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RESUMEN

Se ha estudiado el comportamiento pirolitico
de cuatro maderas (abedul, castafio, eucalipto y
olivo) y de sus componentes principales (celulosa,
hemicelulosa y lignina). Para ello se han empleado
termogravimetria y un reactor a escala de
laboratorio para la obtencién de los productos de
pirdlisis (sodlido, liquido y gas). La degradacion de
las maderas sigue los pasos de degradacion de
sus componentes. Se establecen diferencias y
similitudes entre las diferentes especies a partir
de las curvas DTG, las cuales se relacionan con la
distribucion de diferentes clases de compuestos
con diferentes grupos funcionales oxigenados
presentes en los alquitranes, evaluadas por
cromatografia liquida de alta resolucion.

ABSTRACT

The pyrolytic behavior of four different woods
(birch, chestnut, eucalyptus and olive) together
with their main components (cellulose,
hemicellulose and lignin) was studied. For this
purpose, thermogravimetry (TG) and a laboratory-
scale oven to obtain the products of pyrolysis
(char, tar and gas) were employed. The thermal
degradation of woods follows the same steps of
their main  constituents. Differences and
similarities can be established between different
species from the DTG patterns. The TG profiles of
woods can be related with the distribution of
different classes of oxygenated compounds found
in wood tars and evaluated by means of high
performance liquid chromatography.

INTRODUCCION

La biomasa es un combustible con un enorme
potencial latente, que presenta una serie de
ventajas frente a los combustibles fosiles actuales.
La primera de todas es su condicion de recurso
renovable: toda la biomasa se genera a partir de
la captacion de la energia solar por las plantas,
que la incorporan en su estructura quimica
durante su crecimiento. Estos organismos también
absorben CO, durante este proceso, puesto que es
necesario para su supervivencia, contribuyendo
asi a reducir el contenido en gases de efecto
invernadero en la atmdsfera y sus consecuencias
climaticas. Por ello, la biomasa se considera un
combustible neutro respecto a las emisiones de
CO,, ya que todo el CO, generado durante su
conversién en energia o productos quimicos se ha
capturado previamente durante su formacion.

De todos los tipos de biomasa, la mas
abundante a nivel mundial es aquella de origen
lignoceluldsico. Se estima que la produccion
mundial de este tipo de biomasa estd en unos
5.64-10'° Mg-C, aunque tan sélo un 4.8% del total
es utilizada como materia prima o fuente de
energia [1]. A lo largo de la historia, se han
desarrollado multitud de procesos para obtener
diferentes productos a partir de biomasa: tanto
carbones vegetales (charcoal) y carbones activos
como aceites para la produccion de combustibles
(bioetanol), productos quimicos o gas de sintesis.

Uno de los procesos de conversion utilizados
es la pirdlisis lenta a baja temperatura. Este tipo
de pirdlisis somete la biomasa a una velocidad de
calentamiento lenta alcanzando temperaturas
maximas de 500 °C, y se lleva empleando desde
hace varios siglos de manera tradicional para la
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produccion de carbdn vegetal y aceites [2]. Estas
condiciones favorecen la formacion de sélido, y los
vapores obtenidos como subproducto se
condensan para obtener acido pirolignocelulésico y
una fraccidn mas pesada que forma el alquitran de
la madera. Un mayor conocimiento de las
reacciones que rigen los procesos de pirdlisis,
junto con el desarrollo de tecnologias mas
modernas, como la pirdlisis flash en lecho
fluidizado, han permitido un mayor control del
proceso [3].

En general, las reacciones que se producen
durante la descomposicion térmica de las maderas
son conocidas, asi como los compuestos
mayoritarios derivados de las mismas [4,5]. Los
productos de la degradacion de celulosa,
hemicelulosa y lignina, los tres componentes
mayoritarios de la materia lignoceluldsica, han
sido identificados tanto en pirdlisis lenta como en
pirdlisis rapida (flash). Entre estos compuestos se
encuentran productos oxigenados como alcoholes,
cetonas, furanos, fenoles, metoxifenoles o acidos
carboxilicos [3]. Sin embargo, no puede decirse
gue la composicién y el comportamiento térmico
de los alquitranes en procesos de transformacion
(pirolisis, combustion y gasificacion) sea
perfectamente conocido, puesto que varia segun
el tipo de material que se emplee, el diseifo del
reactor y las condiciones en las que se lleve a
cabo el proceso [6].

