

Tabla 2. Parametros caracteristicos del modelo de desactivacion

Temperatura Koi (s™) Ea (kJ/mol) Y s (%)
X)
300-1130 34,5 35,4 1,7 2,3
CONCLUSIONES

La pirdlisis de las cascaras de castafia ocasiona cambios pronunciados de composicion y textura en el residuo, los que dependen
marcadamente de la temperatura. La remocion de volatiles con el curso de la pirélisis promueve el desarrollo de poros vy,
consecuentemente, la apertura de las estructuras celulares que conforman las cascaras, caracterizadas por un acentuado caracter
microporoso, la cual resulta maxima a 873 K.

La cinética de pirolisis de este residuo se representa satisfactoriamente en amplio el rango de temperaturas de degradacion, hasta
alrededor de 1200 K, aplicando un modelo que considera la desactivaciéon del mismo, como resultado de los cambios de
composicion y texturales con el curso del proceso, a través de la disminucion del factor preexponencial con la conversion del
residuo.
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