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Estudio de la obtencion de carbén vegetal a partir de
cascara de anacardo

Resumen

La produccion de anacardos requiere de un proceso previo de separacion del
fruto seco comestible de su cascara, la cual en paises de Africa occidental (una
de las zonas principalmente productoras) suele abandonarse en las zonas
cercanas a dicha separacion. Esto da lugar a problemas medioambientales y
econdmicos.

Este proyecto trata de aportar valor afadido a este subproducto y de eliminar los
problemas que conlleva por medio de un proceso de pirdlisis, con el objetivo de
transformarlo mayoritariamente en carbdon vegetal, de tal forma que pueda
aprovecharse energéticamente directamente en las zonas de produccién. Para
tal fin, se ha llevado a cabo un estudio detallado del efecto de la temperatura
sobre las propiedades fisicoquimicas de los productos obtenidos tras la
operacion, realizando experimentos con sus correspondientes réplicas a 400,
500 y 600 °C. De forma anadida, se ha realizado un balance de energia al
sistema sometido a estudio.

La parte experimental ha consistido en la realizacion de experimentos de pirélisis
de cascaras de anacardo mediante la utilizacién de un sistema constituido por
un reactor discontinuo de lecho fijo, al que se le ha acoplado en la salida de
vapores (salida superior) un sistema de condensacion constituido por dos
condensadores a través de los cuales se ha hecho pasar una corriente continua
de refrigerante para recuperar el liquido de pirdlisis y en la salida inferior un
matraz que recoge el aceite quimicamente transformado (por la accion de la
temperatura) contenido en las cascaras [1], [2]. Este matraz es necesario, ya que
el aceite que en él se recoge sale antes de que se observe la formacion de una
fase organica en los condensadores y se trata de liquidos diferentes. Al final del
sistema de condensacion se incorpora un filtro de algodén para la limpieza
completa del gas antes de su entrada al cromatografo de gases.

Se obtienen un total de cuatro productos: un sélido carbonoso (carbon vegetal),
un liquido compuesto por dos fases, una organica y otra acuosa (separadas por
decantacion), gases y el liquido recogido en el matraz inferior denominado T-
CNSL (por sus siglas en inglés, Technical Cashew Nut Shell Liquid).

Dado que el objetivo es obtener la mayor cantidad de carbdn vegetal a partir de
las cascaras de anacardo, es decir, aumentar el rendimiento masico al solido
carbonoso, los resultados muestran que interesa trabajar a una temperatura de
400 °C, lo que viene a confirmar que a menores temperaturas de pirdlisis y
empleando velocidades bajas de calentamiento se minimiza la transformacion
de biomasa en productos liquidos y/o gaseosos maximizando la produccién de
carbon vegetal [3], [4], [5].
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1. Introduccion

1.1 Problematica medioambiental y econémica del fruto seco
del anacardo

La produccién de anacardos supone una actividad econdmica de gran magnitud
dentro de los paises del Africa subsahariana, tanto es asi que Unicamente la
zona oeste del continente africano fue responsable del 45% de la produccién
mundial de dicho fruto seco en el afio 2015 [6].

Dentro de esta regién se encuentra Burkina Faso, con una produccién estimada
de 75000 toneladas en el periodo citado anteriormente. La problematica principal
que aborda este pais y las naciones colindantes es el déficit que presentan en
cuanto a unidades de procesado y transformacion de la nuez bruta, es decir, las
instalaciones necesarias para separar el fruto comestible de la cascara y
posteriormente secarlo. Solamente un 10% es procesado localmente, mientras
que el resto es exportado a unidades de procesamiento en América, Europa y
Asia. Este hecho es debido principalmente a la ausencia de aprovechamiento de
los subproductos que se generan en el procesado, entre ellos la cascara, lo que
hace que sea mas viable econdmicamente exportarlos que aprovecharlos in situ

[61, [71.

Desde las instituciones gubernamentales, y mediante la ayuda de otro tipo de
organizaciones, se plantea como objetivo acrecentar este porcentaje de
procesamiento, de tal manera que los beneficios econdmicos repercutan
directamente en el pais. No obstante, esta accion trae consigo el desafio de la
explotacion de las cascaras, las cuales actualmente se abandonan y almacenan
en las zonas proximas a las instalaciones de baja capacidad de procesamiento.
Esto conlleva una serie de problemas, entre ellos un aumento del riesgo de
incendios por la acumulacion de biomasa, que no deja de ser un combustible y,
por otro lado, una contaminacion local de los recursos hidricos cercanos a los
vertidos y de los suelos, debido a la peculiaridad que presentan las cascaras, las
cuales encierran un aceite en su interior (N-CNSL, Natural Cashew Nut Shell
Liquid) que contiene como componente principal acido anacardico y como
componente minoritario cardol [2], [8], ambos clasificados como compuestos
irritantes y en el caso del cardol como compuesto corrosivo [9], [10].

1.2 Enfoque de soluciones posibles

La primera solucion que podria plantearse es la transformacién de la energia
quimica que poseen las cascaras en energia térmica directamente mediante una
reaccion de combustion. Teniendo en cuenta que su Poder Calorifico Superior
(PCS) obtenido experimentalmente es superior a 20 MJ/kg y que suponen cerca
del 50% en peso de la nuez bruta [8], si consideramos las magnitudes de la
produccion energética que supondria la quema de todas las cascaras obtenidas
anualmente, el problema quedaria resuelto de manera sencilla aprovechando el
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calor liberado mediante una integracion energética con otros procesos que
pudieran requerir de este.

Sin embargo, dado su contenido en el tipo de aceite que se comenta en las lineas
previas, la combustidn de las cascaras genera humos cuya composicién incluye
sustancias toxicas, como la acroleina, y cancerigenas (PAHs) [11]. La extraccion
mecanica de este aceite mediante unidades de prensado se hace dificil porque
se requiere de un suministro de electricidad fiable, requisito que no se satisface
para todos los productores en las distintas regiones de Burkina Faso, y de
grandes plantas capaces de llevar a cabo un proceso de economia de escala, lo
cual es incompatible para plantas con capacidades de procesamiento mucho
mas reducidas. Por otro lado, la extraccion mediante el empleo de disolventes o
de fluidos supercriticos (SCFE) tampoco constituye una opcion viable
econodmicamente, mas aun cuando se trata de pequefas unidades de
procesamiento que no disponen de los recursos suficientes para asumir los
costes de dichas operaciones de separacion.

Por tanto, cabe plantear una alternativa escalable, econdmica, simple y que
subsane los defectos que plantea la combustion directa de las cascaras. El
trabajo que aqui se expone se enfoca en dicha alternativa, por medio de un
proceso termoquimico de pirdlisis, a través del cual no solo se obtiene un sdlido
carbonoso de mayor poder calorifico que el material de partida, sino que ademas
es capaz de extraer el aceite contenido en las cascaras y transformar
térmicamente el acido anacardico en cardanol mediante una reaccion de
descarboxilacion [1], [2], o lo que es lo mismo, transformar el N-CNSL en T-
CNSL. Aparte de estos dos productos, también se generan gases durante la
pirodlisis que, de forma similar al carbén vegetal, al liquido organico (separado
previamente de la fase acuosa que le acompana) y al T-CNSL obtenidos,
también son aptos para la combustion y por ende para la produccion de energia
térmica.

1.3 Marco, departamentos involucrados y fuentes de
financiacion
Este trabajo se enmarca dentro de un proyecto de investigacion y cooperacion
financiado por la Universidad de Zaragoza, llevado a cabo dentro del
departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologias del Medioambiente (IQTMA),

en el Grupo de Procesos Termoquimicos (GPT) del Instituto de Investigacion en
Ingenieria de Aragén (I3A).

2. Objetivos

2.1 Objetivo general
La finalidad ultima que se persigue es la obtencién de un carbén vegetal apto
para la combustion y la produccién de energia térmica a partir de las cascaras
de anacardo, de tal modo que se logren separar por una parte la fraccion solida
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carbonosa y por otra las sustancias liquidas que puedan resultar peligrosas o
incompatibles con el manejo, combustién y/o almacenamiento de la primera.
Como anadido, se desea maximizar el rendimiento a un producto sélido cuyas
propiedades energéticas y fisicoquimicas superen o supongan una ventaja frente
a las de la materia prima empleada, aportando asi mayor valor afiadido al
proceso estudiado, para lo cual es necesario concluir cuales son las condiciones
de operacion Optimas en las que se logra dicho resultado.

2.2 Objetivos concretos

Para lograr la finalidad del proyecto tanto en su vertiente cooperativa (objetivo
general) como en la perteneciente a la investigacion, se plantean los siguientes
objetivos concretos:

1. Determinar el efecto de la temperatura maxima de pirdlisis sobre:
a. La distribucion de productos.

b. Las propiedades fisicoquimicas de las fases sélida y liquida
obtenidas.

c. La evolucidn temporal de la composicion de los gases no
condensables obtenidos, medidos mediante cromatografia.

2. Realizar un balance de energia para el proceso en condiciones estandar
de presién y temperatura.

3. Antecedentes

En este capitulo se tratan de aclarar y definir los conceptos clave que se repiten
de forma habitual a lo largo de este texto, asi como su vinculacién con los
contenidos del trabajo.

3.1 Proceso termoquimico de pirdlisis

La pirdlisis se define como la ruptura quimica que involucra el cambio en la
composicion de la materia organica por medio de la aplicacion de energia
térmica dando lugar a tres fases diferenciadas (sélida, liquida y gaseosa) en una
atmosfera carente de oxigeno o cuya cantidad resulte muy deficitaria respecto a
la estequiométrica para que pueda actuar como comburente [12].

No existe un intervalo de temperaturas unico y de referencia para llevar a cabo
esta reaccidén quimica, ya que dicho parametro suele verse condicionado bien
por el reactivo (materia prima) empleado, o bien por el rendimiento deseado a
una o varias de las fases mencionadas anteriormente. No obstante, es habitual
en las publicaciones referentes a este proceso encontrar una ventana de
temperaturas aproximada de entre 400 y 700 °C [13], si bien esta puede verse
ampliada en otros textos [3], [5].
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3.2 Carbonizacién y pirdlisis convencional lenta

La carbonizacién es un tipo de pirdlisis, caracterizada por los siguientes
parametros [4], [14]:

- Muy bajas velocidades de calentamiento.
- Baja temperatura de operacion, alrededor de 400 °C.
- Tiempos de residencia del orden de dias.

- Es aplicada cuando se desea aumentar el rendimiento a carb6n vegetal
frente al resto de productos (liquidos y gases).

Este trabajo, como se ha mencionado antes, tiene como propdsito principal la
obtencion de carbén vegetal, por lo que de cara a cumplir este fin las condiciones
expuestas para la carbonizaciéon suponen la orientacion y el enfoque de los
experimentos desarrollados.

Pese a ello, el disefio de experimentos de este proyecto incluye temperaturas
mas altas de operacion y requiere de tiempos de residencia inferiores a los del
proceso de carbonizacion.

Esto hace que se adquiera una solucién de compromiso y se opte por un tipo de
pirolisis intermedia entre la carbonizacion y el proceso de pirdlisis convencional
lenta, el cual se caracteriza por tiempos de residencia del orden de minutos, por
un mayor rendimiento a productos liquidos y gaseosos y por temperaturas mas
altas de procesamiento (en torno a 600 °C) respecto a la carbonizacion. La
velocidad de calentamiento en el caso de la pirdlisis convencional lenta sigue
siendo baja, aunque estrictamente definida deberia ser ligeramente superior a la
empleada para la carbonizacion [14].

Por tanto, atendiendo a la caracterizacion de las dos variantes de pirdlisis
expuestas, se ha llevado a cabo un estudio experimental con las siguientes
especificaciones:

- Velocidad de calentamiento baja (5 °C/min).