Recientemente, la utilizacion de biomasa
lignoceluldésica como materia prima con emisiones
de CO, no fosil ha sido impulsada en diversos
sectores industriales, sustituyendo parcialmente al
carbén o derivados del carbén. Uno de estos
sectores industriales es el siderurgico para la
produccion de hierro y de acero, en el que la
biomasa o el producto sdlido de su carbonizacién
(carbdn vegetal) podrian sustituir parcialmente al
carbon como materia prima para la produccion de
coque y al binomio coque-carbéon como agente
reductor y combustible en el horno alto para la
produccion de arrabio [7]. Actualmente, Ila
produccion de carbdon vegetal se realiza con
emision de los volatiles a la atmodsfera, con un
nimero minimo de plantas recuperando
subproductos. Brasil es el referente mundial de
utilizacion de biomasa para la produccion de
carbén vegetal y de su utilizacién en hornos altos
de pequefio tamafio [8-10]. El desarrollo de
alternativas a los sistemas de carbonizacién
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actuales es necesario y, recientemente, surgen
diversas opciones para mejorar y/o desarrollar los
sistemas de carbonizacién tradicionales como
sistemas mas compatibles con el medio ambiente,
no exentas de limitaciones técnicas y econémicas
para su implantacién [9].

En vistas a su utilizacion posterior, ya sea
como recurso energético o precursor de productos
quimicos, es necesario conocer en mayor
profundidad las caracteristicas quimicas de la
biomasa lignocelulésica y de los productos
obtenidos en su conversion (solido, alquitran y
gas), asi como su relevancia en los procesos
termoquimicos. Con ese objetivo, este estudio
preliminar pretende establecer si existe una
relacion entre los compuestos que se forman y las
diferentes etapas de pirdlisis, con el fin de
optimizar la seleccidon de la materia prima para su
utilizacién posterior. Para ello en el presente
trabajo se han seleccionado cuatro maderas de
diferentes especies y familias junto con los tres
constituyentes mayoritarios de Ila biomasa
lignoceluldsica (celulosa, hemicelulosa y lignina).
El proceso de pirdlisis se lleva a cabo en un equipo
termogravimético (TG) y en un reactor horizontal
que permite la recuperacion de los alquitranes, los
cuales son evaluados mediante TG vy
cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC).

METODO DE TRABAJO

Para la evaluacion del comportamiento
pirolitico de maderas se seleccionaron cuatro
muestras de maderas de frondosas o duras de
diferentes especies, familias botanicas y origen.
Dos de ellas provienen de cultivos agricolas
leflosos -castafio (Castanea sativa, Fagaceae) y
olivo (Olea europaea, Oleaceae)- y las otras dos
proceden de tratamientos silvicolas e industrias
forestales -eucalipto (Eucaliptus  globulus,
Myrtaceae) y abedul (Betula iberica, Betulacea)-.
Junto con estos biocombustibles se seleccionaron
cinco productos comerciales (Sigma Aldrich) de
los tres componentes principales de la biomasa
lignoceluldsica: celulosa (CEL, polvo, 20 um), dos
xilanos (XYL, de avena, <600 uym; XYL2, de haya,
<212 ym), como representantes de la
hemicelulosa, y dos ligninas de diferente peso
molecular medio (LIG, 28 kDa; LIG2, 10 kDa;
ambas <212 um).

El andlisis inmediato, que incluye Ia
determinacion de la humedad de analisis, cenizas
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y materia volatil, se llevdo a cabo en un equipo
termogravimétrico LECO TGA601. Para la
determinacion de los elementos que constituyen la
materia organica se utilizaron analizadores
automaticos, que se basan en la descomposicion
térmica de las sustancias organicas en condiciones
especificas y el analisis de los gases emitidos y/o
transformados. El contenido en carbono,
hidrogeno y nitrogeno se determind en un
analizador LECO CHN-2000 Macro, el azufre total
en un analizador LECO S-144DR y el oxigeno se
calculéd por diferencia. El tamano de particula
utilizado fue <212 ym vy la cantidad de muestra de
1gq.

El comportamiento térmico de las maderas,
los compuestos modelo y los productos de pirdlisis
se evalud mediante andlisis termogravimétrico.
Para ello se empled una termobalanza
MettlerToledo TGA/DSC1 STARe system. El
tratamiento térmico de las muestras se establece
desde temperatura ambiente  hasta una
temperatura final de 600 °C con una velocidad de
calentamiento de 5 °C/min. Los experimentos se
realizaron en atmédsfera de nitrégeno utilizando un
flujo de 50 ml/min. La cantidad de muestra fue
aproximadamente 10 mg a un tamafio de
particula <212 ym. A partir del termograma, que
incluye tanto la curva de pérdida de masa de la
muestra (TG) como su primera derivada (DTG), se
obtienen los parametros termogravimétricos
utilizados en este trabajo: la cantidad de materia
volatil emitida (MV) hasta una temperatura
especifica o en diferentes intervalos definidos en
base al comportamiento térmico observado, el
rendimiento en producto sélido (CY), la velocidad
de maxima evolucibn de la materia volatil
(DTGnzax) Y la temperatura a la cual tiene lugar
esta evolucion maxima de MV (Tmax)

Los experimentos de pirdlisis se realizaron en
un dispositivo Gray-King -GK- (Figura 1),
disefiado para la determinacidon de la capacidad
aglomerante del carbdon y que se describe en la
norma ISO 502.

