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RESUMEN

En este trabajo se estudia la pirdlisis, tanto en microon-
das como en horno eléctrico, de un residuo procedente
de la industria del café, con objeto de comparar la influen-
cia del calentamiento en las caracteristicas de las frac-
ciones resultantes. La alta proporcién de gas de sinte-
sis (H. + CO) obtenida con el microondas (hasta del 73%)
es debida al hecho que la auto-gasificacion del carboni-
zado con el CO:. liberado y que la descomposicion cata-
litica de CH. se ven favorecidas por este tipo de calen-
tamiento. Asi, los experimentos de estas dos ultimas
reacciones llevadas a cabo de manera individual, con
ambos sistemas de calentamiento, demuestran que se
dan mayores conversiones en el microondas.

En el caso de la descomposicion de CH., la conversion,
que inicialmente alcanza valores préximos al 100%, expe-
rimenta un descenso importante al cabo de pocos minu-
tos como consecuencia de la formacion de depdésitos de
carbono que bloquean los centros activos de la superfi-
cie del catalizador. Sin embargo, una combinacién de
ambas reacciones, i.e. reformado de CH. con CO., mejo-
ra el proceso de conversion de CH. a H:, debido a que el
CO: gasifica los depésitos de carbono generados, per-
mitiendo una regeneracion “in situ” del catalizador. Estos
resultados han servido como punto de partida para el
desarrollo de un nuevo procedimiento que permitiria con-
vertir biogas en gas de sintesis.
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SUMMARY

This work deals with the conventional and microwave-
assisted pyrolysis of coffee hulls in order to determine
the influence of the pyrolysis method on the characte-
ristics of the pyrolysis products. The high syngas con-
tent obtained in microwave heating (73 vol %) is thought
to be a result of the fact that self-gasification of the char
with CO: and the catalytic decomposition of CH. are favou-
red in microwave. Individual reactions were also studied
in both heating methods. The conversions were greater
for microwave than for conventional heating.

In the case of methane decomposition, CH. conversion
experiences a significant drop due to the formation of
coke deposits which reduce catalytic activity. However,
when a CH./CO. mixture was used, this problem was mini-
mized since the CO: partly removed the carbon deposits
formed, providing an “in situ” route for catalyst regene-
ration. Results reported in this paper have serve as star-
ting point for the development of a new process for con-
version of biogas into syngas.
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RESUM

En aquest treball, s’estudia la pirolisi, tant en microones
com en forn eléctric, d’un residu procedent de la indis-
tria del cafe, a efectes de comparar la influéncia de I'es-
calfament en les caracteristiques de les fraccions resul-
tants. L’alta proporcié de gas de sintesi (H. + CO)
obtinguda amb el microones (fins al 73%) es deu al fet
que l'autogasificacié del carbonitzat amb el CO: allibe-
rat i que la descomposicio catalitica de CH. es veuen afa-
vorides per aquest tipus d’escalfament. Aixi, els experi-
ments d’aquestes dues ultimes reaccions realitzades
individualment, amb ambddés sistemes d’escalfament,
demostren que es donen majors conversions emprant el
microones.

En el cas de la descomposicié de CH,, la conversié, que
inicialment assoleix valors propers al 100%, experi-
menta un descens important als pocs minuts com a
conseqiiéncia de la formacié de diposits de carboni
que bloquegen els centres actius de la superficie del
catalitzador. Tanmateix, en combinar ambdues reac-
cions (reformat de CH: amb CO.) millora el procés de
conversié de CH. a H., ja que el CO: gasifica els dipo-
sits de carboni generats, permetent una regeneracioé
“in situ” del catalitzador. Aquests resultats serveixen
com a punt de partida per al desenvolupament d’un nou
procediment que permetria convertir biogas en gas de
sintesi.

Mots clau: Gas de sintesi. Microones. Biogas.