- Temperaturas de operacién de 400, 500 y 600 °C.

- Tiempos de residencia de 30 minutos.

- Rendimiento aceptable a carbén vegetal y fase liquida.

3.3 Carbén vegetal o charcoal

En base a las lineas previas y a la bibliografia, el carbon vegetal (en inglés,
charcoal) podria definirse como el producto de mayor rendimiento deseado en
un proceso de carbonizacion para un uso principalmente energético o de
reduccion en altos hornos [4], [15]. Por lo tanto, dada esta definicion, podemos
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afirmar que el charcoal y el producto que se persigue en el objetivo principal
(punto 2.1) estan en clara concordancia.

Los requisitos en su composicion varian en funcién del ambito en el que vaya a
emplearse (industrial o doméstico), por lo que no existe una composicidon exacta
que lo caracterice. Aun asi, es posible definir unos intervalos razonables entre
estos dos ambitos en cuanto a contenido en carbono fijo, volatiles, cenizas y
humedad de acuerdo a las publicaciones consultadas [16]:

- Contenido en carbono fijo: ~ [70-75] (% m/m)
- Contenido en volatiles: ~ [15-25] (% m/m)

- Contenido en cenizas: ~ [1-1,5] (% m/m)

- Contenido en humedad: ~ [5-10] (% m/m)

3.3.1 Similitudes y diferencias con el biochar

Tanto el charcoal como el biochar pueden ser tratados de forma indistinta si nos
referimos a ellos como la fase sélida remanente tras la reaccion de pirdlisis. Es
la finalidad o el uso que se le pretende dar lo que marca la diferencia entre un
término u otro. El biochar tiene como fines basicos, entre otros, la enmienda de
suelos o el tratamiento de gases, es decir propdsitos mayoritariamente de
caracter medioambiental [15], en contraposicidn a los usos del carbdon vegetal o
charcoal senalados al principio del apartado 3.3.

Cabe en este punto aclarar que el uso del carbon vegetal obtenido como posible
biochar requeriria de un estudio mas profundo en cuanto a su contenido en
PAHs, compuestos organicos toxicos y de una evaluacion agrondémica
complementaria a los estudios de caracterizacion.

3.4 CNSL (Cashew Nut Shell Liquid)

De forma inevitable, esta fraccion liquida obtenida durante la pirdlisis de las
cascaras de anacardo ha tenido que ser mencionada con anterioridad a esta
seccion aclaratoria. Su mencion ha sido necesaria para explicar parte de la
problematica medioambiental que se aborda en este proyecto, a la vez que se
ha tratado de esclarecer la transformacién quimica que sufre debida a la accion
del calor durante los distintos experimentos de pirdlisis realizados.

Este apartado tiene como destino profundizar en las variantes basicas de CNSL,
en las reacciones quimicas u operaciones de separacion involucradas en la
obtencién de unas u otras y, por ultimo, en su composicion quimica. En las
siguientes secciones de este trabajo, sin embargo, se denominara
genéricamente como CNSL, diferenciando sus tipos unicamente cuando sea
estrictamente necesario.
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3.4.1 N-CNSL: obtenciéon y composicién

EI N-CNSL (Natural Cashew Nut Shell Liquid) es aquel que se obtiene mediante
procesos en frio a partir de la cascara de anacardo [2]. Entre sus métodos de
obtencion, los mas destacables son los siguientes [2], [8], [17]:

- Extrusién de las cascaras

- Prensado de las cascaras

- Separacion mediante el empleo de disolventes
Su composicion varia mucho dependiendo del método de extraccion empleado,
por lo que no existe un consenso capaz de cuantificarla con exactitud. La Tabla

1 da una idea de la amplitud de los intervalos (respecto de los compuestos
principales) que se exponen en la literatura consultada [8].

Tabla 1. Composicion del N-CNSL [8]

Compuesto % (m/m)
Acido anacardico ~ [65-90]
Cardol ~ [10-20]
Cardanol ~ [<1-5]
2-Metilcardol ~ [2-3]

Aunque los intervalos de la Tabla 1 no sean lo suficientemente reducidos para
expresar cuantitativamente una composicion definitoria, cualitativamente se
puede afirmar que el N-CNSL se constituye mayoritariamente por acido
anacardico seguido de cardol y minoritariamente por cardanol y metilcardol.

En la Figura 1 [18], [19] se representan estos compuestos y los grupos
funcionales por los que se ven caracterizados.
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OH OH OH OH
COOH H3C
R R HO R HO R
Acido anacérdico Cardanol Cardol 2-Metilcardol
R=

Figura 1. Acido anacéardico, cardanol, cardol y 2-metilcardol [18] [19]

3.4.2 T-CNSL: obtenciéon y composicion

En contraposicion al N-CNSL, el T-CNSL (Technical Cashew Nut Shell Liquid)
se obtiene a través de procesos en caliente, bien a partir de las propias cascaras
o bien a partir del N-CNSL. Su obtencién pude alcanzarse principalmente a
través de cuatro procesos [1], [2], [8], [17], [20]:

- Extraccion mediante el empleo de fluidos supercriticos (SCFE,
Supercritical Fluid Extraction), en concreto CO; supercritico.

- Bafo en aceite (siendo este aceite el propio T-CNSL) caliente de las
cascaras a una temperatura de entre 180y 190 °C.

- Pirdlisis de las cascaras.
- Calentamiento y descarboxilacién del N-CNSL.

Sin embargo, si se define el T-CNSL en base a la composicién habitual
encontrada en la bibliografia, el compuesto mayoritario que lo caracteriza es el
cardanol, pudiendo variar su porcentaje en masa entre un 50% y un 65%
aproximadamente, seguido de cardol y 2-metilcardol, mientras que el acido
anacardico, a diferencia del N-CNSL, no se encuentra presente en dicha
composicion [1], [8], [17].

Atendiendo a este ultimo criterio, la extraccidon mediante el empleo de fluidos
supercriticos (CO; en este caso), a pesar de ser un proceso realizado en caliente
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(en torno a 60 °C segun se indica en los articulos consultados [8], [20]) no
siempre supone un método para la produccién de T-CNSL a partir de las
cascaras de anacardo, ya que segun el procedimiento experimental empleado la
extraccidon obtenida puede tener cantidades importantes de acido anacardico y
asemejarse mas al N-CNSL que al T-CNSL [20].

Los tres ultimos procesos tienen como punto en comun el empleo de
temperaturas de operacion mas elevadas que el método SCFE. Los tres pueden
presentarse como métodos diferenciados, pero en la practica tienen todos los
mismos efectos sobre el N-CNSL que el ultimo método de obtencion referido, es
decir, al calentarse el N-CNSL, el acido anacardico, componente mayoritario de
este como se ha sefialado en el punto 3.4.1, entra dentro de una reaccion de
descarboxilacion, a través de la cual el grupo carboxilo que acompafia a esta
molécula se elimina transformandose en CO; y dejando como producto cardanol
[2], [8], [17], [20], [21]. La Figura 2 [21] trata de ilustrar esta reaccion.

OH OH

COOH

+ CO2

Acido anacdrdico Cardanol

Figura 2. Descarboxilacion del acido anacardico para dar cardanol [21]

El bafio en aceite de las cascaras es el método que mas se asemeja a la forma
en la que se obtiene el T-CNSL en los experimentos de este proyecto, puesto
que al incrementarse la temperatura de las cascaras hasta 180-190 °C, este
meétodo genera la expansion del N-CNSL contenido en ellas, provocando su
fuga, a la vez que se produce la reaccién de descarboxilacién descrita en la
Figura 2. Por lo tanto, mientras el N-CNSL sale de las cascaras, este se
transforma en T-CNSL [20]. La diferencia entre este método de obtencion con
respecto a los experimentos realizados es el medio en el que se llevan a cabo
cada uno, ya que el bafo en aceite implica sumergir las cascaras en T-CNSL
para extraer mas T-CNSL de las mismas, mientras que en la pirdlisis sélo se han
introducido las cascaras sin ningun tipo de medio liquido envolvente, pero el
principio de funcionamiento es el mismo como se explica al principio de este
parrafo.
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3.5 Otras publicaciones acerca de la pirdlisis de cascaras de
anacardo

El propdsito de este punto es el resumen de la revision bibliografica realizada en
relacion a la linea de investigacion y a los objetivos de este trabajo (seccion 2).
Se ha tratado de sintetizar la informacién adquirida, de tal modo que pueda
suponer una referencia a la hora de buscar similitudes y discrepancias con la
metodologia y los resultados de este proyecto.

Al igual que este trabajo, algunas publicaciones [22] se centran en la
caracterizacion de la materia prima y de los productos sélidos, liquidos y
gaseosos obtenidos, asi como en la distribucién de estos ultimos, pero
analizando el efecto que tiene sobre los productos el uso de una atmésfera inerte
(N2) o una atmdésfera reactiva (aire), mediante la realizacion de experimentos
tanto en una atmadsfera como en otra, variando los caudales de nitrégeno y aire
respectivamente y empleando una temperatura maxima de pirdlisis de 700 °C.
La pirdlisis se lleva a cabo en una instalacion formada principalmente por un
reactor discontinuo de lecho fijo, al que se alimenta el gas que corresponda por
su parte inferior, y un condensador refrigerado por agua para retirar los productos
liquidos.

Los resultados obtenidos muestran que cuando se emplea nitrogeno frente a
aire, se obtiene menor rendimiento a gases y mayor rendimiento a productos
liquidos y solidos, y que el empleo de una atmdsfera u otra no influye en el PCS
de estos ultimos, siendo su valor cercano a los 30 MJ/kg. La composicion de los
gases producidos en los experimentos que se emplea nitrébgeno presenta
mayormente CO,; y CO antes de llegar a la temperatura de 400 °C, y
posteriormente la concentracion de H, aumenta. Por otro lado, el analisis
elemental de la materia prima y de la fase sdlida obtenida en todos los
experimentos sefala contenidos de N y S inferiores al 1% y al 0,1%
respectivamente. Sin embargo, tras el proceso de pirdlisis en las pruebas
desarrolladas, el sélido que queda en el reactor muestra un porcentaje en C del
70% y un porcentaje en H del 2% aproximadamente, lo que indica un cambio
importante en la composicién respecto de la materia prima (~ %C= 50, %H= 6).
Todos los resultados de estos analisis elementales se expresan como porcentaje
en masa.

Otras publicaciones [23] se enfocan hacia los productos liquidos, aunque
también incluyen la caracterizacion de las cascaras de anacardo empleadas,
mostrando un analisis elemental similar al del resto de publicaciones. La
metodologia experimental empleada se divide en dos partes: la primera consiste
en el secado y la extraccion del CNSL de las cascaras, situandolas en placas de
Petri y variando la temperatura entre 105 y 200 °C, mientras que la segunda se
fundamenta en un proceso de pirdlisis al vacio a altas temperaturas (400, 450,
500, 550 y 600 °C) con un reactor en configuracion de lecho fijo.

Los resultados de la primera parte sefalan que por encima de 150 °C
practicamente no se extrae mas CNSL de la materia prima, y los referentes a la
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segunda parte indican los intervalos térmicos en los que se obtiene mayor
rendimiento a productos solidos (400-450 °C), productos liquidos (500-550 °C),
tanto totales como organicos, y productos gaseosos (600 °C). Respecto a los
poderes calorificos, el CNSL obtenido se aproxima a 30 MJ/kg y la fase organica
se situa en 40 MJ/kg. Por ultimo, los autores también apuntan que la relacion
liquidos organicos/liquidos totales es aproximadamente constante (0,55) para
los experimentos realizados entre 400 y 550 °C.