El equipo consta de un horno horizontal,
calentado eléctricamente, de 300 mm de longitud
con cuatro orificios en uno de sus extremos, por
los que se introducen los reactores de cuarzo
(320 mm de longitud x 20 mm de diametro). En
cada reactor se extienden longitudinalmente 5 g
de muestra de tamafio de particula <212 ym. El
proceso de pirdlisis se realizd a 500 °C con una
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velocidad de calentamiento de 5 °C/min y un
tiempo de estabilizacién de 15 minutos. A la salida
del reactor se conecta un dispositivo para facilitar
la condensacién de los volatiles obtenidos en el
proceso de pirdlisis (alquitran), asi como para la
evacuacion de los volatiles no condensables (gas).

L=300 mm

Termopar

Reactor
L=320 mm
@ =20 mm

Horno

Alquitran

Baiio de hielo

Figura 1. Esquema del dispositivo utilizado en la pirdlisis de las
maderas.

Tras la recogida de muestra, se obtuvieron los
rendimientos en producto sélido (char), las dos
fases liquidas -alquitran/aceite insoluble (AI) y
alquitran/aceite soluble en agua (AS)- referidos a
la cantidad inicial de muestra, calculando Ila
fraccion gaseosa por diferencia para completar el
balance de materia.

Los alquitranes obtenidos en el proceso de
pirélisis se estudiaron mediante cromatografia
liquida de alta resoluciéon (HPLC), utilizando el
método cromatografico desarrollado para la
separacién y cuantificacion de diferentes familias
de hidrocarburos aromaticos en alquitranes,
aceites y breas de carbén [11,12]. Los analisis se
llevaron a cabo en un cromatégrafo HP1100
provisto de dos columnas PLgel de 500 & y 100 A
dispuestas en serie, con una fase estacionaria de
copolimero  poliestireno/divinilbenceno, y un
espectrofotometro UV diodo array a 254 nm como
detector. La fase movil consistié en una mezcla de
DCM/MeOH (9:1 v/v) impulsada a 1 mil/min. El
método cromatografico permite la separacion e
identificacion de cuatro clases de hidrocarburos
aromaticos, de acuerdo a la funcionalizacién y la
topologia de los hidrocarburos aromaticos con uno
o mas anillos. Dado el alto grado de
funcionalizaciéon oxigenada de los alquitranes de la
madera fue necesario realizar un estudio
exhaustivo con una serie de 42 sustancias patron
con diferentes tipos de grupos funcionales
oxigenados y diferente grado de funcionalizacion
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(levoglucosano, fenoles, metoxifenoles, furanos e
hidrocarburos aromaticos neutros ligeros) para
subdividir la regidon cromatografica donde eluyen
los compuestos polares.

Para la preparacion de las muestras, los
alquitranes insolubles en agua (AI) se diluyeron
directamente en MeOH, mientras que los
alquitranes AS se extrajeron de la fase acuosa con
DCM antes de su analisis.

RESULTADOS Y DISCUSION

El comportamiento térmico de
maderas y de los compuestos modelo
seleccionados se estudid6 mediante analisis
temogravimétrico y pirdlisis a escala de
laboratorio, junto con su caracterizacion quimica y
la de los productos de pirdlisis. En la Figura 2 se
muestra un esquema de la metodologia utilizada y
cuyos resultados se analizan a continuacién.

las cuatro

4 maderas (EU, CA, Ol, AB)
Compuestos patron (CEL, XYL, LIG)

Analisis elemental Pir6lisis a 500 °C ‘ Andlisis termogravimétrico

e inmediato

Andlisis elemental ‘ Andlisis termogravimétrico ‘ ‘ Cromatografia liquida ‘
e inmediato

Figura 2. Esquema de la metodologia utilizada en la caracterizacién y
evaluacién del comportamiento térmico de maderas y compuestos
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Composicién quimica de maderas y compuestos
modelo