1. INTRODUCCION

De entre las fuentes de energia renovables, la biomasa
ocupa actualmente el primer lugar, a escala mundial, en lo
que se refiere a produccion de energia primaria. La valo-
rizacion energética de la biomasa puede llevarse a cabo
siguiendo distintos procesos, uno de las cuales, estudia-
do en este trabajo, es la pirdlisis. Existe abundante litera-
tura sobre el tema"” y son numerosas las investigaciones
llevadas a cabo con distintos materiales™”. En los ultimos
tiempos, la pirdlisis estéa recibiendo gran atencién, ya que
controlando las variables de operacion (temperatura, velo-
cidad de calentamiento, tiempo de residencia de los vola-
tiles...y en nuestro caso, el sistema de calentamiento) pue-
de dirigirse el proceso hacia la producciéon mayoritaria de
alguna de las fracciones obtenidas®.

En este trabajo, se ha estudiado la posibilidad de obtener
gas de sintesis mediante la aplicacién de un tratamiento
térmico con microondas a un residuo vegetal procedente
de la industria del café (cascarillas del café). Por otra par-
te, y con objeto de explicar la inusualmente elevada pro-
porcion de gas de sintesis obtenida con este tratamiento,
también se llevaron a cabo estudios de gasificacion con
CO: del residuo carbonoso resultante de esta pirdlisis, de
descomposicion de CH. usando este residuo como cata-
lizador y una combinacion de ambas reacciones, i.e. refor-
mado de CH. con CO: (reformado seco).

2. EXPERIMENTAL

Como material de partida se empled un residuo vegetal
procedente de la industria del café (cascarillas de café).
Este residuo, con un alto contenido en celulosa, fue sumi-
nistrado por la industria cafetera en forma de pellets cilin-
dricos (aproximadamente 3 mm de diametro y 2 cm de lon-
gitud). La Tabla | muestra las principales caracteristicas
quimicas del residuo.

2.1. PIROLISIS

Los experimentos de pirdlisis se llevaron a cabo, tanto en
horno eléctrico (HE) como en horno microondas (HM), bajo
tres temperaturas de operacién: 500, 800 y 1000 °C. El
tiempo medio en alcanzar la temperatura fue de 10 min
para el HE y de 5 min para el HM, permaneciendo 15 min
mas a la temperatura de operaciéon. En todos los casos,
se colocaron 15 g de pellets en un reactor de cuarzo (40
cm de longitud y 2 cm de diametro interno) y se utilizé un
flujo de 60 mL min™ de N, como gas de inertizacién. Los
detalles del equipo experimental se han descrito anterior-
mente®.

Puesto que la biomasa tiene una alta transparencia a las
microondas, fue necesario mezclar los pellets con un cap-
tador de energia microondas, para asi alcanzar las tem-
peraturas de operacion”. Para ello, a la carga menciona-
da anteriormente se le afadieron 3 g del carbonizado
obtenido previamente en el HE a 1000 °C. Puesto que el
receptor de microondas presentaba un menor tamafno que
los pellets, fue posible llevar a cabo la separaciéon de mane-
ra manual.

Los volatiles que se liberaron de la muestra durante los
experimentos de pirdlisis, se hicieron pasar a través de
cinco condensadores consecutivos, situados en banos
refrigerantes, los tres ultimos conteniendo diclorometano.

TABLAI

Principales caracteristicas quimicas de las cascarillas de café.

Analisis Inmediato (% masa)

Analisis Elemental (% masa)’

Humedad Cenizas’ Materia volatil® C (%) H (%) N(%) S (%) 0 (%)’
8.2 5.6 77.0 47.3 6.4 2.7 0.3 37.7
Principales componentes inorganicos de las cenizas
(expresado en % en base seca de los 6xidos del metal)
K.O CaO MgO SOs P05 Fes0: MnO CuO ZnO SrO
40.3 29.6 11.3 7.0 5.2 1.3 0.2 0.2 0.2 0.2

® base seca; ° calculado por diferencia.
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La fraccion organica disuelta en el diclorometano se obtu-
vo evaporando el disolvente a 40 °C. Los gases no con-
densables se recogieron en bolsas Tedlar® de 12 L pro-
vistas de un dispositivo de polipropileno que permitia tomar
muestras del interior.