En cuanto a los resultados proporcionados por las pruebas en las que se
fundamenta este trabajo, se pueden encontrar a su vez coincidencias cualitativas
y cuantitativas con los articulos mencionados, aunque hay que tener en cuenta
que al haber sido obtenidos mediante diferentes condiciones experimentales la
comparacion entre unos y otros solo puede establecerse para patrones que se
repitan de forma generalizada, evitando dicha comparativa para datos puntuales.

4. Materiales y métodos

4.1 Procedencia de las cascaras de anacardo

Las cascaras de anacardo empleadas proceden de Burkina Faso, en concreto
de la ciudad de Bobo-Dioulasso (Figura 3). En esta localidad se encuentra la
mayor instalacion a gran escala para el procesado del anacardo bruto dentro del
pais, perteneciente a la empresa Anatrans S.A.R.L, pero su capacidad operativa
(6000 t/ano) es sensiblemente inferior al volumen de produccion y procesamiento
total que generan localmente otras unidades de transformacion a menor escala
(35000 t/ano) [7], [24].
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Figura 3. Localizacién de Bobo-Dioulasso

En estas pequefas plantas productoras, la nuez bruta se transforma en un
material quebradizo por medio de su coccién para después seguidamente
extraer, mediante el empleo de maquinas accionadas a mano, la parte
comestible, desligandola asi de las cascaras, siendo este el unico tratamiento
previo que reciben antes de su disposicion en las zonas colindantes al proceso

[7].

El subproducto desechado por estas plantas es el que ha sido recogido,
empaquetado y enviado, disponiéndose para su libre uso de una cantidad de en
torno a 15 kg para la realizacion de los analisis y experimentos a los que se
refiere este proyecto.

4.2 Caracterizacién de la materia prima

Antes de realizar ningun tipo de caracterizacion sobre las cascaras, estas han
tenido que ser molidas’, ya que de otra manera no se hubieran podido introducir
dentro de los equipos de analisis correspondientes. Para ello, se han introducido
en botes de almacenamiento de polietileno de alta densidad y se ha procedido a

' A excepcién de la medida de su densidad aparente, para la cual no se requiere
de ningun tipo de trituracion.

Memoria 11



Estudio de la obtencion de carbon
vegetal a partir de cascara de anacardo

su molienda de forma manual, mediante el empleo de la mano de un mortero
directamente dentro de los botes.

No se ha empleado un molino de bolas ya que, al tratarse de una muestra sélida
con liquido en su interior, dicho procedimiento habria supuesto una gran pérdida
de este fluido y la muestra habria sido sustancialmente alterada respecto a su
estado original. Mediante el uso de la mano de un mortero, a pesar de que
también se extraiga fase liquida por el efecto de la presion, esta sigue
acompanando a la fase sélida (siguen las dos adheridas) en el recipiente.

La determinacion de su analisis elemental, su analisis inmediato, su poder

calorifico superior en base humeda, su analisis termogravimétrico, su densidad
aparente y su espectroscopia FTIR constituyen el cuerpo de este apartado.

4.2.1 Analisis elemental

Para la realizacion de este analisis se ha empleado un analizador elemental
LECO CHNG628.

Los elementos analizados son el carbono, el nitrégeno y el hidrégeno, todos ellos
expresados en porcentaje en masa. El oxigeno elemental se calcula de acuerdo
a la ecuacion que se muestra a continuacion®:

%0 = 100 — (%C + %N + %H) [Ec. 1]

La cantidad de azufre no se considera puesto que su determinacion muestra que
esta es despreciable (0,04%, expresado en porcentaje en masa y base humeda).

Los resultados de este analisis se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Analisis elemental expresado en porcentaje en masa y base humeda

Muestra %C %N %H %0 (*)
Cascara de anacardo 54 + 1 0,35+0,02 7,108 £ 0,004 39

4.2.2 Analisis inmediato

Las normas que regulan el procedimiento y los calculos llevados a cabo en este
apartado se detallan en el Anexo I.

A través de este analisis se determinan de forma separada el contenido en
humedad, volatiles y cenizas de las cascaras de anacardo. De modo similar al
oxigeno en el andlisis elemental, el contenido en carbono fijo se cuantifica por
diferencia, tal y como se indica en la siguiente ecuacion**:

%Carbono fijo = 100 — (%Humedad + %Volatiles + %Cenizas) [Ec. 2]
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Los datos extraidos de estas determinaciones son expuestos en la Tabla 3.

Tabla 3. Analisis inmediato expresado en porcentaje en masa y base humeda

Muestra %Humedad | %Volatiles | %Cenizas |%Carbono fijo (**)
Céascara de anacardo| 5,3%0,2 81+1 2,02 £ 0,03 12

4.2.3 Poder calorifico

Para la determinacién del poder calorifico, se ha hecho uso de una bomba
calorimétrica IKA WERKE C2000 Basic.

En este analisis, se evalua el poder calorifico de una muestra mediante el calor
liberado en su combustidon y el cambio de temperatura que experimenta el agua
que rodea la celda donde se produce dicha quema.

El valor que se obtiene en esta medida es de 22,4 + 0,1 MJ/kg, correspondiente
al poder calorifico superior en base humeda (PCS, b.h.).

A partir de este dato, conociendo el contenido elemental en hidrégeno (Tabla 2),
el contenido en humedad (Tabla 3) y la entalpia de vaporizacion del agua en su
punto normal de ebullicion, se calcula el poder calorifico superior en base seca
(PCS, b.s.) y el poder calorifico inferior, tanto humedo como anhidro (PCl, b.h. y
PCI, b.s. respectivamente) de acuerdo a las siguientes ecuaciones:

PCS bus. = PCS b.h.
5= ((100 - %Humedad)) [Ec. 3]
100
%H,s\ (9kgH,0 ,
PCI b.s.= PCS b.s.—AH 4 11,0 % ( 100 )x( kg H ) [Ec. 4]%°

PCI b.h.= PCI b.s.x(

(100 — %Hum.)) (%Hum.)
100 100

) XAH pap 1,0 [Ec. 5]

2 %Hys: contenido elemental de hidrégeno en base seca, expresado en
porcentaje en masa.

® La relacién 9 kg de H;O por 1 kg de H se deduce a partir de los pesos
moleculares de cada sustancia y de la reaccién de combustién del hidrogeno
elemental correspondientemente ajustada, donde por cada mol de H se
producen 0,5 moles de H,O0.

% %Hum.: contenido en humedad, expresado en porcentaje en masa.

Memoria 13



Estudio de la obtencion de carbon
vegetal a partir de cascara de anacardo

En la Tabla 4 se muestran los distintos poderes calorificos ya calculados y el
valor original a partir del cual se han calculado el resto.

Tabla 4. Poderes calorificos de la cascara de anacardo

b.h. (valor medido) 22,4+0,1
PCS (MJ/kg)
b.s. (valor calculado) 23,7
b.h. (valor calculado) 20,9
PCI (MJ/kg)
b.s. (valor calculado) 22,2

4.2.4 Analisis termogravimétrico

Este analisis ha sido llevado a cabo por medio de una termobalanza NETZSCH
STA 449 F3 Jupiter.

La termogravimetria evalua el cambio que sufre la masa de una muestra
conforme se aumenta su temperatura en una atmésfera concreta, todo ello en
funcion del tiempo. Esto permite conocer los intervalos térmicos en los que se
produce una variacion masica apreciable y asociarlos a la velocidad de dicha
variacion.

La Figura 4 representa el analisis termogravimeétrico realizado sobre las cascaras
de anacardo. Se ha simulado la atmédsfera en la que se desarrollan los
experimentos de pirdlisis, empleando un gas inerte (N2).

Pérdida de masa Velocidad de descomposicion

100 2
90
J 0
80
70 £
© -2 €
g ~
g 60 g
X €
50 -4 N
40
-6
30
20 -8
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (2C)

Figura 4. Andlisis termogravimétrico de la materia prima. Condiciones de realizacion:
Masa inicial= 20,425 mg, velocidad de calentamiento= 10 °C/min, flujo de N,= 50
miIN/min

Memoria 14



Estudio de la obtencion de carbon
vegetal a partir de cascara de anacardo

En primer lugar, en un intervalo de entre 25 y 200 °C se produce una pérdida
masica del 10%, debida mayormente a la formacion de vapor de agua (proceso
de secado), seguida del inicio de la descarboxilacion del CNSL y de la pérdida
de los volatiles mas ligeros.

Entre 200 y 400 °C, el aumento de la presién de vapor de los volatiles junto con
la mayor produccion de gases debida a la descomposicion térmica de la materia
organica provoca la mayor disminucion masica registrada por el equipo de
termogravimetria, pasando de un 90% de la masa inicial a un 30%. A su vez, en
este mismo intervalo térmico, a 250 °C, es donde mayor velocidad de
descomposicion se da, alcanzando un maximo aproximado de -7 min™.

Finalmente, a partir de 400-450 °C la descomposicion térmica del material es
muy baja.

4.2.5 Densidad aparente
El valor obtenido en esta medicién es de 365 kg/m?®.

Para la realizacién de esta medida, se selecciona un recipiente graduado, se
situa encima de una balanza, se tara y se le anaden las cascaras de anacardo
directamente, agitdndolo manualmente conforme se afiaden hasta enrasarlas,
anotando por ultimo la masa total afiadida y el volumen.

La idea que subyace tras este procedimiento es la relacion entre la masa de la
materia prima y el volumen que ocupan las cascaras, sus poros y el espacio
intersticial que queda entre ellas.

4.2.6 Espectroscopia FTIR

El desarrollo de este analisis se ha realizado a través de un espectrofotometro
de infrarrojo (FTIR) Bruker ALPHA.

La espectroscopia FTIR permite conocer a través de la aplicacion de radiacion
infrarroja sobre una muestra los distintos grupos funcionales que se hallan
presentes en ella.

La Figura 5 se corresponde con el empleo de esta técnica sobre las cascaras de

anacardo, mientras que en la Tabla 5 se pueden encontrar los resultados y
conclusiones que se desprenden de este analisis.
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Tabla 5. Resultados y conclusiones de la espectroscopia FTIR de la materia prima

N° de onda (cm™)

Enlace(s) / Origen

Compuesto(s) / Grupo funcional

3650-3100

Estiramiento H-O-H

Agua y Grupo hidroxilo (*)

y O-H
3100-3000 Estiramiento C-H Aromatico (anillo bencénico)
3000-2800 CHs, CH, Alcano (cadena alifatica lineal)
2800-2200 Estiramiento O-H Acido carboxilico (**)
1650 C=C Dieno (***)
1600 c=C Dieno o arorpa_tlco (anillo
bencénico)
1450 C=C Aromatico (anillo bencénico)
Torsion/estiramiento
carboxilo y/o Confirma acido carboxilico en 2800-
1400-1200 sustituciones anillo 2200 cm™ (**)
bencénico
1150 Estiramiento O-H El grupo hl_droxno’p_erte?ece aun
anillo fendlico (*)
990 C-H Configuracion trans del dieno (***)
Tanto en conjunto como por
Sustituciones anillo separado, indican sustituciones en
900-700 o i ;
bencénico las posiciones 1, 2, 3 y/o 5 del anillo
bencénico
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Figura 5. Espectroscopia FTIR de la materia prima

Como se comentaba al inicio del punto 4.2, en la preparacion de las muestras
de la materia prima la fase liquida contenida en el interior del sé6lido queda
finalmente adherida a este. Atendiendo a la Tabla 5 y a la Figura 1 donde se
exponen las estructuras de los compuestos que conforman este liquido, se
puede inferir de acuerdo a la seccion 3.4.1 que la espectroscopia FTIR realmente
esta analizando N-CNSL, el cual se caracteriza por una alta presencia de acido
anacardico, lo que concuerda con la deteccion de anillos fendlicos y acidos
carboxilicos que se encuentran contenidos en este compuesto. Las posiciones
de sustitucion en el anillo bencénico senalan a su vez que no solamente hay
acido anacardico, pudiendo hallarse presentes también cardanol, cardol o 2-
metilcardol. Por ultimo, el pico asociado al nimero de onda 990 cm™ refleja que
los dienos de la cadena alifatica se encuentran en posicién trans.