En la Tabla 1 se presentan los resultados
correspondientes a la composicién elemental vy
anadlisis inmediato. Todas las maderas se
caracterizan por contenidos en carbono bajos, en
torno a 40-50%, y altos contenidos en oxigeno,
como consecuencia de las estructuras de los tres
polimeros naturales que las constituyen. Los
xilanos, -hemicelulosas mas abundantes en
maderas-, estan constituidos por polimeros de
unidades de pB-D-xilopiranosa (CsH;o,0s5), que
pueden estar ramificadas con otras unidades de
monosacaridos (Figura 3a). La celulosa es un
polimero lineal de peso molecular superior a
100.000 Da, constituido por unidades de B-D-
glucosa (CgH190s) unidas por enlaces tipo éter
(enlaces glicosidicos) (Figura 3b). La lignina,
agente de unién de las fibras de celulosa en la
pared secundaria de las células vegetales [4], es
un polimero tridimensional de unidades de
fenilpropano polimerizadas de forma desordenada,
resultando una red de anillos aromaticos unidos
por unidades de furano o enlaces cruzados tipo
éter (Figura 3c). El porcentaje de cada uno de
estos polimeros en la madera depende de la
especie arbdrea, formando la celulosa (40-50%) y
la lignina (18-35%) casi la totalidad de las
paredes de las fibras lefiosas. La materia organica
se completa con pequefias cantidades de materias
organicas extraibles de reserva y secrecion
(grasas, aceites, resinas, albuminoideas, etc.).

Las maderas contienen, ademads, sustancias
minerales que en la determinacion de cenizas
representan menos de un 1%. Los componentes

modelo. lignoceluldsicos comerciales, xilano y lignina,
destacan por un contenido en cenizas

Tabla 1. Analisis inmediato y elemental.

Abedul Eucalipto Castafio Olivo Xilano Celulosa Lignina

Referencia AB EU CA oL XYL XYL2 CEL LIG LIG2

Humedad (%) 4.35 4.42 4.87 5.80 11.67 5.50 5.92 10.92 9.09

Cenizas (% bs) 0.38 0.16 0.86 0.39 11.70 0.00 0.00 14.30 20.95

MV (% bs) 85.95 84.41 79.03 84.79 70.28 71.24 95.81 50.62 46.31

C (% bs) 49.46 49.82 50.35 52.11 39.43 40.93 44.30 56.48 52.01

H (% bs) 6.07 5.81 5.48 6.04 5.54 5.90 6.53 5.02 4.66

N (% bs) 0.40 0.36 0.36 0.23 0.15 0.00 0.18 0.24 0.23

S (% bs) 0.02 0.01 0.01 0.01 0.03 0.10 0.02 2.49 4.08

O (% bs) 43.67 43.84 42.94 41.22 43.15 53.07 48.97 21.44 18.07
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excesivamente alto, mientras que la celulosa esta
exenta de especies minerales.

(a) Xilano

“oocC

H4CO O,
HO. HsC. e}
on Y
o] o]
(o] O 0.
O
o] OH
HaCOIj/\)\O OH
HO
(b) Celulosa
OH
OH
HO.
0 Qo
HO
OH
OH h

(c) Lignina

alcohol
p-cumarilico

alcohol
coniferilico

OH

OH OH H
E/L‘\*J S ~OMe | M
\Ta‘ /
. C
OH OH OF
alcohol alcohol alcoh:
p-cumarilico coniferilico apilic

Figura 3. Estructuras de los compuestos modelo celulosa (a), xilano (b)
y lignina (c).
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Andlisis termogravimétrico de compuestos modelo

La velocidad de evolucion de la materia volatil

de los constituyentes de la madera en funcién de

la temperatura se presenta en la Figura 4.

16
——CEL
1441 ——xv
12 XYL2
c LIG
€ 10 LIG2
3
S 87
o ]
2 6
4 .
R e ;
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 4. Curvas DTG de los compuestos modelo de maderas: celulosa
(CEL), xilano (XYL, XYL2) y lignina (LIG, LIG2).

La celulosa descompone en un intervalo
estrecho de temperatura entre 260 y 360 °C, con
un maximo de evolucion de materia volatil a
331°C y DTGz de 14.5 %/min. La estructura
polimérica de los dos xilanos es mas heterogénea
e inestable térmicamente que la estructura de la
celulosa, iniciando su degradacion a 200 °C vy
finalizando a 360 °C. Su perfil DTG obedece a una
distribucion bimodal de los productos de la
descomposicién de la estructura macromolecular,
que varia segun el origen del xilano. La primera
etapa ocurre hasta una temperatura proxima a
240 °C. Esta etapa de pirdlisis se asigna,
principalmente, a la descomposicion de las
cadenas laterales de monosacaridos en la cadena
principal de polixilosano y a la ruptura de los
enlaces glicosidicos (despolimerizacion); mientras
que la segunda etapa proxima a 275 °C esta
dominada por la apertura del anillo del
monosacarido [13]. Los dos xilanos estudiados
presentan diferente proporcion de cada una de las
etapas y sus perfiles DTG sugieren una mayor
heterogeneidad y proporcién de cadenas laterales
en el xilano de haya (XYL2). La mayor
heterogeneidad de este xilano también se pone de
manifiesto en la anchura del segundo pico de DTG.
Por ultimo, la pirdlisis de la lignina se desarrolla
en un intervalo mucho mas amplio, iniciandose
simultaneamente con la hemicelulosa a 200 °C y
finalizando a 500 ©°C. La velocidad de
descomposicién (DTG) es mas lenta que la de los
otros componentes, siendo el valor de DTG inferior
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a 1.2%/min en todo el ciclo de pirdlisis.
Comparando los perfiles DTG de las dos ligninas
estudiadas se puede observar que |la
descomposicién de la lignina de mayor peso
molecular (LIG) esta desplazada hacia
temperaturas mas altas (361 vs. 310 °C).
También se observan diferencias en la
formacion del producto sélido (char) de cada
componente modelo [8]. La lignina es el polimero
gque mas contribuye a la formaciéon de char, y
presenta el mayor contenido en residuo sélido a
600 °C (54-61%). El xilano también presenta una
contribucién importante, aunque en menor
proporcion que la lignina (25-34%). La celulosa, a
diferencia del resto, descompone practicamente al
completo formando alquitrdan y gas, y su
contribucidén al producto sélido es pequeiia (7%).