Los rendimientos de las fracciones sélida y liquida fueron
calculados a partir del peso de cada fraccion en base seca,
mientras que el rendimiento en gases se evalu6 por dife-
rencia. El analisis inmediato (humedad, cenizas y materia
volatil) y el analisis elemental (C, H, O, N y S) fueron deter-
minados con una termobalanza LECO-TGA 601 y en un
equipo LECO CNHS-932, respectivamente. El contenido
en oxigeno fue calculado por diferencia.

Se calcularon las densidades reales (d), a partir de la den-
sidad de He, utilizando un picnémetro de gas AccuPyc 133
y las densidades aparentes (d.) a partir de la densidad de
Hg a 1 atmosfera, utilizando un equipo Autopore 1V-9500,
ambos de Micromeritics.

Los gases recogidos durante la pirdlisis se analizaron en
un cromatégrafo de gases Perkin-Elmer Sigma 15, pro-
visto de un detector de conductividad térmica (TDC). Los
gases se inyectaron secuencialmente en dos columnas de
acero inoxidable. Una de ellas de tamiz molecular 13X
Teknokroma 3FT, 80/100 mallas con unas dimensiones de
0.90 m de longitud y 1/8” de diametro, y otra Porapak N
Tecknokroma 10FT, 60/80 mallas, de 3 m de longitud y 1/8”
de diametro. La temperatura del horno fue de 50 °C, utili-
zandose He como gas portador con un flujo de 20 mL min™.
Las temperaturas del inyector y del detector fueron 100 y
150 °C, respectivamente, y el volumen de muestra inyec-
tada fue de 50 pL. Previamente se hizo un calibrado a par-
tir de mezclas de gases patrén de composicién conocida
y similar a la prevista en los gases a analizar.

2.2. GASIFICACION DEL RESIDUO CARBONOSO CON CO:

Los experimentos de gasificacion con CO: se llevaron a
cabo a 500, 650, 800 y 1000 °C en HE, y a 300, 350, 400,
500 y 800 °C en HM, utilizando 3.5 g del residuo carbonoso
(tamafio 1-3 mm) obtenido de la pirélisis en HE a 1000 °C.
El flujo de CO. empleado fue de 60 mL min, i.e. velocidad
espacial 1.028 L g™ h™, y el tiempo total que duré el expe-
rimento fue de 30 min. La conversion del CO. se calculé a
partir de las concentraciones de CO y CO: del gas efluen-
te, segun la siguiente ecuacién (1):

donde Xco, (% volumen) es la conversion del CO. a un tiem-
po dado, y (CO): (% volumen)y (CO:): (% volumen) son las
concentraciones para ambos gases en el gas de salida,
determinadas por cromatografia de gases.

2.3. DESCOMPOSICION DE CH,

Los experimentos de descomposiciéon de CH. se lleva-
ron a cabo a 800 °C tanto en HE como en HM, utilizan-
do 13 g del residuo carbonoso (tamafio 1-3 mm) resul-
tante de la pirélisis en HE a 1000 °C. El flujo empleado
fue de 36 mL min™, i.e. velocidad espacial 0.166 Lg™ h™,
y el tiempo que duré el experimento fue de 130 min. La
conversidn de CH. se calculé a partir de las concentra-
ciones de H: y CH. del gas efluente, segun la siguiente
ecuacion (2):

Xen, = 100 x [(HE)( / 2] / [(CH4)| + (Hz)f / 2] (2)

donde Xc, (% volumen) es la conversion de CH. a un tiem-
po dado, y (H2): (% volumen)y (CH.): (% volumen) son las
concentraciones para ambos gases en el gas de salida,
determinadas por cromatografia de gases.

2.4. REFORMADO DE CH. CON CO:

Los experimentos del reformado de CH. con CO: se lle-
varon a cabo a 800 °C tanto en HE como en HM, utili-
zando diferentes lechos. Por una parte, se emplearon 13
g del residuo carbonoso (tamafno 1-3 mm) resultante de
la pirélisis en HE a 1000 °C, y por otro, 13 g de un carbén
activado comercial (Filtracarb FY5) hecho de cascara de
coco y activado con vapor de agua (tamano 0.5-2 mm),
con un &rea superficial de 826 m” g~ (ver Tabla Il). Con
objeto de simular la composicién de un biogés, se empled
una mezcla sintética de gases CH./CO: correspondiente
a una proporcién 1:1. Los flujos empleados fueron de 36
mL min~ para cada uno de los gases, de manera que el
flujo total fue de 72 mL min™, i.e. velocidad espacial 0.332
L g" h™. El tiempo total del experimento fue de 130 min
para el lecho del carbonizado obtenido en la pirdlisis y
de 260 min para el lecho de carbén activado. La conver-
sion de ambos gases se calculé a partir de las ecuacio-

