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RESUMEN
El craqueo pirolitico de los residuos forestales es un proceso complejo que determina las

caracteristicas del biocarbén obtenido, por lo que surge la necesidad de caracterizarlos. El
objetivo de este trabajo es precisar, a través de disefio de experimento, las variables
experimentales que influyen en la pirdlisis del aserrin de las maderas ecuatorianas Teca,
Ferndn Séanchez y Guachapeli, y sus valores mas favorables para alcanzar mayores
rendimientos en este proceso, de modo que permita elucidar un procedimiento experimental
para la obtencion de biocarbones, asi como la caracterizacion de los mismos. El disefio de
experimento aplicado demostré que la temperatura es el Gnico parametro que afecta
significativamente la pir6lisis y permite proponer un procedimiento experimental para la
obtencion de los biocarbones. La MEB y el FT-IR de los biocarbones demuestran la

efectividad del proceso, y los EDX de los biocarbones obtenidos demuestran una relacion
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estequiométrica de C/O 5:1 enriquecida en carbon, asi como la composicion elemental de sus
cenizas.

Palabras clave: residuos madereros; pirolisis; biocarbones.

ABSTRACT

The pyrolytic cracking of forest residues is a complex process that determines the
characteristics of the biochar obtained. The objective is to specify through experimental
design, the experimental variables that influence the pyrolysis of sawdust from Ecuadorian
Teak, Fernan Sanchez and Guachapeli woods and their most favorable values to achieve
higher yields in this process, so that it allows elucidating a Experimental procedure for
obtaining biochars, as well as their characterization. The applied experiment design showed
that temperature is the only parameter that significantly affects pyrolysis and allows us to
propose an experimental procedure to obtain biochar. The SEM and the FT-IR of the biochars
demonstrate the effectiveness of the process and the EDX of the biochars obtained show a
stoichiometric ratio of C/O 5:1 enriched in charcoal, as well as the elemental composition of
its ashes.
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Introduccion

Los combustibles fosiles han sido las fuentes de energia lideres para satisfacer el creciente
consumo energético mundial, debido al desarrollo industrial y a las constantes innovaciones
tecnoldgicas.’) Sin embargo, en las Gltimas decanas se modifica este escenario energético,
debido a que las reservas de los mismos son limitadas y a la problematica ambiental asociada,
principalmente a su combustion, que genera contaminantes como los Oxidos de azufre,
nitrégeno, carbono, hidrocarburos volatiles y material particulado que afectan la calidad del

aire, dando lugar al esmog fotoquimico, hollin, lluvia acida y el calentamiento global.®
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Las energias renovables como la solar, hidraulica, edlica y la biomasa, entre otras, forman
parte de una solucion viable, aunque algunas demandan de sistemas de almacenamiento
energético para su consumo.®

Esta investigacion centra la atencion en la biomasa, que puede definirse como la materia
organica fijada por la fotosintesis y la materia derivada de las transformaciones naturales o
artificiales de dichos compuestos organicos. Esta definicion se utiliza cuando se refiere al
aprovechamiento energético de la biomasa.®

Dentro de la biomasa vegetal, se estudia la biomasa residual agroforestal y, particularmente,
la proveniente de maderas ecuatorianas como Teca, Fernan Sanchez y Guachapeli, las que han
sido ampliamente cultivadas en ese pais, por ser especies de rapido crecimiento.”” Las
maderas son consideradas una de las mas importantes fuentes renovables de energia.

La pirdlisis es el proceso de conversidon termoquimico que requiere de energia en forma de
calor y agentes inertes, para que la degradacion de la biomasa se verifique
satisfactoriamente. © El rendimiento y propiedades del biocarbon obtenido, dependen de la
materia prima de partida (en este caso aserrin de madera) y de las condiciones y parametros
de operacion del proceso de pirélisis ¢ 7, de ahi la necesidad de continuar investigando en
estos aspectos. El rendimiento de los biocarbones disminuye rapidamente con el aumento de
la temperatura y la velocidad de calentamiento de la biomasa.®