Andlisis termogravimétrico de las maderas

La Figura 5 muestra las curvas de DTG
correspondientes a la pirdlisis de las maderas. La
degradacion térmica comienza cerca de 180 °C y
termina en torno a 500 °C. Esta descomposicién
tiene lugar en tres etapas parcialmente solapadas
que coinciden con las temperaturas de
degradacion de los componentes de la madera. La
primera etapa, asignada a la descomposicion de
las hemicelulosas, tiene lugar a 280 °C,
observandose como un hombro del pico principal
debido a la descomposiciéon de la estructura de
celulosa [8,14,15]. Cerca de un 50% de la masa
se pierde en forma de volatiles entre 300 y
400 °C. En la etapa final de la descomposicién
térmica de la celulosa (cola de la curva DTG) se
aprecia la descomposicion de la lignina, que
solapa con la degradacion de los otros
componentes en todo el rango de pirdlisis.

7
—EU
6 1 —CA
o "
£ |
S \
~— 3 .
[©)
B2 - /.1/
1 .
N ——
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 5. Curvas DTG de las maderas: eucalipto (EU), castafio (CA),
olivo (OL) y abedul (AB).
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Aungue todas las maderas se comportan de
manera similar, se aprecian diferencias en los
perfiles DTG de cada una de ellas (grado de
solapamiento, posicion de maximos relativos,
etc.). Los perfiles DTG del abedul y del olivo
parecen similares en su forma, presentando las
mayores diferencias en el valor de DTG (2.00
vs. 1.72 %/min a aprox. 275°C y 5.99 vs.
3.98 %/min a aprox. 355 °C), indicando una
mayor evolucidon de materias volatiles y, por tanto,
menor proporcion de producto sélido al final del
proceso (16.9 vs. 24.4%). La etapa de emision de
productos de pirdlisis debida a las hemicelulosas
sugiere una mayor heterogeneidad estructural en
la madera de olivo (Tabla 2). Estas dos maderas
presentan un comportamiento térmico diferente al
del castafio y el eucalipto, las cuales también
difieren entre si. El eucalipto se caracteriza por un
pico de DTG, debido a la celulosa, mas intenso y
desplazado hacia una temperatura mas alta (339
vs. 328 °C) y un hombro mejor definido a una
temperatura ligeramente mas alta (282 vs.
278 °C). En ambos casos, la descomposicién de la
celulosa de estas dos maderas, CA y EU, tiende a
producirse a temperaturas mas bajas que la
observada para abedul y olivo. Puesto que la
estructura basica de la celulosa es la misma para
toda la materia vegetal, la variacion observada
puede atribuirse al tamafio molecular de este
polimero, al grado de cristalinidad y a |la
proporcion de los componentes lignoceluldsicos,
que pueden actuar inhibiendo en cierto grado la
transmisién de calor y materia y, por tanto,
afectando las reacciones de despolimerizacion en
los procesos termoquimicos [16].

Tabla 2. Rendimiento sélido y materia volatil a diferentes intervalos de
temperatura de las muestras en TG.

Muestra MV200-300 MV300-400 MV400-500 CY (%)
CEL 4.2 83.4 1.5 6.9
XYL 43.2 9.3 4.1 34.4
XYL2 40.9 12.8 6.0 30.2
LIG 11.6 18.0 6.4 53.9
LIG2 8.9 15.2 5.2 61.0
EU 19.5 49.1 4.3 21.6
CA 22.5 40.7 5.1 24.4
oL 21.9 41.4 5.1 24.4
AB 19.1 55.7 3.4 16.9
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Pirdlisis en un horno tipo Gray-King

La pirdlisis es la base de la produccién
industrial de carbdon vegetal, cuando se realiza a
una velocidad de calentamiento lenta para
favorecer su formacion, obteniéndose alquitran y
gas como subproductos. También, este proceso
termoquimico de pirdlisis es la etapa previa que
tiene lugar en los procesos de gasificacion y
combustiéon de la madera. Por estos motivos, la
informacion del comportamiento térmico de las
maderas obtenida mediante TG se trata de
ampliar con el estudio de la materia volatil
condensable (alquitran).