Xco, =100 x [(CO):/ 2] / [(CO2): + (CO): / 2] 1) nes (1) y (2).
TABLAI
Principales caracteristicas quimicas del carbén activado.
Analisis Inmediato (% masa) Analisis Elemental (% masa)’
Humedad Cenizas’ Materia volatil® C (%) H (%) N(%) S (%) 0 (%)°
6.7 2.8 3.0 95.7 0.5 0.5 0.2 0.3
Principales componentes inorganicos de las cenizas
(expresado en % en base seca de los 6xidos del metal)
SiO. K-O AlO; Fe:0: Cao SiOs MgO TiO- Ni Co
39.8 25.4 9.06 9.04 6.40 2.77 2.71 1.18 n.d.’ n.d.’
® base seca; ° calculado por diferencia; ° n.d., no determinado.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. PIROLISIS

La pirdlisis de las cascarillas de café mostré que al aumen-
tar la temperatura se obtiene un mayor rendimiento en
gases y una disminucion del residuo carbonoso, mientras
que el rendimiento en liquidos no experimenta variacion
apreciable con la temperatura®.

Como se observa en la Tabla lll, el residuo carbonoso pro-
cedente de la pirdlisis presenta un incremento en el con-
tenido de carbono y un disminucién de otros elementos,
especialmente de H y O, a medida que aumenta la tem-
peratura, como consecuencia de un mayor grado de des-

volatilizacion. Por otra parte, la presencia de menores por-
centajes de carbono fijo y de una mayor porosidad en el
residuo sélido obtenido en el HM a cualquier temperatu-
ra, parece indicar que tiene lugar una auto-gasificacion del
carbonizado y que esto ocurre en mayor medida en HM
que utilizando HE, tal y como se discutira mas adelante.
En la Tabla IV aparecen reflejadas las caracteristicas qui-
micas de los aceites resultantes de la pirdlisis a distintas
temperaturas. Se aprecia una disminucién del contenido
de oxigeno y de la proporcion H/C con la temperatura, lo
que indica la pérdida de un gran nimero de grupos fun-
cionales durante la pirdlisis, como consecuencia del cra-
queo de volatiles, siendo la proporcion de ambos para-
metros incluso inferior para el caso del HM.

TABLAIII

Principales caracteristicas quimicas y texturales de los residuos carbonosos procedentes de las pirdlisis
de pellets de cascarillas de café en HE y HM, a distintas temperaturas.

HE HM
Temperatura (°C) 500 800 1000 500 800 1000
Andlisis Inmediato (%)’
Cenizas 20.8 23.4 24.4 20.7 22.6 23.9
Materia Volatil 22.0 13.6 12.3 26.8 20.6 18.6
Carbono fijo” 57.2 63.0 63.3 52,5 56.8 57.5
Andlisis Elemental ( %)’
C (%) 64.0 68.8 69.3 67.3 68.9 69.6
H (%) 2.4 0.6 0.7 2.4 1.4 0.9
N (%) 2.8 2.1 1.6 3.1 3.0 2.6
S (%) 0.3 0.3 0.3 0.3 0.4 0.4
0 (%)° 9.7 4.8 3.7 6.2 3.7 2.6
H/C 0.45 0.10 0.12 0.43 0.24 0.16
Propiedades texturales
Da (Hg) (mL g”) 0.925 0.855 0.805 0.762 0.749 0.715
Dr (He) (mL g 1.610 1.609 1.570 1.526 1.568 1.607
Porosidad (%) 42,5 46.9 48.7 50.0 52.2 55.5
BET (m’g”) n.d. n.d. 1.4 1.4 25.4 21.8
D.R. Vol. microporos (mm’g’) n.d. n.d. 4.6 40.9 421 49.8

® base seca; ° calculado por diferencia; n.d. no determinado; D.R. Dubinin-Radushkevich.