4.3 Sistema experimental

En esta seccion se describen los elementos empleados en los experimentos
llevados a cabo y su disposicion por medio de un diagrama ilustrativo.

4.3.1 Diagrama de flujo

La Figura 6 constituye la representacion grafica del sistema experimental,
sefalando los equipos mas representativos dentro de la planta empleada para
la realizacion de las pruebas.
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4
Cromatégrafo
de gases ’
1
:
>
Ordenador
1. Reactor de pirdlisis 6. Controlador de temperatura 10. Matraz inferior
2. Horno principal 11. Bombona de N2
3. Sistema de condensacién 7. Vélvula inferior 12. Racoren T
4. Filtro de algodon 8. Controlador de flujo masico  13. Resitencia eléctrica
5. Termopares principales (x8) 9. Manémetro 14. Adaptador reactor-
condensador

Figura 6. Diagrama de flujo del sistema experimental

La parte inferior de la Figura 6 remarcada en azul oscuro se corresponde
exclusivamente con uno de los tres experimentos llevados a cabo a 500 °C, el
cual se ha realizado empleando un patrén interno de N, para poder calcular el
flujo masico de los gases a la salida y su masa total en al menos una de las
pruebas realizadas®, siendo Util este dato para el desarrollo de un balance de
energia al proceso y para la determinacién de rendimientos.

® En el resto de experimentos, la masa total de gases producidos se calcula por
diferencia entre la materia prima y la suma de los productos solidos y liquidos
obtenidos. En la seccion de Resultados se demuestra que el error experimental
que se comete a través de este calculo puede considerarse bajo.
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4.3.2 Reactor de pirdlisis

Constituye el nucleo de la instalacion experimental. Esta fabricado a partir de
acero inoxidable, con una geometria cilindrica y ha sido utilizado en orientacion
vertical.

Es discontinuo para el sélido y se emplea en una configuracion de lecho fijo.

Dispone de dos salidas, una superior que comunica con la entrada del sistema
de condensacion, a través de la cual salen los vapores condensables y los gases,
y una inferior, mediante la cual se recoge el CNSL obtenido en cada experimento.

4.3.3 Horno

Supone el continente del reactor durante las pruebas. Al igual que este, su
geometria es cilindrica.

Dispone de materiales ceramicos en su interior atravesados por resistencias
eléctricas, las cuales en su conjunto son capaces de aportar una potencia
maxima de 2500 W, suficiente para llegar a las temperaturas de operacion
requeridas.

4.3.4 Sistema de condensacion

En este sistema la fase vapor que sale del reactor condensa en una fase liquida
acuosa y otra organica.

Se encuentra constituido principalmente por dos equipos:

- El primero (chiller o maquina frigorifica) esta destinado a retirar calor del
fluido refrigerante (etilenglicol, corriente de servicio) manteniéndolo a una
temperatura de 0 °C a la vez que es bombeado a dos receptores
conectados en serie, cada uno de ellos introducido por la parte superior
de cada uno de los dos condensadores.

- El segundo estd formado por los dos condensadores mencionados
anteriormente, también conectados en serie. A través de ellos circulan y
condensan los vapores que salen del reactor (corriente de proceso). En
su parte superior se situan los receptores de liquido refrigerante
comentados, y en la parte inferior de cada uno se halla un matraz cuya
funcién consiste en recoger los liquidos condensados.

Tanto los dos receptores por lo que circula la corriente de servicio de etilenglicol
como los dos condensadores y los dos matraces por los que circula y se deposita
respectivamente la corriente de proceso procedente del reactor se encuentran
fabricados en vidrio.
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4.3.5 Filtro de algodén

Elemento situado a la salida del sistema de condensacion. Su mision es prevenir
la fuga de liquidos no condensados y permitir unicamente el paso de la fase
gaseosa producida, evitando asi averias en el cromatégrafo de gases.

4.3.6 Termopares principales

Son los dispositivos de medicion que permiten conocer la temperatura en puntos
concretos del reactor. Se dispone de un total de 8 (todos de tipo K), cuatros de
ellos introducidos a través de la tapa superior del reactor y los otros cuatro
restantes a través del lateral del mismo. La Figura 7 ilustra esta disposicion.

T8 T2 T4 T6

A A A A 4
4,5cm

T7

8.2cm

12,4 cm

T5

15,3 cm
\ 4

17,2cm

&

T3

19,4cm
N

22cm

<€

T1

29 cm
4

Figura 7. Disposicion de los termopares dentro del reactor (T: Termopar)

De los ocho termopares, el termopar n® 3 (T3 en la Figura 7) es el que se deriva
al controlador de temperatura, mientras que los otros siete registran las
temperaturas correspondientes a cada punto del reactor derivandolas al
ordenador, en intervalos de tiempo previamente configurados.

Se hallan unidos al reactor en todo momento (Unicamente se desmontan y
sustituyen en caso de averia).
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Los perfiles de temperatura generados a partir de las mediciones tomadas por
estos termopares se hallan situados en el Anexo |I.

4.3.7 Controlador de temperatura principal

Controlador PID que regula la potencia eléctrica suministrada al horno en funcién
de la informacién que recibe del termopar mencionado en la seccion 4.3.6 para
llevar al reactor a la temperatura de consigna deseada.

4.3.8 Controlador de flujo masico

Es incorporado para el experimento realizado con N, como patrdn interno.
Dispone de una valvula que regula el flujo de nitrégeno, y en su posicion de
maxima apertura es capaz de suministrar hasta 250 mIN/min de este gas.

Previo a su utilizacién, se conecta a una fuente de alimentacién y control que
suministra electricidad a la valvula a la vez que gobierna su grado de apertura.

4.3.9 Matraz inferior

Matraz de vidrio que recoge el CNSL producido en cada experimento. El objetivo
de este elemento es recoger la maxima cantidad de este liquido cuando se filtra
a través de las cascaras a medida que aumenta la temperatura en los primeros
instantes del experimento y evitar en la medida de lo posible su mezcla con el
liquido de pirdlisis obtenido en los condensadores para posteriormente poder
realizar una comparacioén de ambos fluidos.

4.3.10 Resistencia eléctrica

Se situa en la salida superior del reactor y esta conectada a un controlador de
temperatura independiente del que se emplea para regular la potencia eléctrica
del horno (su temperatura de consigna, sin embargo, si coincide para los dos
controladores). También dispone de su propio termopar como se indica en el
diagrama. Se emplea para evitar la condensacion de liquidos en esta salida del
reactor, impidiendo asi su obstruccién y facilitando la salida de los fluidos hacia
los condensadores.

4.3.11 Cromatografo de gases

Se trata de un cromatografo Agilent 3000 Micro GC calibrado con un patrén de
CO2, CZH4, C2H6, C2H2, st, N2, H2, CO ) CH4.
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4.4 Procedimiento experimental®

Previamente a la realizacion de los experimentos, se mide en primer lugar la
masa de la materia prima que se introduce en el reactor y, una vez introducida
en este, se mide la masa del reactor y de la materia prima de forma conjunta,
ademas de pesar por separado el resto de equipos vacios destinados a recoger
los productos liquidos (principalmente aquellos que constituyen el sistema de
condensacion y el matraz inferior). Cuando se han terminado de pesar estos
elementos, se procede al ensamblaje de la instalacion y se inician las pruebas
correspondientes.

Durante la realizaciéon de las mismas, se realizan anotaciones respecto de la
temperatura que marca el termopar conectado al controlador principal y de los
eventos principales que se dan en el sistema experimental. En el momento en el
que se deja de recoger CNSL en el matraz inferior’, se cierra la valvula que
comunica dicho matraz con el reactor (valvula inferior).

Una vez finalizados los experimentos, es decir, cuando han pasado 30 min desde
que se alcanza la temperatura de consigna dentro del reactor, se desmonta la
instalacion y se vuelven a pesar de nuevo los equipos que habian sido pesados
previamente vacios y el reactor, para calcular por diferencia la masa de los
productos liquidos y sélidos respectivamente. Estos productos (el charcoal, los
liquidos del sistema de condensacion y el CNSL) se extraen de los equipos en
los que han sido recogidos y también se realiza una pesada de los mismos,
obteniendo asi mayor informacion para el desarrollo de los balances de materia
posteriores. Los liquidos acuosos y organicos del sistema de condensacion (fase
acuosa y fase organica) se separan mediante un decantador, y se pesan también
individualmente para obtener sus porcentajes relativos respecto al total de
liquidos recogidos en el sistema de condensacion.

Finalmente, el charcoal se almacena a temperatura ambiente mientras que el
CNSL, la fase organica y la fase acuosa se guardan en neveras.

4.5 Planificacidén experimental

Se efectuan un total de 7 experimentos de cara a cumplir los Objetivos
(seccion 2) de este trabajo, analizando la influencia de la temperatura maxima
de pirdlisis. A continuacién, en la Tabla 6, se expone una relacion de los

® El procedimiento experimental empleado se describe con mayor detalle en el
Anexo lll, donde también se incluyen las variaciones del mismo en la prueba en
la que se emplea nitrégeno como patron interno.

’ Se deja de recoger CNSL en torno a 230 °C.
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experimentos realizados, clasificandolos en funcién de su temperatura maxima
de operacion y de si se han desarrollado empleando nitrégeno o no:

Tabla 6. Relacion de experimentos realizados

Temperatura maxima Numero de réplicas
de pirslisis (°C) Sin N, Con Ny ()

400 2 -

500 2 1

600 2 -

(*): Empleando nitrégeno como patrén interno para medir el flujo masico de los gases
obtenidos y la masa total de estos al final de la prueba, siendo el caudal de N, 50
miIN/min.

La velocidad de calentamiento en todas las pruebas reflejadas en la Tabla 6 es
de 5 °C/min.

En las pruebas ejecutadas sin nitrégeno, la atmésfera inerte dentro del reactor
se logra a partir del gradiente de densidad y presion de los gases que se da
dentro del sistema experimental, debido al incremento de temperatura en el
reactor, es decir, a través de un mecanismo de conveccion natural que provoca
la salida de los gases del interior del reactor hacia fuera. Este mecanismo hace
que el aire contenido en el reactor al principio de los experimentos sea la primera
fase gaseosa en abandonarlo®, dejando un medio libre de oxigeno apto para la
pirdlisis de la materia prima.

Por el contrario, en el experimento en el que se emplea Ny, tanto el aire que
pueda quedar dentro del reactor como los gases generados durante el proceso,
si bien se ven sometidos también a la conveccion natural como en el caso
anterior, se ven afectados a su vez por el fendbmeno de conveccion forzada
paralelamente, y ambos mecanismos son los responsables de inducir la salida
de la fase gaseosa hacia el exterior del sistema.

En ambos casos, la estanqueidad del reactor se garantiza por medio de una junta
situada entre la tapa y la parte superior de este, asegurando asi finalmente un
medio inerte en el que efectuar las pruebas.

8 Es un hecho contrastado a través de los datos extraidos del cromatégrafo de
gases.
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5. Resultados

En este apartado se exponen y analizan detalladamente los resultados
obtenidos. En la caracterizacion de los productos sélidos y liquidos, los equipos
utilizados en su analisis elemental, su espectroscopia FTIR y su determinacion
del poder calorifico coinciden con los que han sido empleados para la
caracterizacion de la materia prima (seccion 4.2).

De forma similar a lo expuesto en el apartado 4.2, los productos sélidos
obtenidos (charcoal) han tenido que ser molidos previamente a sus analisis®.