En la Tabla 3 se presenta el balance de
materia de la pirdlisis de las sustancias patrén y
de las maderas a 500 °C en un horno Gray-King y
en la atmédsfera generada por los propios volatiles
emitidos en el proceso.

Tabla 3. Rendimientos en diferentes productos de la pirdlisis Gray-King
a 500 °C.

Master Universitario en
Ingenieria Energética
Curso 2012-13

Muestra Char Gas AS? AIP

CEL* 28.4+0.1 14.0+0.4 49,9+1.3 7.7£1.8
XYL 30.4 19.2 39.6 10.8
XYL2 28.8 25.1 31.1 15.0

LIG 55.4 13.0 23.8 7.9
LIG2¢ 60.7+0.3 13.2+2.2 20.4+0.9 5.7%£1.0
EUC 33.7+0.5 11.8+0.0 44.7+£1.9 9.8+2.4
CA“ 34.9+0.3 13.4+£2.3 39.7+1.1 12.1+0.9
OL* 32.0+0.2 16.1+1.1 30.0+0.6 21.9+1.6
AB*¢ 27.4+0.8 13.3+£3.6 48.0+1.3 11.2+4.1

2AS: fraccidn constituida por agua y alquitran soluble.
PAI: fraccién de alquitran insoluble en agua.
‘valores de la media de dos ensayos de pirdlisis.

En general, la pirdlisis en este tipo de reactor
de lecho fijo favorece la formacién de productos
de descomposiciéon primaria, minimizando las
reacciones de pirdlisis secundaria de las materias
volatiles en fase vapor y las interacciones sélido-
gas. Los rendimientos en producto sélido, aunque
son ligeramente mayores a los obtenidos por TG,
estdn en consonancia con éstos (Figura 6). La
celulosa es la excepcidn, puesto que produce un
rendimiento en char de 28.4%, cuatro veces
superior al obtenido en TG. Una explicacién para
esta mayor diferencia de la celulosa puede
encontrarse en una mayor capacidad para
adsorber especies volatiles en su superficie,
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aumentando el tiempo de residencia de los
vapores, favoreciendo las reacciones secundarias
gue conducen a la formacidon de <char vy
componentes de la fase acuosa. Los rendimientos
en los productos de pirdlisis de los constituyentes
de la madera y de la madera, en general, varian
en funcién del diseno del reactor, condiciones
experimentales y preparacion de la muestra.
Concretamente para la celulosa en condiciones
inertes de pirdlisis, el rendimiento del char puede
variar entre un 6 y cerca del 30% [5,8,16,17].

70

B GRAY-KING
60 A
BTG

50 A

40 -

% char

30 A

20 A

10 A

CEL XYL XYL2 LG LIG2 EU CA OL AB

Figura 6. Comparacion de rendimientos en sélido para ambas pirélisis
Gray-King y TG.

En cuanto al mecanismo de pirdlisis de la
celulosa para la formacion de char, se han
propuesto diferentes modelos que implican la
despolimerizacion a levoglucosano (CgH1005),
oligosacaridos (Pm<10.000) y polisacaridos, con
formacion directa de gas, alquitran y char [18].
Los modelos de pirdlisis propuestos para varios
tipos de biomasa se basan en estudio cinéticos de
la descomposicion individual de los tres
componentes mayoritarios junto con la inclusion
de reacciones secundarias, reacciones
competitivas entre componentes y con formacion
de intermedios de reaccién. La modelizacién y el
mecanismo por el que transcurre la pirdlisis de la
celulosa ha sido y continGa siendo un tema de
interés y debate [4,19-26]. Recientemente, Bai
et. al. [26] propone que un aumento del char en
la pirdlisis de celulosa puede estar provocado por
la competencia entre el proceso de evaporacion
del levoglucosano (1,6-anhidro-B-D-
glucopiranosa), saliendo del reactor y pasando a
formar parte del alquitran- y su permanencia en
estado liquido para polimerizarse a oligosacaridos
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y polisacaridos, continuando hacia la formacion de
char y de productos ligeros. Un esquema del
mecanismo propuesto se presenta en la Figura 7.