TABLA IV

Analisis elemental y relaciéon H/C de los aceites procedentes de la pirdlisis de pellets de cascarillas de café
a distintas temperaturas, en HE y en HM.

HE HM

Temperatura (°C) 500 800 1000 500 800 1000
Andlisis Elemental ( %)’

C (%) 69.9 69.9 70.5 74.0 74.8 74.4

H (%) 8.7 8.4 8.1 8.4 8.3 8.2

N (%) 6.0 6.6 8.1 8.1 7.8 8.0

S (%) 0.3 0.4 0.6 0.8 0.6 0.6

0 (%) 15.1 14.7 12.7 8.7 8.5 8.8

H/C 1.49 1.44 1.38 1.36 1.33 1.32
* base seca.
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Las caracteristicas de la fracciéon gaseosa resultante de
los experimentos de pirdlisis pueden verse reflejadas en
la Figura 1. De manera general, un aumento de tempera-
tura conlleva una disminucién substancial de CO. acom-
panada de un incremento de H. y CO. Ademas, se aprecia
la formacién de hidrocarburos ligeros, tales como CH. y
C:Hs, que experimentan un leve descenso con la tempe-
ratura. El efecto de la temperatura en la composicion de
los gases es similar en ambos sistemas de calentamien-
to, pero se aprecian importantes diferencias cuantitativas,
sobretodo a bajas temperaturas. Mientras que en el HE el
CO: es el gas mayoritario a cualquier temperatura, en el
HM destaca el alto contenido en gas de sintesis (H: + CO),
hasta del 73% a 1000 °C, lo que unido a los bajos por-
centajes de CO. y CH., sugiere que durante la pirdlisis se
esta produciendo la auto-gasificacion del carbonizado con
el CO: liberado (3) y la descomposicion catalitica de CH.
(4). Por otro lado, estas reacciones se encontrarian favo-
recidas por el calentamiento en microondas:

C+CO, <= 2CO  AHazes =173 kd mol” &)

CH.— C+2H. AHus =75.6 kJ mol” e))
Las diferencias encontradas entre las fracciones resul-
tantes de la pirdlisis del residuo en funcién del disposi-
tivo empleado, pueden explicarse en base a los distin-
tos mecanismos a través de los que se produce el
calentamiento. Asi, mientras que las microondas calien-
tan directamente el residuo carbonoso -reactivo en (3) y
catalizador en (4)-, favoreciendo que la muestra se
encuentre a mayor temperatura que los alrededores, en
el HE el gradiente térmico es opuesto, especialmente en
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Figura 1. Composicion de los gases obtenidos de la pir6-
lisis a diferentes temperaturas, en HE y en HM.

los primeras fases del proceso. Por otro lado, el calen-
tamiento con microondas da lugar a la aparicién de pun-
tos calientes, que podrian ser considerados como “micro-
plasmas”, tanto desde el punto de vista temporal (ya que
solamente duran fracciones de segundo), como espacial
(ya que se localizan en regiones muy pequenas), con tem-
peraturas mucho mas elevadas que la temperatura media
del material (determinada con un pirémetro 6ptico®).
Estos dos hechos hacen que en el HM se vean favoreci-
das las reacciones heterogéneas (3) y las reacciones
cataliticas heterogéneas (4) entre el residuo carbonoso
y los gases desprendidos. Una hipétesis similar basada
en la formacién de puntos calientes durante el calenta-
miento en microondas aplicado a otros sistemas catali-
ticos heterogéneos en fase gas ha sido propuesta recien-
temente®.