Tanto para el charcoal como para el CNSL y la fase organica del liquido recogido
en el sistema de condensacion, se han aplicado las Ecuaciones (1-5) relativas a
la determinacion del contenido en oxigeno para el andlisis elemental, al calculo
del contenido en carbono fijo del analisis inmediato (Unicamente realizado para
el charcoal) y a la obtencién del PCS en base seca y del PCI humedo y anhidro
a partir del PCS en base humeda.

Finalmente, la densidad aparente del charcoal se mide empleando el mismo
procedimiento que para las cascaras de anacardo, mientras que la medicién de
las densidades del CNSL y de la fase organica sigue otro método distinto, el cual
se explica en la seccién donde se detallan estos valores.

5.1 Rendimientos de la materia prima a los productos™

Se calculan en esta seccidn los diferentes rendimientos masicos (expresados en
porcentaje) de la materia prima (MP) a cada producto (P) en funcion de la
temperatura maxima de pirdlisis a la que se han obtenido a través de la siguiente
ecuacion:

masa de producto (g)

RtO'MP—)P,(%) = XlOO [EC 6]

masa de materia prima (g)

Puesto que se disponen de dos réplicas para las temperaturas de 400 y 600 °C
y de tres para la temperatura de 500 °C, se expresan los rendimientos obtenidos
como la media de las réplicas junto a su desviacién estandar. De manera grafica,
la Figura 8 representa estos valores por medio de columnas y barras de error
respectivamente.

¥ Excepto en la medida de su densidad aparente, para la que no se ha requerido
de ningun tipo de molienda previa, igual que en el caso de la materia prima.

' En el Anexo IV se puede encontrar la tabla donde se recogen los rendimientos
de la materia prima a los productos para cada prueba.
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Figura 8. Rendimientos masicos de la materia prima a los productos

La Figura 8 muestra que al trabajar a la temperatura maxima de pirélisis mas
baja (400 °C) se obtiene el mayor rendimiento a carbdon vegetal
(aproximadamente un 29%). Por el contrario, si se trabaja a 500 o 600 °C, el
rendimiento a la fase organica se ve favorecido a costa de disminuir el
rendimiento a producto sélido. Respecto al CNSL se puede extraer la conclusion
de que su rendimiento no se ve afectado por la temperatura en el intervalo de
estudio, lo cual encaja con el hecho de que se recoge totalmente en un rango de
temperaturas de entre 190 y 230 °C. Por ultimo, el rendimiento a gases tampoco
muestra variaciones notables, manteniendo un valor estable en el intervalo de
temperaturas estudiado.

Si se comparan los valores de rendimiento de la materia prima a charcoal para
las temperaturas de 400, 500 y 600 °C, se puede comprobar que practicamente
coinciden con la fraccidn masica remanente en el analisis termogravimétrico de
la materia prima (Figura 4 de la seccién 4.2.4) para esas mismas temperaturas,
variando esta fraccion entre 400 y 600 °C desde un 30 % (m/m) a un 20 % (m/m)
aproximadamente.

La Tabla 7 muestra la masa de los gases obtenidos'' para la prueba a 500 °C
en la que, a través del empleo de un patron interno de nitrégeno y de los datos
obtenidos en el cromatografo, se calcula el valor experimental de este dato, y se

""En base libre de N..

Memoria 25



Estudio de la obtencion de carbon
vegetal a partir de cascara de anacardo

compara con la masa tedrica que le corresponderia en el caso de haberla
calculado por diferencia.

Tabla 7. Comparacion de la masa de gases experimental frente a la teérica para la
prueba a 500 °C con N, como patrén interno

LEREIED Masa de Error Error relativo ala | Error relativo a la
gases -
. gases absoluto masa de gases | masa de la materia
experimental > . . o s .o
@) tedrica (g) (9) experimental (%) prima* (%)
87,56 98,18 10,62 12,13 2,07

* Masa de la materia prima introducida al reactor= 512,35 g

A partir de los datos de la Tabla 7, de la masa de la materia prima empleada para
esta prueba a 500 °C y de los rendimientos restantes a sélidos y liquidos se
construye la Tabla 8, la cual indica el rendimiento masico experimental y tedrico
a gases junto con el cierre de balance experimental para esta prueba.

Tabla 8. Rendimiento experimental y tedrico a gases y cierre de balance experimental
para la prueba a 500 °C con N, como patrén interno

Rto. Gases Rto. Gases terico (%) Cierre de balance
experimental (%) ’ . experimental (%)
17,09 19,16 97,93

Por lo tanto, se puede concluir que el cierre de balance es aceptable.
5.2 Caracterizacion del producto sélido

5.2.1 Analisis elemental

En la Tabla 9 se puede observar el analisis elemental del charcoal que se
obtiene.

Tabla 9. Analisis elemental del charcoal expresado en porcentaje en masa y en base

humeda
Temperatura (°C) %C %N %H %0
400 716 £ 0,3 1,48 + 0,08 | 4,31 £ 0,04 22,6
500 76 + 2 16 £ 0,1 2,94 = 0,06 20
600 77 = 4 1,32 £+ 0,05 | 2,14 £ 0,01 19

Respecto del analisis elemental de la materia prima (Tabla 2), se producen las
siguientes variaciones al aumentar la temperatura maxima de pirdlisis:
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- El contenido en C aumenta a la vez que el contenido en H disminuye, o lo
gue es lo mismo, la relacién atémica H/C experimenta un descenso. Esto
se debe principalmente a que la pirdlisis, como su propio nombre indica,
no deja de ser un proceso de craqueo térmico, por lo que teéricamente es
esperable que conforme aumenta la temperatura maxima del proceso
esta relacion descienda para los productos soélidos a la vez que aumenta
para el resto de productos (liquidos y gases). También se explica
experimentalmente este hecho por la mayor produccion de H, y CH4 al
incrementarse la temperatura, ya que, para darse la produccion de estos
dos gases, el sélido que se descompone (la materia prima) ha de
suministrar mayor numero de atomos de hidrogeno que de carbono.

- Elcontenido en N del charcoal es superior al de las cascaras de anacardo.
Dado que por definicidon el %N es igual al cociente entre la masa de N y
la masa de la muestra que se analiza, y puesto que esta ultima desciende,
asumiendo que la cantidad de N permanece constante (no se aprecian
compuestos nitrogenados en la espectroscopia FTIR de los liquidos
organicos obtenidos ni en la cromatografia de gases), tiene sentido que
el %N aumente a la vez que el rendimiento a sélido disminuye (Figura 8),
todo ello en funcion del incremento de la temperatura de pirdlisis. Sin
embargo, entre 500 y 600 °C se aprecia un ligero descenso del contenido
en N, debido probablemente a la descomposicibn de compuestos
nitrogenados del charcoal transformandose en volatiles nitrogenados que
no se pueden detectar ni en la fase gas ni en la liquida con el método
experimental disponible.

- El contenido en oxigeno es inferior al de la materia prima, y experimenta
un decremento conforme aumenta la temperatura. La explicacion para
este suceso es la formacion de mondxido de carbono, didxido de carbono
y agua. Entre 500 y 600 °C, el descenso en el contenido de oxigeno
elemental es menor que entre 400 y 500 °C debido a que la maxima
produccion de monéxido y dioxido de carbono se situa en este ultimo
intervalo (ver Anexo V).

En la Figura 9 se puede observar el diagrama de Van Krevelen para los distintos
carbones vegetales obtenidos y para la materia prima. Se incluyen a su vez los
CNSL vy las fases organicas'? correspondientes a cada temperatura maxima de
pirdlisis y algunos hidrocarburos liquidos tales como petréleo, isooctano y
cetano, junto con algunos tipos basicos de carbdén (antracita, hulla, lignito y
turba).

'2 Para los liquidos organicos obtenidos (CNSL y fase organica), se asume que
su contenido en cenizas es muy bajo, es decir, que todas las cenizas quedan
practicamente contenidas en el producto soélido tras la pirdlisis de la materia
prima.
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Figura 9. Diagrama de Van Krevelen

De la Figura 9 se deduce que la materia prima, cercana en su composicion
elemental a la turba, experimenta una transformacion tras la pirélisis que da lugar
a distintos carbones vegetales en funcién de la temperatura maxima de proceso,
situados en una zona intermedia entre la hulla y la antracita de acuerdo a su
contenido en carbono, hidrégeno y oxigeno. Esto implica que la pirdlisis, del
mismo modo que ocurre en la naturaleza de forma mas lenta, provoca una
descomposicion de la materia organica, induciendo un incremento en su
contenido en carbono a la vez que se produce un descenso de su contenido en
hidrogeno y oxigeno.
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5.2.2 Analisis inmediato'®

Del mismo modo que para el analisis inmediato de la materia prima, las normas
que regulan la realizacion de este analisis se pueden encontrar en el Anexo |.

En la Figura 10, la cual pretende ser una comparativa grafica de los cambios
experimentados por las cascaras de anacardo al someterlas a un proceso de
pirdlisis, se representan el analisis inmediato del charcoal en funcién de su
temperatura de obtencion y el analisis inmediato de la materia prima a partir de
los datos de la Tabla 3.
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Figura 10. Comparacion del analisis inmediato entre la materia prima y los productos
sélidos

La Figura 10 muestra los siguientes cambios entre la materia prima y los distintos
carbones vegetales producidos:

- El contenido en humedad desciende desde aproximadamente un 5% en
las cascaras de anacardo hasta un 3% en todos los productos solidos
analizados.

3 El analisis inmediato de todos los carbones vegetales obtenidos en cada
prueba se situa en el Anexo V.
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- El contenido en cenizas aumenta, tanto entre la materia prima y los
productos solidos y entre los diferentes carbones vegetales al
incrementar la temperatura maxima de pirdlisis a la que se obtienen. Esto
se debe a la progresiva descomposicién térmica de la materia organica,
resultando en una disminucion masica de la fracciébn que contiene
carbono mientras que la ceniza permanece en el producto sélido que se
estudia, de acuerdo a la bibliografia consultada [25]. Es decir, la masa de
las cenizas permanece constante, pero su concentracion va aumentando
conforme el rendimiento a carbdn vegetal disminuye (ver apartado 5.1).

- El contenido en volatiles disminuye a la vez que el carbono fijo aumenta,
de nuevo a consecuencia del incremento de la temperatura™. La Figura
11 muestra que existe una relacion lineal negativa entre estos dos
parametros. Ademas, atendiendo a la Figura 12, el rendimiento de la
materia prima al sélido (apartado 5.1) multiplicado por el porcentaje en
carbono fijo del charcoal, o lo que es lo mismo, el rendimiento a carbono
fijo en base a la materia prima, se mantiene constante con independencia
de la temperatura maxima de pirdlisis, lo cual indica que el incremento
del contenido en carbono fijo a partir de 400 °C se corresponde, como en
el caso de las cenizas, con una disminucién en el contenido en volatiles
[25].

4 La disminucién del contenido en volatiles y el incremento del contenido en
carbono fijo implica que el charcoal es una materia organica mucho mas estable
frente a las cascaras de anacardo, lo que facilita su transporte y almacenamiento
si se decide utilizarlo como combustible sdlido.
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Figura 11. Relacion lineal negativa entre el contenido en volatiles y el contenido en
carbono fijo (Puntos de izqda. a dcha.: materia prima, charcoal a 400 °C, charcoal a
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Figura 12. Rendimiento a carbono fijo en funcion de la temperatura maxima de pirdlisis
[25]

5.2.3 Densidad aparente

En esta seccidon se muestra la densidad aparente del charcoal en funcion de la
temperatura maxima de pirdlisis (Tabla 10).
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Tabla 10. Densidad aparente del charcoal

Temperatura (°C) Densidad aparente (kg/m°)
400 160 + 7
500 155 + 9
600 166 + 6

La Tabla 10 indica que la densidad de los distintos carbones vegetales es
constante con respecto a su temperatura de obtencion. Esto podria deberse a la
ausencia de variaciones notables en el contenido en cenizas de los distintos
carbones vegetales junto con el hecho de que no se observan diferencias muy
importantes en sus analisis inmediatos.