Celulosa

|

o
Levoglucosano o

OH
Pm =162
OH OH

evaporacié/

Vapor de Levoglucosano

polimerizacion

Oligosacaridos

/ ‘\pc‘alimerizacio’n

l Condensacion
<«~——— Polisacaridos

*Productos de bajo Pm
Agua, Gases 1

Char

Alquitrdn

* 5-hidroximetil-2-furaldehido, furano, furfural, acido acético

Figura 7. Mecanismo propuesto para la pirdlisis de celulosa [26].

La formacion de un intermedio activo en la
pirdlisis de celulosa, el cual es retenido en el
reactor, favoreciendo reacciones de polimerizacién
que conlleven la formacién de char y productos
ligeros ayuda a explicar las diferencias
encontradas en los rendimientos en char
obtenidos mediante termogravimetria y en el
reactor Gray-King. En los experimentos llevados a
cabo en una termobalanza se utiliza un gas inerte
para facilitar la salida de los productos que se
forman durante el tratamiento térmico. En este
caso, la eliminacién de levoglucosano y/o otros
anhidroazucares del medio de reaccion minimiza
las reacciones secundarias, dando lugar a un
rendimiento bajo de char (7%). En cambio, en el
reactor GK no se utiliza un gas inerte que
transporte a los productos volatiles al exterior,
sino que son los propios volatiles que se forman
los que hacen de vehiculo. En estas condiciones y
debido a las caracteristicas fisicoquimicas del
levoglucosano es posible que se favorezca una
retencion del mismo en el medio de reaccion,
deshidratandose y formando radicales libres que
conllevan a la formacién de polisacaridos, como
precursores del char. La fraccidbn acuosa (AS)
también es muy abundante (49%), como
consecuencia de las reacciones de transformacion
de oligosacaridos y polisacaridos.

La fraccion gaseosa varia entre un 11% para
el abedul y 25% para el xilano comercial de haya
(XYL2). El xilano es el mayor precursor de gas y
alquitran insoluble en agua. Esta Ultima fraccion
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es siempre inferior a la del alquitran soluble en
agua (AS), la cual es mayoritaria en todos los
casos. Este comportamiento del xilano estd en
consonancia con los rendimientos mayores en gas
y alquitran insoluble a partir del olivo, sugiriendo
una mayor proporcién en este tipo de madera.

Comportamiento térmico del pirolizado (char)

Los pirolizados (char), con contenido en
carbono entre 55 y 84% y contenido en oxigeno
entre 9 y 41%, se sometieron a un tratamiento
térmico hasta 1000 °C en atmodsfera de N,. En
estas condiciones, la principal pérdida de masa se
produce a partir de 500 °C, tal como puede
observarse en los perfiles DTG de la Figura 8 y
Figura 9.

1.0
——CEL
—— XYL
0.8 1 LIG
= ——LIG2
£ 0.6 - XYL2
Eo
X
o 0.4 4
= /\
5 | Y
0.2
\\_,_,
0.0 . — . . . . .

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura 8. Curvas DTG de los char de compuestos modelo: celulosa
(CEL), xilanos (XYL, XYL2) y ligninas (LIG, LIG2).

0.5

DTG (%/min)
o o o
IN] %) iN

o
N
L

0.0 T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Figura 9. Curvas DTG de los char de maderas: eucalipto (EU), castano
(CA), olivo (OL) y abedul (AB).

Este es el comportamiento que cabe esperar,
dado que la produccién del char ha tenido lugar a
esta temperatura. Para todos ellos también se
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produce una pequefia pérdida de masa a
temperaturas bajas (100-200 °QC), debida
fundamentalmente a la humedad de la muestra y
a volatiles ocluidos en la estructura porosa.

La existencia de una descomposicion
significativa (14% aprox.) a temperaturas
superiores a 500 °C indica que el proceso de
pirdlisis no es completo a esta temperatura y
continlia con el tratamiento térmico. La celulosa y
la lignina presentan unos rendimientos finales en
producto soélido inferiores a los del xilano (84.7-
86.4% vs. 94%), asi como una mayor pérdida de
masa entre 500 y 800 °C. Dado que durante la
pirdlisis el xilano descompone antes, es natural
que alcancen la reaccién completa mas pronto y
su char produzca menos volatiles. Al contrario, las
dos ligninas evolucionan a temperaturas mas altas
(600-800 °C) y en mayor proporcion, lo que
resulta en wunos rendimientos menores de
producto solido. Cabe destacar el comportamiento
anémalo del xilano, puesto que segun la curva
DTG se produce una pérdida importante de masa
(alrededor del 7%) a temperaturas muy elevadas.