La formacidon de carbon vegetal a partir de biomasa es compleja. Demirbas [9] sugiere que los
mecanismos y etapas de formacion de biochar durante la pirdlisis pueden ser representados a

través de las siguientes reacciones:

a) Biomasa = Agua + residuos no reactivos (1)
b) Residuo no reactivo = (compuestos volatiles + gases): + (Biochar): 2
¢) (Biochar)1 = (compuestos volatiles + gases)2 + (Biochar)2 3)

En la etapa inicial (1), se produce la eliminacion de la humedad de la biomasa y algunos
compuestos volatiles. En la etapa intermedia (2), se produce el biocarb6n primario (biochar)s,
el cual se origina tras una rapida volatilizacién de compuestos organicos, con la consiguiente

generacion de gases. En la etapa final (3), el biocarbon primario se descompone lentamente
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formando sélidos residuales con un alto contenido en carbono fijo. Este residuo se reordena

formando el biocarbon secundario (biochar)2 o residuo final de la transformacion térmica.®

Los biocarbones obtenidos presentan diversas aplicaciones: pueden ser empleados como
remediadores de suelo; para fines medioambientales en el tratamiento de residuales liquidos,
solidos y gaseosos; como catodos en bioceldas de combustibles o baterias en general; como
soportes de materiales solidos para la obtencién de composites, o simplemente como fuente
de energia, entre otros.1%

El objetivo de esta investigacion es precisar a través de disefio de experimento, las variables
experimentales que influyen en la pirdlisis del aserrin de las maderas ecuatorianas Teca,
Fernan Sanchez y Guachapeli, y sus valores mas favorables para alcanzar mayores
rendimientos en este proceso, de modo que permita elucidar un procedimiento experimental

para la obtencidn de biocarbones, asi como la caracterizacién de los mismos.

Materiales y métodos

Toma de muestra

Las maderas Teca, Ferndn Sanchez y Guachapeli fueron adquiridas en el Centro de
Comercializacion de Portoviejo, Manabi, Republica del Ecuador. Las muestras objeto de
estudio se escogieron en forma de pequefios trozos durante un mes, en particular los dias 1,
10, 20 y 30. Estos trozos fueron transportados hasta el laboratorio BIOLAB de la Universidad

Carlos 111, en Espafa, en donde fueron triturados, tamizados y homogenizados.* 2

Obtencion de biocarbones

Para estudiar el proceso de descomposicion pirolitica del aserrin de las maderas ya referidas,
se aplico un disefio de experimento factorial fracionado de cribado 22 con tres puntos

centrales, utilizando el software Statgraphics, Centurion XV.®?

Las variables independientes son el tiempo y la temperatura, y la variable respuesta es el
porcentaje de masa volatilizada, calculada a partir de la diferencia entre la masa inicial y la
masa final para cada experimento de pirdlisis. En la tabla 1 se asignan los limites de las

variables de trabajo.
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Tabla 1- Limites de los niveles de las variables independientes en el Disefio Experimental aplicado

Factores Bajo | Alto Unidades Continuo
Temperatura | 400 600 | Grados centigrados 51
Tiempo 45 a0 minutos 51

Disefio Base

NUmero de factores experimentales: 2

Numero de bloques: 1

Numero de variables respuestas: 1

NUmero de corridas: 7, incluyendo 3 puntos centrales por bloque

Grados de libertad para el error: 3

El orden de los experimentos ha sido aleatorizado, lo que aportara proteccion contra el efecto
de variables ocultas.

Para la pirdlisis se utiliza un horno tubular y como atmosfera inerte nitrégeno. Uno de los
biocarbones obtenidos (el méas favorable segln disefio de experimento) es almacenado para su

posterior caracterizacion.

Meétodos de caracterizacion de materiales carbonosos

Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

El estudio de microscopia fue realizado en un equipo modelo Quanta 200 FEI con régimen de
trabajo a 20 kV. Las muestras fueron recubiertas con una capa fina de una aleacion de
oro/paladio. Acoplado a este equipo, existe un detector de Espectrometria de Dispersion de
Rayos X (EDX), el cual nos ofrece informacion sobre la distribucion de los elementos en la

superficie de la biomasa.

Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

Los espectros infrarrojos se registraron entre 4 000 cm™ y 400 cm™ en un ATR-FTIR modelo
Perkim Elmer FTIR BX. Las datas fueron procesadas para la confeccion de los graficos con el

software Origin 6.1.04
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Difraccion de Rayos X (DRX)

Los difractogramas se obtuvieron en muestras preparadas en polvo, en un espectrometro de
rayos X modelo Rigaku-Geigerflex. Se utiliz6 la radiacion Cu-Ka (0,154 0 nm), con filtro de
Ni y monocromador de grafito. La tension y corriente del filamento generador fueron de 40
KV y 25 mA, respectivamente. Los difractogramas fueron registrados a un paso de 0,02° y a
una velocidad de goniémetro de 2°/min entre 5y 80° (20). Para la confeccion de los graficos
se utilizd el software Origin 6.1.%% Para la identificacion de las fases se utilizo el programa

Hihg Score.

Resultados y discusion

En esta investigacion inicialmente se procede a precisar los pardmetros experimentales para la
obtencion del biocarbon, a través de disefio de experimento, y posteriormente se procede a

caracterizar el mismao.

Disefio de experimento

La tabla 2 muestra el analisis de varianza para cada uno de los efectos principales en los
disefios aplicados a las maderas Teca y Fernan Sanchez. Se demuestra, para ambas maderas,
que la temperatura es el Unico factor que afecta significativamente la variable respuesta,

teniendo valores -P menor que 0,05 con un nivel de confianza del 95,0 %.

Tabla 2- Andlisis de varianza para masa
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Cuadrado medio Razon-F Valor-P
Teca Fernan Teca | Fernan Teca Fernan
Sanchez Sanchez Sanchez
A-Temperatura | 73,7469 58,0827 | 4936 | 3779 00059 | 00087
B:Tiempo 0.600 3 0,128 0 0.40 0,08 05712 07917
AB 02391 00611 0,17 0,04 07051 | 08347
R-cuadrada % | 943327 92668 1
R-cuadrada 886654 853362
{ajustada por
21)%

El diagrama de Pareto muestra cada uno de los efectos estimados en orden decreciente de
magnitud. La longitud de cada barra es proporcional al efecto estandarizado, lo que es
equivalente a calcular un estadistico-t para cada efecto. En este caso, solo la temperatura es

significativa para ambos analisis (figura 1), lo que coincide con lo reflejado anteriormente.

=+
ATemperatura . B+
P - ATemperatura [ B
B:Tiempo ] B:Tiempo J
a) b)
R I S R

Efecto estandarizado Efecto estandarizado

Fig. 1- Diagrama de Pareto para: a) Teca y b) Fernan Sanchez

Al observar los diagramas de superficie de respuesta (figura 2), se demuestra la mayor
influencia de la temperatura con respecto al tiempo, sobre la variable respuesta. De estos
diagramas podria inferirse la necesidad de estudiar intervalos de temperatura superiores a
600 °C, pero es ampliamente conocido en la literatura que pirolizar a temperaturas superiores

a esta, incrementa las pérdidas del carbdn por volatilizacion del mismo.
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Fig. 2- Diagrama de superficie de respuesta para: a) Teca y b) Fernan Sanchez

Las expresiones matematicas /1/ y /2/ constituyen el modelo ajustado precisado al aplicar el

disefio:

11/
12/

masa Teca= 44,345 8 + 0,050 6*T
masa r.s. = 51,564 8 + 0,034 4*T

Debido al comportamiento analogo de los resultados del analisis estadistico para Teca y
Fernan Sanchez, se propone un Unico diagrama de flujo para la obtencion de los biocarbones,
el que se hace extensivo para el biocarbon de la madera Guachapeli (figura 3). Lo anterior se
justifica porque las tres maderas muestran comportamientos similares antes, durante y
después de pirolizar, y porque desde el punto de vista del escalado tecnologico, es mas

favorable.
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Almacenar ‘L
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Fig. 3- Diagrama de flujo para la obtencion de biocarbones a partir de las maderas estudiadas