Si se compara la densidad aparente de cualquiera de los carbones vegetales
expuestos en la Tabla 10 con la de las cascaras de anacardo (365 kg/m®, de
acuerdo con la seccidén 4.2.5), al presentar valores inferiores el charcoal, se
facilita el almacenamiento de mayores cantidades de este, ocupando un menor
espacio en comparacion con la materia prima.

5.2.4 Comparacion del analisis FTIR de la materia prima y
del charcoal obtenido

Dentro del objetivo principal de este proyecto (punto 2.1) se incluia la mayor
separacion posible de la fase liquida contenida en las cascaras de anacardo del
producto sélido que se desea obtener. Para comprobar el cumplimiento de este
proposito, se analiza empleando la espectroscopia FTIR la absorbancia de cada
uno de los carbones vegetales producidos, y se compara con la de la materia
prima. Para establecer dicha comparativa, se ha elegido el charcoal obtenido a
600 °C, puesto que entre los diferentes carbones vegetales no se aprecian
diferencias significativas en sus analisis FTIR. La espectroscopia FTIR de dicho
charcoal se ilustra en la Figura 13.
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Figura 13. Espectroscopia FTIR del charcoal obtenido a 600 °C

Comparando la Figura 13 con la espectroscopia FTIR de la materia prima (Figura
5, seccidn 4.2.6), se deduce que la absorbancia del charcoal obtenido es muy
inferior a la de las cascaras de anacardo'®, las cuales se hallaban impregnadas
de CNSL. Por lo tanto, la pirdlisis garantiza la obtencién de un producto sélido
mayormente libre del CNSL que contenia originalmente la materia prima®.

1% La absorbancia del charcoal se puede apreciar en una escala comprendida
entre 0 y 0,008, mientras que la absorbancia de la materia prima requiere de una
escala desde 0 hasta 0,22 como minimo.

'® pueden quedar grupos funcionales dentro del charcoal obtenido, pero dado
gue su cantidad es minima, el equipo disponible empleado para el analisis FTIR
no es capaz de detectarlos, por lo que Unicamente se puede observar “ruido” en
la Figura 13.
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5.2.5 Poder calorifico
En la Tabla 11 se hallan los valores del poder calorifico, tanto superior como
inferior, en base humeda y en base seca, para el charcoal producido, en funcion
de la temperatura maxima de pirdlisis con la que se ha trabajado.

Tabla 11. Poderes calorificos del charcoal

Temperatura PCS b.h. PCS b.s. PCI b.h. PCl b.s.
(°C) (MJ/kg) (MJ/kg) (MJ/kg) (MJ/kg)
400 29,82 + 0,08 30,95 28,86 30,04
500 29,6 = 0,3 30,5 29,0 29,9
600 28,7 = 0,7 29,7 28,2 29,2

Si se compara la Tabla 11 con la Tabla 4, el charcoal obtenido a cualquiera de
las tres temperaturas de trabajo tiene un poder calorifico mas elevado que la
materia prima (se pasa de unos 22 MJ/kg para la materia prima a unos 29 MJ/kg
para cualquiera de los charcoal que se examine, lo que favorece su empleo como
combustible sélido frente a las cascaras de anacardo).

Analizando la Figura 9 (diagrama de Van Krevelen), se puede entender
cualitativamente la similitud del poder calorifico para el charcoal, aunque este
haya sido obtenido a temperaturas diferentes, puesto que al irse incrementando
la temperatura maxima de pirdlisis tanto la relacion atdmica H/C como la O/C
disminuyen. Al disminuir la primera de estas relaciones, el poder calorifico
desciende, mientras que al disminuir la segunda aumenta, por lo que la
combinacion de estos dos efectos conlleva un valor del poder calorifico
aproximadamente constante [26].

5.2.6 pH y conductividad eléctrica del charcoal

Para la determinacién del pH y la conductividad eléctrica del charcoal se ha
empleado el mismo procedimiento, recogido en el Anexo |. Han sido
determinados respectivamente en un pH-metro modelo micropH 2001 y en un
conductimetro modelo BASIC 30, ambos de la marca CRISON.

A continuacion, en la Tabla 12, se exponen los resultados de la medicion del pH
y de la conductividad eléctrica para los diferentes carbones vegetales
producidos.

Tabla 12. pH y conductividad eléctrica del charcoal

Temperatura (2C) pH Conductividad eléctrica (LS/cm)
400 8,85 * 0,02 355 + 4
500 9,17 = 0,06 539 = 91
600 9,40 = 0,04 1475 + 12
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Como se puede observar en la Tabla 12, los valores de ambas propiedades
fisicoquimicas aumentan al incrementarse la temperatura de obtencién del
charcoal.

En la bibliografia consultada, las cenizas de las cascaras de anacardo presentan
en su composicion en torno a un 58% de oxidos de metales alcalinos y alcalino-
térreos, principalmente 6xido de potasio (» 28% m/m) y 6xido de magnesio (~
14% m/m) (en orden de mayor a menor porcentaje en masa: K,O, MgO, CaO y
Nay0) [27]. Cuando estos Oxidos se solubilizan en agua dan lugar a hidroxidos
(KOH, Mg(OH),, Ca(OH), y NaOH) disociados totalmente en los cationes
metalicos y los aniones hidroxilo por los que estan constituidos.

El aumento del pH y de la conductividad eléctrica conforme se incrementa la
temperatura maxima de pirdlisis se debe a lo comentado en parrafo anterior junto
al aumento del contenido en cenizas mencionado en el apartado 5.2.2. Al
incrementarse la concentracion masica de las cenizas conforme se aumenta la
temperatura de pirdlisis, mayor es la concentracion disponible de aniones
hidroxilo en las disoluciones acuosas en las que se mide el pH y la conductividad
eléctrica de los carbones vegetales. Al aumentarse la cantidad de aniones OH’,
la basicidad aumenta, lo que conlleva valores de pH mas elevados, mientras que
tanto el aumento de estos aniones como el de los cationes a los que estaban
previamente asociados genera un aumento del valor de la conductividad
eléctrica de las disoluciones medidas.

Dada la basicidad de los distintos charcoal obtenidos, se podria plantear su uso
como enmienda de suelos acidos. Adicionalmente, sus valores de conductividad
eléctrica son lo suficientemente bajos (<4000 uS/cm) como para inducir un
cambio en la condicion de los suelos de no salinos a salinos, favoreciendo asi el
crecimiento de los cultivos [28]. Sin embargo, como se indicaba en el punto 3.3.1,
se requieren mas pruebas agronémicas para determinar la aptitud del charcoal
para ser empleado como enmienda organica.

5.3 Caracterizacion de los productos liquidos

5.3.1 Analisis elemental

La Tabla 13 refleja el analisis elemental para el CNSL y la Tabla 14 para la fase
organica.

Tabla 13. Analisis elemental del CNSL expresado en porcentaje en masa y base

humeda
Temperatura (°C) %C %N %H %0
400 80,8 + 0,3 |0,242 + 0,005| 10,09 + 0,04 8,9
500 81,3 + 0,5 0,24 + 0,02 10,1 £ 0,1 8,5
600 814 + 0,5 0,24 + 0,04 10,3 + 0,1 8,1
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Tabla 14. Analisis elemental de la fase organica expresado en porcentaje en masa y
en base humeda

Temperatura (°C) %C %N %H %0
400 776 £ 0,2 0,81 = 0,09 10,0 = 0,1 11,5
500 79,3 + 0,9 0,81 + 0,05 10,2 + 0,3 9,7
600 79,04 £ 0,52 | 0,73 £ 0,09 10,9 + 0,6 9,4

Se puede comprobar que las diferencias observadas no son notables para el
CNSL y que tampoco lo son para la fase organica. No obstante, entre el CNSL y
la fase organica si que se aprecian ciertas diferencias en cuanto a su analisis
elemental. Estas diferencias indican que el CNSL es un liquido con mayor
contenido en carbono y menor contenido en nitrégeno y oxigeno que la fase
organica.

Puesto que el CNSL se observa experimentalmente que siempre sale por la
salida inferior del reactor en el mismo rango de temperaturas (190-230 °C), tiene
sentido que su analisis elemental sea independiente de la temperatura maxima
del reactor, ya que una vez se ha recogido en el matraz inferior y se ha cerrado
la valvula inferior, los cambios de temperatura del reactor no le afectan al estar
el matraz aislado.

La fase organica se produce en un rango concreto de temperaturas entre 240 y
570 °C, aunque mayoritariamente se obtiene hasta los 390 °C, por lo tanto, es
previsible que no existan diferencias muy significativas entre 500 y 600 °C. Del
mismo modo que el CNSL, la fase organica se extrae a un sistema (el sistema
de condensacion) cuya temperatura es independiente de la temperatura maxima
del reactor, en este caso no por estar aislado sino por estar refrigerado.
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5.3.2 Densidades

Las densidades del CNSL y de la fase organica se reflejan conjuntamente en
funcion de la temperatura maxima de proceso en la Tabla 15.

La densidad de estos dos liquidos se mide por medio de una probeta de 10 ml y
una balanza. La probeta se tara sobre la balanza y se afade la cantidad
necesaria de liquido hasta enrasar con la marca de 10 ml. Finalmente, se anota
la medida de la masa que se indica en la balanza y se procede al calculo de los
valores de densidad.

Tabla 15. Densidad del CNSL y de la fase orgéanica

Temperatura (°C) Densidad CNSL (kg/m?) Densidad fase organica (kg/m°)
400 907 + 2 931 + 17
500 909 + 16 936 * 11
600 912 = 12 927 + 24

La Tabla 15 sefala que la densidad del CNSL no presenta variaciones
significativas en funcion de la temperatura, lo cual supone una prueba mas de
que se trata del mismo liquido con independencia de la temperatura maxima de
pirdlisis empleada. La densidad de la fase organica tampoco varia con la
temperatura. Ademas, ambos liquidos presentan densidades inferiores a la del
H20.

5.3.3 Espectroscopia FTIR

Se analizan por espectroscopia FTIR los liquidos organicos obtenidos en los
distintos experimentos. La comparacion entre las diferentes muestras de CNSL
recogidas en cada prueba realizada se muestra en la Figura 14, procediendo de
forma similar para las fases organicas en la Figura 15.
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La Figuras 14 y 15 refuerzan la idea, respectivamente, de que los grupos
funcionales presentes en los CNSL y en las fases organicas obtenidos, no se
modifican con la temperatura maxima de pirdlisis.

Si se aplica una absorbancia promedio para todas las pruebas y para cada
liquido (CNSL y fase organica) y se comparan en una misma grafica, se obtiene

la Figura 16.
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Figura 16. Comparacion de la absorbancia para los CNSL y las fases organicas

En la Tabla 16 se pueden observar los resultados que se desprenden de la
Figura 16, senalando las diferencias detectadas entre los CNSL y las fases

organicas.