3.2. GASIFICACION DEL RESIDUO CARBONOSO CON CO.

Con objeto de verificar la hipotesis de la auto-gasifica-
cion del residuo carbonoso con el CO: liberado durante
la pirdlisis"?, se llevo a cabo la reaccion (3) de manera
individual usando ambos sistemas de calentamiento. Para
ello se utilizé el residuo carbonoso, el cual actia: como
captador de microondas, como reactivo y como catali-
zador, debido al elevado porcentaje en K presente en la
materia mineral (ver Tabla l), favoreciendo la conversion
de CO,a CO"™. La evolucién de la conversion de CO. con
respecto al tiempo, reflejados en la Figura 2, demuestra
que la reaccién (3) se encuentra, en efecto, muy favore-
cida en el HM. De manera general, la conversién mues-
tra pequenas variaciones a lo largo del experimento y las
principales diferencias entre ambos tipos de calenta-
miento cobran mayor importancia a bajas temperaturas.
Asi, por ejemplo, la conversiéon de CO. en HM a 500 °C es
incluso mayor que la obtenida en HE a 800 °C. No obs-
tante, en el HM la temperatura medida por el pirémetro
optico se corresponde con la temperatura media del mate-
rial y no con la de los microplasmas, considerada mucho
mayor.

—0— HM300
—¥— HM350
~O— HVKM0D
—A— HM500
~0— HMB0O
—A— HE500
- HEB50
-m— HE800
04 —&— HE1000

2 5 8 11 14 17 20 23 26
Tiempo (min)

100 - W
80 -
60 -
40 C\W—_O‘—O\o_o\o__@

20 +

X CO2 (%mol)

Figura 2. Variaciones de la conversién de CO: con el tiem-
po bajo calentamiento en HE y en HM. Las temperaturas
empleada aparecen indicadas en la leyenda después de
las siglas HM y HE.

3.3. DESCOMPOSICION DE CH.

Para explicar el alto contenido de H. presente en el gas
resultante de la pirdlisis, se llevé a cabo la reaccién (4) de
manera individual, utilizando un lecho del residuo carbo-
noso obtenido en pirdlisis previas como captador de micro-
ondas y como catalizador de la reaccion. Este ultimo
aspecto lo prueba el hecho de que experimentos previos
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a 800 °C en ausencia de carbonizado no dieron lugar a
conversién alguna de CH.. La Figura 3 muestra que la con-
version de CH, es especialmente alta al comienzo del expe-
rimento, y que a los pocos minutos, experimenta un fuer-
te descenso hacia valores proximos al 20%. Esto es debido
al bloqueo de centros activos de la superficie del catali-
zador con los depésitos de carbono generados en la reac-
cién de descomposicion. En otros trabajos de nuestro gru-
po de investigacion"?, se ha estudiado la naturaleza
heterogénea de estos depésitos, diferenciando entre dep6-
sitos de carbén amorfo y nanofilamentos de carbono. Estas
Gltimas estructuras solamente aparecieron cuando se
empled calentamiento en microondas, y bajo unas deter-
minadas condiciones de operacion.

100:E
< 80 = ---0--- HMB00
g [
3 - ---m-- HE800
O 60 .
c
R 0
a0 S
2 =
o Eii:
© 20 Em g 5
. ViR Ecm
O T T T T T

0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (min)

Figura 3. Variacion en la conversién de CH. a 800 °C con
el tiempo, tanto en HE como en HM.

En el caso del HM, la conversién de CH. es ligeramente
superior durante los primeros minutos del experimento, lo
que implica una mayor produccién de depdsitos que con-
ducen a una desactivacién mas rapida del catalizador,
como queda reflejado en la curva del HM cuando cae por
debajo de la del HE. Por lo tanto, el principal problema que
aparece al utilizar este carbonizado como catalizador de
esta reaccion, es su rapida pérdida de actividad. Otros
investigadores han encontrado una tendencia similar con
el uso de diferentes catalizadores carbonosos para la des-
composicion de CH. (char™, carbén activado””, negro de
carbon®?).