Caracterizacion de los biocarbones por Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM) y Espectrometria Dispersiva de Rayos X (EDX)

Las micrografias de los biocarbones obtenidos para Teca a), Guachapeli b) y Fernan Sanchez
c) se muestran en la figura 4. En las mismas se aprecia un cambio en la morfologia superficial
de las microfibras, con relacion a las maderas, lo que indica la ocurrencia de las reacciones
involucradas en la pirdlisis. EI mayor craqueo pirolitico de las microfibras del carbén
procedente de Ferndn Sanchez demuestra la menor dureza de esta madera, aspecto que fue
relacionado con el mas alto contenido de oxigeno, identificado a través del analisis elemental
de las maderas 2, que refiere una composicion enriquecida en carbohidratos, lo que favorece

una mayor degradacion a estructuras mas sencillas, durante el proceso de termoconversion.
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Fig. 4- Micrografia con diferentes resoluciones de los biocarbones obtenidos a partir de a) Teca, b)

Guachapeli y ¢) Fernan Sanchez

En las figuras 5-7 se distinguen las lineas Ka y KB de los principales elementos detectados
por EDX, y que se cuantifican en la tabla 3 para los biocarbones obtenidos.

Por esta técnica solo se determina el contenido de elementos con nimero atbmico mayor que
el boro (B), por eso no se registran lineas de hidrégeno. En el caso del biocarbon de Teca, se
vuelve a identificar restos de silicio, de manera similar a su madera, lo que se explica por los
suelos arenosos en que se desarrolla esta especie. Los componentes inorganicos corresponden
a las cenizas. La presencia de potasio y calcio son de importancia significativa cuando el
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biocarbon obtenido es utilizado como remediador de suelos, debido a que estos minerales son

nutrientes necesarios para el crecimiento de las plantas.

——— ————r
1] 0.5 1 1.4 2 25 3 3.4 4
ull Scale 12446 ctz Cursor: 2.540 (207 ciz) ke

Fig. 5- Principales elementos quimicos detectados por EDX para el biocarbon procedente de Teca
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Fig. 6- Principales elementos quimicos detectados por EDX para el biocarbdn procedente Fernan

Sanchez
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Fig. 7- Principales elementos quimicos detectados por EDX para el biocarbon procedente de

Guachapeli

En la tabla 3 se cuantifican los contenidos de carbono y oxigeno para los biocarbones
obtenidos, los que difieren a los detectados en las biomasas estudiadas.

Tabla 3- Analisis composicional por EDX de los biocarbones procedentes de Teca, Guachapeli y

Fernan Sanchez

Elemento | Fernin Sianchez | Teca | Guachapeli

C 81,10 83.63 67,84

O 14,22 14,86 11,25
Mg 0,05 0.25 -

S1 - 0,03 -

P 0,17 0.13 -

K 1.42 0.51 12,31
Ca 249 0.27 1.37

Cu 0,29 0.29 4,14

Zn 0,26 - 2.79

Pinedo report6 % Cy % O de 80,48 % y 13,54 %, respectivamente, para carbones activados
modificados quimicamente @® que resultan similares a los biocarbones obtenidos. La
relacion estequiométrica C:O 5:1 para estos biocarbones demuestran la efectividad de la

pir6lisis y el mayor contenido de carbono, aspecto que garantiza el mayor poder calorico del
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mismo. La composicion elemental inorganica de las cenizas es un aspecto no abordado con

anterioridad. EDX corrobora una menor diversidad de cationes presentes en la misma.

Caracterizacion de los biocarbones por Espectroscopia Infrarroja con

Transformada de Fourier (FT-IR)

La figura 8 muestra los espectros FT-IR para los biocarbones obtenidos a partir de las
especies forestales estudiadas. De forma general, desaparecen las bandas caracteristicas de los
constituyentes fundamentales de la biomasa, lo que indica la degradacion del material durante
la pirdlisis. En el intervalo de frecuencias entre 3 700 cm™ y 3 590 cm™, no se identifican los
picos correspondientes a enlaces O-H. Su desaparicion se atribuye a la pérdida de agua debido
a las temperaturas alcanzadas en el proceso. Los enlaces O-H (3 200-3 000 cm™) y CH (3
100-3 000 cm™) atribuidos a la hemicelulosa, celulosa y lignina, tampoco se observan, lo que
permite inferir que a las temperaturas alcanzadas existe una cierta degradacion de los
componentes presentes en la madera, corroborado por la no existencia de sus picos

representativos.