Memoria 39



Estudio de la obtencion de carbon
vegetal a partir de cascara de anacardo

Tabla 16. Espectroscopia FTIR: resultados de los CNSL y de las fases organicas

N° de onda Compuesto(s) / Diferencias entre los
¢ Enlace(s) / Origen . CNSL y las fases
(cm™) Grupo funcional -
organicas
) Estiramiento H-O-H Agua y Grupo Ligeramente superior
3650-3100 y O-H hidroxilo (*) para los CNSL
3100-3000 Estiramiento C-H Aromatlgo'(amllo Ligeramente superior
bencénico) para los CNSL
Alcano (cadena Ligeramente superior
3000-2800 CHs, CH, alifatica lineal) para los CNSL
1710 C=0 Acido carboxilico Unlcamente'pgra las
fases organicas
_ Dieno (**) o aromatico | Ligeramente superior
1600 c=C (anillo bencénico) para los CNSL
Aromatico (anillo
bencénico), doble Ligeramente superior
1490 y 1450 C=C banda caracteristica 9 b
i para los CNSL
de sistemas
condensados
Torsion/estiramiento | ; . - . .
. Acido carboxilico y/o | Ligeramente superior
carboxilo y/o re )
1400-1200 N . aromatico (anillo para las fases
sustituciones anillo - s
g bencénico) organicas
bencénico
El grupo hidroxilo Mucho mavor para
1150 Estiramiento O-H pertenece a un anillo yorp
L . los CNSL
fendlico (*)
) Configuracion trans Unicamente para los
990 C-H del dieno (**) CNSL
720 720 Conflggramo*n*ms del Mayor para los CNSL
dieno (**)
Tanto en conjunto
900-700 o . como por S‘?pafadc” Se observan tanto en
Sustituciones anillo | indican sustituciones
. - los CNSL como en
790 bencénico en las posiciones 1, las fases oraanicas
(menos 720) 2, 3 ylo 5 del anillo g
bencénico

Como en el caso de la espectroscopia FTIR de la materia prima, en concreto del
N-CNSL contenido en ella (ver seccion 4.2.6), se confirma tanto para el CNSL
como para la fase organica la presencia de anillos fendlicos.

Sin embargo, unicamente hay sefales de acidos carboxilicos en la fase organica
(la banda de 1400 a 1200 cm™ es superior para la fase organica porque la
torsion/estiramiento del grupo carboxilo se sobrepone a las sustituciones que
pueda haber en el anillo bencénico, lo que junto al pico en 1710 cm™ indica la
presencia de acidos carboxilicos). Por lo tanto, de acuerdo a las sustituciones
del anillo bencénico y a la falta de deteccidén de acidos carboxilicos en el CNSL,
podemos asumir que este esta compuesto mayoritariamente por cardanol, cardol
y 2-metilcardol, es decir, el acido anacardico esta ausente en su composicion, lo
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que muestra la transformacion de N-CNSL a T-CNSL durante el calentamiento
como se indica en la bibliografia consultada [2], [8], [17], [20], [21].
Adicionalmente, para el CNSL obtenido, los dienos de la cadena alifatica
asociada a sus anillos bencénicos pueden hallarse en una isomeria tanto cis
como trans.

Por ultimo, del analisis de la fase organica se deduce que no comparte las
caracteristicas del T-CNSL, y si se compara con la Figura 5 de la espectroscopia
FTIR de la materia prima, tampoco encaja con la composicion del N-CNSL (la
ausencia de la banda de 2800 a 2200 cm™ indica que los &cidos carboxilicos de
la fase organica no son similares a los del N-CNSL, a pesar de estar también
unidos a un anillo fendlico), por lo que este liquido incorpora compuestos
diferentes a los que presentan normalmente las variantes basicas de CNSL. A
diferencia del CNSL obtenido, los dienos de las cadenas alifaticas de la fase
organica unicamente se encuentran en una isomeria cis.

5.3.4 Contenido en agua

Esta caracterizacion de los productos liquidos se ha desarrollado empleando un
valorador volumétrico Karl-Fischer modelo V20 de la marca METTLER TOLEDO.

La Tabla 17 permite comparar el contenido en agua de cada uno de los productos
liquidos. EI CNSL muestra un contenido en agua constante, con independencia
de la temperatura maxima de pirdlisis. Las fases acuosas y organicas producidas
a 500 y 600 °C presentan un contenido en agua similar, pero ligeramente inferior
al de las fases acuosa y organica que se obtienen a 400 °C. El hecho de que
estas diferencias sean tan pequefas en cuanto a su contenido en agua para
estas dos fases entre 400 y 600 °C se debe a que mayoritariamente se obtienen
hasta 390 °C, pero su produccién no finaliza hasta la temperatura de 570 °C.

Tabla 17. %H20 para el CNSL, la fase acuosa y la fase organica, en porcentaje en

masa

Temperatura (°C) CNSL Fase acuosa Fase organica
400 0,3 + 0,2 89 + 1 22 = 04
500 04 + 0,1 86 + 4 1,8 + 0,3
600 0,28 + 0,05 84,7 £ 04 1,59 = 0,02

De la Tabla 17 se puede deducir lo siguiente:

- Menos del 1% de la masa de CNSL es agua. La fase organica, en
cambio, presenta un porcentaje superior en torno al 2%.

- La fase acuosa contiene entre un 80% y un 90% de HO.

- Al ser mayormente agua la fase acuosa, su densidad también se supone
similar, y es diferente a la de la fase organica (Tabla 15). Esta diferencia
de densidades, junto con la inmiscibilidad de ambas fases, facilita su
separacion a través de un decantador, en el cual se obtiene primero la
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fase acuosa (la mas densa) y posteriormente la fase organica (la menos
densa).

- El bajo contenido en H,O de ambos liquidos organicos, tanto para el
CNSL como para la fase organica, facilita su uso como combustibles
liquidos.

5.3.5 Poder calorifico

Las Tablas 18 y 19 recogen el poder calorifico superior en base humeda del
CNSL y de la fase organica respectivamente, reflejando su variacion con la
temperatura maxima de pirdlisis. A la derecha del PCS en b.h. se indican ya
calculados el resto de poderes calorificos (PCS b.s., PCl b.h. y PCl b.s.).

Tabla 18. Poderes calorificos del CNSL

Temperatura PCS b.h. PCS b.s. PCI b.h. PCl b.s.
(°C) (MJ/kg) (MJ/kg) (MJ/kg) (MJ/kg)
400 39,9 £ 0,1 40,0 37,8 38,0
500 39,7 + 0,3 39,9 37,6 37,8
600 39,91 + 0,09 40,03 37,82 37,93

Tabla 19. Poderes calorificos de la fase organica

Temperatura PCS b.h. PCS b.s. PCI b.h. PCl b.s.
(°C) (MJ/kg) (MJ/kg) (MJ/kg) (MJ/kg)
400 37,76 + 0,03 38,60 35,67 36,51
500 38,3 + 0,3 38,9 36,2 36,8
600 39,6 = 0,9 40,3 37,4 38,0

Para el CNSL no se observan apenas diferencias de poder calorifico conforme
aumenta la temperatura maxima de pirdlisis, lo cual es razonable, puesto que
como se ha explicado anteriormente, el CNSL siempre se obtiene antes de llegar
a 230 °C, mientras que para la fase organica se puede observar un pequefo
incremento de su poder calorifico entre 400 y 600 °C, relacionado con el
descenso de su contenido en agua como se explicaba en la seccién 5.3.4.

Entre el CNSL y la fase organica no existen grandes diferencias de poder
calorifico. A pesar de tratarse de liquidos diferentes como se ha mencionado en
los apartados previos, su posicion en la Figura 9 (diagrama de Van Krevelen) es
muy proxima, por lo que no es extrafio que su poder calorifico sea similar. Las
Tablas 18 y 19, si se comparan con la Tabla 11, indican que los productos
liquidos organicos que se obtienen tienen un poder calorifico mayor que el de
los productos sodlidos, lo cual también es acorde al diagrama de Van Krevelen de
la Figura 9, puesto que su relacién atomica H/C es superior mientras que su
relacion atémica O/C es inferior en comparacion al charcoal. Comparando a su
vez estos liquidos con los hidrocarburos liquidos expuestos en dicho diagrama,
se deduce que su poder calorifico ha de ser préoximo al comprendido entre el
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isooctano y el cetano, dada la relacion atémica H/C del CNSL y la fase organica
y al bajo contenido en oxigeno elemental que presentan, lo que indica su
potencial para ser empleados como combustibles [26].

5.4 Evolucién temporal de los gases a la salida

Para la representacién de la evolucion temporal de los gases a la salida se
escoge la primera réplica de los dos experimentos realizados a 600 °C por los
siguientes motivos:

- Alllegar a la temperatura mas alta de pirdlisis con la que se ha trabajado,
muestra también la evolucién de los gases hasta 400 y 500 °C.

- La tendencia de evolucion de los gases hasta estas dos temperaturas
inferiores coincide para el resto de pruebas.

- No existen diferencias significativas con la segunda réplica llevada a
cabo a 600 °C.

Se muestran dos figuras para representar la evolucion de los gases frente al
tiempo. En la primera se ilustran los gases que se producen en mayor cantidad
en volumen (CO,, CO, CH4 e Hy) (Figura 17), mientras que, en la segunda, al
ampliar el eje vertical principal, se permite la apreciacion de los gases que se
producen en menor medida (C,Hs y C,H4) (Figura 18). En estas dos graficas
también se representa la temperatura de control del reactor frente al tiempo,
permitiendo asi asociar los cambios térmicos a la variacion de la composicion
volumétrica de la fase gas obtenida.
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Figura 18. Evolucién temporal de C,Hs y C,H, junto con la variacion de la temperatura
del reactor
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En las Figuras 17 y18 se puede observar la siguiente evolucion:

- El dioxido de carbono comienza a detectarse aproximadamente a la
temperatura de 200 °C y alcanza un maximo en su produccion entre 240
y 250 °C, llegando a suponer hasta un 87% del volumen de los gases
medidos a la salida. En la Figura 17 también se puede apreciar que este
gas pasa de un 1,5% a un 77% en el intervalo de 195 a 230 °C, momento
en el cual se recoge el CNSL, por lo que se puede asociar de forma
especifica a la descarboxilacién del N-CNSL para dar T-CNSL y de forma
general a las reacciones de descarboxilacidn propias de la
descomposicion térmica de la materia organica. Conforme avanza el
tiempo y se incrementa la temperatura, desciende desde este 87% hasta
un 7% en volumen.

- El'monédxido de carbono aparece inicialmente a una temperatura préxima
de 200 °C, pero en mucha menor medida que el diéxido de carbono y
alcanza su maximo una vez el CO, empieza a descender, es decir, a 350
°C, manteniendo un porcentaje en volumen casi constante del 20 al 25
% hasta la temperatura de 490 °C, a partir de la cual dicho porcentaje
desciende por la incipiente formacion de otras especies gaseosas (CHy
e Hy). La formacion de mondxido de carbono se corresponde con un
proceso de descarbonilacién, que de forma similar a la descarboxilacién
se produce como consecuencia de la degradacion térmica de la materia
prima durante su pirdlisis.

- El'metanoy el hidrégeno son los ultimos gases en producirse en grandes
cantidades volumétricas. El primero en detectarse es el metano, con una
cantidad apreciable del 10% en volumen a 500 °C, llegando esta cantidad
a un pico del 56% a 608 °C. El comportamiento del hidrégeno es similar,
aunque aparece mas tarde, con una cantidad del 10% a 560 °C y un
maximo del 51% al finalizar el experimento, momento en el que la
temperatura maxima del reactor ha descendido desde 608 °C hasta 600
°C.

- Por ultimo, el etano y el eteno muestran una evolucion similar, aunque el
primero se produce en cantidades superiores. Tienen un maximo de un
11% y un 3% respectivamente a la temperatura de 545 °C.

Tanto la generacién de hidrégeno como de hidrocarburos ligeros (metano, etano
y eteno) se corresponde con el proceso de craqueo térmico (paso de relaciones
H/C bajas a relaciones H/C altas) que experimenta la materia organica al
producirse estas especies gaseosas.