3.4. REFORMADO DE CH. CON CO.

Una posible solucién al problema de la desactivacion del
catalizador consistiria en la combinacién de las reaccio-
nes (3) y (4), llevando a cabo el reformado de CH. con CO-
o reformado seco (5):
CH.+ CO: <= 2H: + 2CO  AHzes = 260.5 kJ mol™  (5)
De esta forma los depésitos de carbono generados en la
descomposicion de CH. (o al menos parte de ellos), son
continuamente eliminados con el CO. para dar CO, mejo-
rando, por tanto, la conversién de CH. a H: y obteniéndo-
se asi un gas de sintesis (H. + CO). Para comprobar esta
hipotesis se llevé a cabo la reaccion (5) de manera indivi-
dual pasando una mezcla CH./CO: en relacién 50/50 a tra-
vés de distintos lechos que actuaban como captador de
microondas y como catalizador. Por una parte, los resul-
tados obtenidos con un lecho del residuo carbonoso obte-

nido en la pirdlisis"® (ver Figura 4), muestran que efectiva-
mente se produce una mejora de la conversién de CH. a
H:, ya que la curva se mantiene relativamente constante
en el transcurso del experimento, siendo ahora claramen-
te mayor para el caso del HM. Ademas, la conversién de
CO: se ve favorecida al introducir la mezcla CH./CO: con
respecto a cuando el CO. reacciona solo. Este aumento
en la conversion de CO: puede deberse a la mayor reacti-
vidad de ciertos atomos de carbono (carbono-a)"""®, pre-
sentes en los depésitos de carbono procedentes de la des-
composicion de CH., con respecto a los atomos de carbono
contenidos en el residuo carbonoso.
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Figura 4. Variacién de las conversiones de CH., y CO: a
800 °C, en HE (simbolos negros) y en HM (simbolos blan-
cos), utilizando el residuo carbonoso obtenido en la piré-
lisis de cascarillas de café a 1000 °C en HE.

Por otra parte, como se aprecia en la Figura 5, cuando se
utiliza un lecho de carbén activado (ver seccion 2) se obser-
va que en HE se produce un descenso mas pronunciado
de las conversiones, ya desde los primeros minutos, esta-
bilizdndose en torno al 50% para cada uno de los gases de
la mezcla introducida. Esto es debido a que el carbén acti-
vado presenta un menor contenido en K, con respecto al
residuo carbonoso, que catalice la reaccion de gasifica-
cion de los depdsitos que bloquean los centros activos res-
ponsables de la descomposiciéon de CH.. Sin embargo, con
el calentamiento en HM no tiene lugar esa disminucién, sino
que las conversiones de CO. y CH., que comienzan proéxi-
mas al 100%, permanecen por encima del 80% durante el
tiempo que dura el experimento, siendo incluso mayor para
el CH. que con respecto a cuando se utiliza el lecho del
residuo carbonoso. Esto muestra claramente el efecto favo-
rable del calentamiento con microondas.
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Figura 5. Variacion de la conversién de CH; y CO: a
800 °C, en HE (simbolos negros) y en HM (simbolos blan-
cos) utilizando carbén activado.
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Estos resultados han servido como punto de partida para
el desarrollo de un nuevo procedimiento que permitiria
convertir biogas en gas de sintesis"”. Mediante este tra-
tamiento el CH. del biogas se descompone a H. sobre un
material carbonoso que actia como captador de micro-
ondas y catalizador, el cual, a su vez, se esta regeneran-
do continuamente por la accién del CO., también conte-
nido en el biogas (auto-reformado), que gasifica los
depositos de carbono producidos.

4. CONCLUSIONES

El alto contenido en gas de sintesis (H. + CO) obtenido
en la pirdlisis de cascarillas de café en microondas es
debido a que la auto-gasificacion del residuo carbonoso
con el CO: liberado y la descomposicién de CH. se
encuentran favorecidas por este tipo de calentamiento.
Cuando las anteriores reacciones se llevan a cabo de
manera individual, tanto en microondas como en horno
eléctrico, se observa que, mientras que la conversiéon de
CO. a CO se mantiene elevada durante todo el tiempo, la
conversion de CH. experimenta un fuerte descenso a los
pocos minutos como consecuencia del bloqueo de los
centros activos de la superficie del catalizador, con los
depositos de carbono generados. Sin embargo, cuando
se combinan ambas reacciones, i.e. reformado de CH.
con CO:, se logra mejorar la conversion de CH. a H, ya
que el CO: gasifica estos depdsitos proporcionando una
regeneracion “in situ” del catalizador, siendo mayor en el
caso del microondas.
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