90 -
%T

N\ o
AR oy

e il
-‘-"“-“J‘-"“
1 Teca .
2 Guachapeli
80 - 3 Fernan Sanchez
?5 L] I L l T l L) l 1 l L] I 1 l L]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
v
cm

Fig. 8- Espectro FT-IR de biocarbones de Teca, Guachapeli y Fernan Sanchez
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Las pequefias vibraciones encontradas entre 1 750-1 650 cm™ muestran la deformacion axial
del carbonilo (C=0) de é&cidos, aldehidos y cetonas, formados, principalmente, por la
disociacion de celulosa y hemicelulosa.®® En el rango entre 1 600-1 580 cm™ se encuentran
pequefas vibraciones asociadas a enlaces aromaticos C=C y C=0 asociados a cetonas y
quinonas. Los picos representados en el rango de 1 400-1 000 cm™ corresponden a la lignina,
debido a la presencia de anillos del tipo C=C. Estos son algo mas pronunciados que los
encontrados para la hemicelulosa y la celulosa, lo que demuestra la mayor estabilidad quimica

y térmica de la lignina.*®

Caracterizacion de los biocarbones obtenidos por Difraccion de Rayos X
(DRX)

Una de las caracteristicas tipicas observadas en los biocarbones es el aumento gradual de la
aromaticidad al aumentar la temperatura de pirdlisis. Las biomasas en su forma general,
tienden a sufrir transformaciones estructurales que conducen a la formacion de anillos
aromaticos al aumentar la temperatura.®®

Las figuras 9-11 muestran los difractogramas de los biocarbones obtenidos. Estos
corresponden a una estructura amorfa, concordante con lo esperado en un solido poroso. En
las figuras se observan dos picos anchos caracteristicos, los cuales fueron identificados
usando la base de datos JCPDS del International Centre for Diffraction Data (ICDD-2007). El
pico de menor intensidad ubicado alrededor de los 44° se asigna al plano grafitico dioo, y el de
mayor intensidad ubicada alrededor de los 24° se asigna al plano grafitico doo2. Este Gltimo se
distingue como un pico ancho caracteristico de carbones. Ambos picos son similares a los
reportados por Pinedo ™ en sus carbones activados modificados. En el difractograma de
Fernan Sanchez, la identificacién de otros picos a menores a distancia interplanares, hace
inferir la presencia de material inorganico, que puede estar relacionado con la mayor cantidad

de cenizas, demostrada por el EDX y andlisis inmediato y la presencia de carbonato de calcio.
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Fig. 9- Difractograma de Teca
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Fig. 11- Difractograma de Guachapeli
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La utilizacion eficiente de los recursos y la optimizacion de los servicios genera, como
resultado, menores impactos ambientales y costos operativos mas bajos. El uso de residuos
forestales tiene un gran valor ambiental y econémico, porque posibilita la utilizacion de
grandes cantidades de desperdicios solidos para la obtencién de carbones con diversas

aplicaciones, por tanto, le confiere valor de uso, valor agregado.®”

Conclusiones

El disefio de experimento aplicado demostrd, que la temperatura es el Gnico pardmetro que
afecta significativamente los resultados, y permite proponer un procedimiento experimental
para la obtencién de los biocarbones. La MEB y el FT-IR de los biocarbones obtenidos
demuestran la efectividad de la pirolisis, corroboran la menor dureza de Ferndn Sanchez, y el
EDX indica una relacion estequiometrica de C:O enriquecida en carbono. Los difractogramas
de rayos X demuestran la obtencion de un carbdn grafitico amorfo con cierto grado de

porosidad.
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