La grafica que se expone a continuacion (Figura 19), también perteneciente a la
primera réplica a 600 °C, es similar a la Figura 17, pero incluye también la salida
del nitrégeno del aire que queda dentro del reactor. A diferencia del nitrdgeno,
no se dispone de oxigeno en el patron de calibracion empleado en el
cromatografo, pero este se puede calcular a través de su relacion volumétrica
con el primero (se asume la composicion del aire como un 21% en Oz y un 79%
en N), por lo que también se incorpora a la grafica.
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Figura 19. Salida del nitrégeno y el oxigeno del reactor en funcion del tiempo y la
temperatura

Se puede apreciar en la Figura 19 que en el momento en el que se inicia la
descarboxilacion, el aire que pudiera quedar dentro del reactor empieza a salir,
suponiendo una cantidad despreciable a partir de los 40 minutos que transcurren
después de haber comenzado el experimento, asegurando asi una atmaosfera
inerte en la que la materia prima no pueda iniciar una reaccién de combustion y
favoreciendo la reaccion de pirdlisis.

Adicionalmente, para la prueba a 500 °C en la que se emplea nitrgeno como
patron interno, se muestran las cantidades masicas producidas de los gases en
conjunto en la Figura 20, en la cual se pueden observar los gramos totales de la
fase gas a la salida por minuto frente al tiempo junto con la variacion de la
temperatura de control del reactor. Para esta misma prueba se expone también
la variacion del PCl de la fase gas obtenida en funcion del tiempo y la
temperatura de control del reactor en la Figura 21. Las variaciones del flujo
masico detalladas para cada gas y el procedimiento de calculo del PCI se pueden
encontrar en el Anexo V.
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Figura 20. Variacion del flujo masico de la fase gas obtenida a la salida en base libre
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Figura 21. Variacion del PCI de la fase gas obtenida a la salida en base libre de N,
(prueba a 500 °C con patrén interno de nitrégeno)
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La Figura 20 coincide con lo observado en el analisis termogravimétrico de la
seccion 4.2.4, puesto que la masa del conjunto de gases empieza a ser relevante
en torno a unos 200 °C y alcanza un maximo aproximadamente a 400 °C,
comenzando a descender la producciéon de la fase gas a partir de esta
temperatura.

Por otro lado, en la Figura 21 se distinguen dos intervalos térmicos en los cuales
el gas producido puede ser utilizado como un gas combustible', el primero
comprendido entre 200 y 250 °C, debido a una mayor cantidad volumétrica de
CO, y el segundo a partir de 420 °C, por la progresiva aparicion de un volumen
significativo de CH4 e Hy. El PCI del total de la fase gas obtenida (en base libre
de N2) presenta un valor de 15 MJ/m°N, por lo tanto, el gas obtenido en su
conjunto puede considerarse como un gas combustible.

5.5 Balance de energia

El objetivo de este apartado es el desarrollo de un analisis energético del proceso
que se estudia. Para tal fin, se parte un diagrama de flujo simplificado (Figura
22), en el que tanto la corriente de los reactivos (cascaras de anacardo) como la
de los productos (charcoal, CNSL, fase organica, fase acuosa y fase gas) se
encuentran en condiciones estandar de presion y temperatura (1 atm, 25 °C).

- Charcoal
-CNSL
- Fase acuosa
, qd, .
Cascaras - Fase organica
de anacardo - Fase gas
Reactor ) Intercambiador
» de pirdlisis de calor >
1 atm, 298 K 1 atm, 298 K

q,

Figura 22. Diagrama de flujo simplificado para el balance de energia

"7 Se establece como criterio un valor igual o superior a 4 MJ/m°N para poder
considerar la fase gas obtenida como gas combustible.
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De acuerdo a la Figura 22, sélo se tienen en cuenta dos transferencias de
energia en forma de calor al sistema, siendo la primera (q1) el calor aportado al
reactor y la segunda (qz) el calor retirado de los productos en un unico
intercambiador de calor. La transferencia de energia neta al sistema (Qneto) S€
calcula (teniendo en cuenta los signos correspondientes a cada calor) a partir de
la siguiente ecuacion:

kJ
=q, — _ [Ec. 7]
Qneto = 91 — 42 [kg VP16

A pesar de tratarse de una situacion ideal (se supone que el reactor es adiabatico
y que se puede retirar el 100% del calor de los productos), resulta practico poder
establecer el sentido de dicha transferencia de energia neta, es decir, es util
conocer si la magnitud del calor retirado es superior a la del calor aportado o
viceversa, dada la situacion hipotética que se plantea'®.

A partir de la Ecuacion 7, y considerando las entalpias de los productos y los

reactivos, se constituye la ecuacién a través de la cual se calcula el balance de
energia (en estado estacionario, luego no hay termino de acumulacion):

hup + Gneto = Rcnarcoar + henst + Rr.acuosa + Pforganica + Pf.gas [Ec. 8]
Donde:
hmp: entalpia de las cascaras de anacardo [kJ/kg MP]
heharcoal: €ntalpia del carbdn vegetal [kJ/kg MP]
hense: entalpia del CNSL [kd/kg MP]
hracuosa: €ntalpia de la fase acuosa [kd/kg MP]
hr.organica: €ntalpia de la fase organica [kJ/kg MP]
ht gas: €ntalpia de la fase gas [kJ/kg MP]
Dado que tanto los reactivos como los productos se consideran en condiciones
estandar de presion y temperatura, la aportacioén del calor sensible a la entalpia
de cada uno es cero, por lo tanto, todas las entalpias que se requieren para la

resolucion de la Ecuacion 8 son entalpias de formaciéon estandar a 25 °C
(expresadas por unidad de masa de la materia prima). Los calculos de cada una

'® MP: materia prima (cascaras de anacardo).

'9 Se estima una entalpia de reaccién estandar a 25 °C para la pirdlisis de las
cascaras de anacardo.
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de estas entalpias de formacion, junto con los datos del ex[g)erimento a 500 °C
con patrén interno de N2 que se emplean para realizarlos?’, se adjuntan en el
Anexo V.

Los resultados de este balance de energia se reflejan en la Tabla 20.

Tabla 20. Balance de energia al proceso para la prueba a 500 °C con N, como patron
interno

Entalpia de formacion de cada corriente (kJ/kg MP) ( I?ﬁlt:
Cascaras de anacardo | Charcoal | CNSL | Fase orgéanica | Fase acuosa | Fase gas Mp)g

-5235 -160 -132 -639 -3256 -1262 -214

De acuerdo con la Tabla 20, para la prueba sobre la que se realiza el analisis
energético se deduce, asumiendo que se trata de una situacién idealizada, que
el proceso de pirdlisis estudiado tiene caracter exotérmico, es decir, el calor que
se podria retirar del sistema es superior al calor que seria necesario aportar.
Pese a no ser factible experimentalmente la recuperacion completa de la energia
de los productos, los resultados obtenidos para este apartado demuestran la
importancia de aprovechar su energia térmica y su calor latente desde un punto
de vista energético.

A pesar de tratarse de una aproximacion, y a falta de un estudio en condiciones
mas realistas, tedricamente es posible que se de dicho caracter exotérmico. Las
reacciones principales de pirdlisis (descomposicidén de la biomasa en productos
sélidos, liquidos y gaseosos) no dejan de ser reacciones de craqueo térmico, por
tanto, tienen caracter endotérmico. Sin embargo, si se opera con tiempos de
retencion elevados en el proceso de pirdlisis, también se dan reacciones
secundarias de carbonizacién de los volatiles para dar charcoal secundario que
incrementan la exotermicidad del proceso, pudiendo hacer variar la pirélisis de
un proceso globalmente endotérmico a uno exotérmico [29].

En la Figura 3 del Anexo Il, a través de los perfiles de temperatura medidos por
los termopares, se muestra que hasta los 100 °C se da un proceso endotérmico,
mientras que entre esta temperatura y los 400 °C se producen dos procesos
exotérmicos consecutivos.

20 3610 se emplean los datos de esta prueba puesto que es la tnica en la que se
dispone de informacioén respecto a la composicion masica de los gases que se
obtienen a la salida.
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6. Conclusiones

En base a los resultados mostrados anteriormente, las conclusiones generales
que se extraen son las siguientes:

- De todas las temperaturas estudiadas, es la temperatura maxima de
pirdlisis de 400 °C la que mas satisface el cumplimiento del objetivo
principal de este proyecto.

- El proceso de pirdlisis puede contribuir a aportar una solucion valida y
escalable para el procesamiento de las cascaras de anacardo en
pequenas plantas productoras del continente africano.

En los siguientes parrafos, se explica con detalle el conjunto de hechos que
respaldan estas conclusiones.

En primer lugar, al llevar el proceso de pirdlisis hasta la temperatura de 400 °C,
el rendimiento a carbon vegetal, que es el producto que se desea obtener
mayoritariamente, es sustancialmente superior que el que se obtiene para las
otras temperaturas estudiadas de 500 y 600 °C. No sélo se obtiene mayor
rendimiento a charcoal, sino que ademas este presenta un poder calorifico
similar con independencia de la temperatura de trabajo, siendo a la vez mas
elevado que el de la materia prima empleada y por tanto favoreciendo su uso
como combustible sdlido frente a esta.

Se ha demostrado también que el proceso de pirdlisis, siempre que se lleve a
temperaturas de 400 °C o superiores, es capaz de obtener un producto
carbonoso mas estable que la materia prima a la vez que se extrae la fase liquida
de las cascaras (CNSL), puesto que se extrae totalmente una vez superados los
230 °C, implicando menores riesgos medioambientales y de toxicidad tanto en
su empleo como combustible sélido como en su transporte y almacenamiento.

Ademas, la densidad aparente del carbon vegetal que se obtiene tras la pirdlisis
es inferior a la de las cascaras, lo que significa que se requiere de menor espacio
de almacenamiento para el charcoal.

Otro de los estudios llevados a cabo es el del pH y la conductividad eléctrica, en
el que se mostraba el incremento del valor de estas dos propiedades en el
charcoal al procesar las cascaras a temperaturas mas altas. Como se indicaba
en el punto 3.3.1, mediante un analisis futuro en detalle se podria concluir si este
es apto para la enmienda de suelos acidos dada la basicidad medida y el bajo
impacto de los valores de conductividad sobre la salinidad de los suelos o si por
el contrario la presencia residual de PAHs o compuestos organicos téxicos
impide este uso.

Adicionalmente, la pirdlisis ha demostrado ser un mecanismo no solamente
valido para encontrar la soluciéon al problema que se planteaba al inicio de este
proyecto, sino también una técnica de obtencién de T-CNSL, el cual como se ha
visto contiene cardanol. El cardanol tiene diversas aplicaciones comerciales,
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entre otras su uso en el recubrimiento de superficies, en pinturas, en resinas, en
pesticidas, en aditivos para aceites minerales, etc. [30], es decir, es un
compuesto que tiene valor econdmico y por tanto una posible fuente de ingresos
afadida.

Por otro lado, las fases organica y acuosa obtenidas requieren de un mayor
estudio para determinar sus posibles usos, aunque en el caso de la fase
organica, dado su poder calorifico y su bajo contenido en agua, se podria llegar
a plantear su aprovechamiento como combustible?!, determinando previamente
si existe la necesidad de mejorar sus propiedades para ser empleado de esta
forma.

Respecto a la fase gas obtenida, existe la opcion de aprovecharla como gas
combustible en el propio proceso de pirdlisis si se trabaja a temperaturas
maximas de pirdlisis de 400 °C, aunque unicamente durante el intervalo
comprendido entre 200 y 250 °C. Para un mayor aprovechamiento energético de
esta fase, seria necesario trabajar como minimo a 420 °C para favorecer la
produccion de CH4 e Ho.

Finalmente, en cuanto al balance de energia realizado, una de las conclusiones
gue se extrae es que el calor que se podria retirar de los productos de pirdlisis
puede llegar a ser aprovechable para su uso como energia térmica, por ejemplo,
en el proceso de coccidn de la nuez bruta del anacardo para separar su parte
comestible de las cascaras como se comentaba en la seccidn 4.1, aportando asi
mayor valor afadido a la solucidén adoptada en este trabajo.

1 Esta conclusion también es aplicable para el CNSL obtenido.
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