El comportamiento de los char de madera
puede relacionarse con el de los componentes
modelo. Abedul y olivo presentan mayores
rendimientos en sdlido, posiblemente relacionado
con un mayor contenido en hemicelusosas vy
lignina que el eucalipto y el castafio, maderas mas
ricas en celulosa que en hemicelulosas. No
obstante, la mayor pérdida de masa se sigue
produciendo en el mismo intervalo que la celulosa,
lo que indica que este es el principal precursor de
los compuestos que reaccionan durante la pirdlisis
del char, seguido por las ligninas que contribuyen
en menor medida a la pérdida de masa entre 700
y 800 °C.

Comportamiento térmico de alquitranes

El alquitrdn presenta una evolucién de
volatiles en dos etapas sucesivas: una primera
etapa de volatilizaciéon, de caracter endotérmico,
donde se produce la pérdida de agua y de
compuestos ligeros, seguida de una segunda
etapa propiamente de pirdlisis [27]. Para todos los
alquitranes estudiados, el proceso tiene lugar
entre 50 y 350 °C, y existen grandes diferencias
entre las muestras debidas a la presencia de
mayor o menor cantidad de agua (Figura 10).
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Figura 10. Curvas DTG de los alquitranes de maderas: eucalipto (EU),
castafio (CA), olivo (OL) y abedul (AB).

Los alquitranes de los componentes presentan
comportamientos diferentes y bastante definidos,
tal como se observa en la Figura 11. Los
compuestos formados por la lignina
(fundamentalmente guayacol y otros derivados
metoxifendlicos) son mas inestables térmicamente
y descomponen rapidamente, de manera que a
280 °C la pérdida de masa es practicamente
completa; el maximo se produce a temperaturas
relativamente bajas (128 °C). La hemicelulosa, en
cambio, produce compuestos mas estables y su
degradacion se produce a mayor temperatura
(entre 150 y 180 °C dependiendo del xilano)
prolongandose hasta 350 °C.
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Figura 11. Curvas DTG de los alquitranes de compuestos modelo:
celulosa (CEL), xilanos (XYL, XYL2) y lignina (LIG).

El alquitran de celulosa merece mencién
aparte. Su degradacidon térmica se extiende hasta
500 °C, con una pérdida principal de masa hasta
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300 °C. Por encima de esta temperatura sélo se
descompone un 10%.

En la Tabla 4 se muestran los diferentes
intervalos de evolucion de los volatiles durante la
pirdlisis. El alquitran de celulosa descompone
homogéneamente en un rango de temperaturas
amplio, incluyendo una pequefa descomposicién a
temperaturas altas (350-500 °C). Mientras, la
lignina lo hace a temperaturas bajas (105-150 °C)
y el xilano destaca mas en temperaturas medias
(150-350 °Q).

Tabla 4. Rendimiento sélido y materia volatil a diferentes intervalos de
temperatura de alquitranes en TG.

Muestra 240\{5—150 |I/IS\é-zso 245\6-350 245\6-500 (COI; bs)
CEL 34.0 34.6 4.7 6.1 19.0
XYL 25.2 48.3 10.6 4.4 10.9
XYL2 26.4 54.8 10.4 1.7 6.3
LIG 55.5 34.9 3.1 0.7 5.8

EU 23.5 51.9 8.5 2.4 13.3
CA 27.7 50.6 7.3 3.6 5.7

oL 23.1 53.6 15.3 2.2 5.5

Algunas de estas diferencias sirven para
analizar los alquitranes de madera (Figura 10).
Asi, el alquitran de eucalipto tiene una mayor
pérdida de masa en el primer intervalo, y pocas
pérdidas en el segundo, lo que podria indicar un
alto contenido en lignina y bajo en hemicelulosa.
La pérdida significativa de materia en el ultimo
intervalo también indicaria un mayor contenido en
celulosa. El alquitran del olivo, por el contrario,
tiene un alto contenido de compuestos que se
pierden a temperaturas medias, lo que puede
atribuirse a una alta proporcién de hemicelulosa y
lignina en el precursor.

Definicibn de regiones cromatograficas mediante
compuestos patron

Los analisis por HPLC proporcionan
informacion sobre la distribucion de compuestos
aromaticos, teniendo en cuenta la diferente
funcionalidad y topologia de los hidrocarburos. La
Figura 12 muestra la variaciéon de los voliumenes
de retencién de 67 patrones con el logaritmo del

peso molecular (log Pm). Este conjunto de
patrones incluye desde furano, furfural,
levoglucosano, fenol y derivados hasta
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hidrocarburos aromaticos neutros con un anillo
aromatico (benceno) y sistemas altamente
condensados (coroneno). La representacion Vr-
logPm se emplea habitualmente en cromatografia
de exclusion por tamafos (SEC). En general, un
peso molecular mayor implica un volumen de
retenciéon menor, ajustandose la calibraciéon a una
recta de pendiente negativa. Sin embargo, en las
condiciones cromatograficas utilizadas la
separaciéon de este tipo de compuestos no se
corresponde con un mecanismo normal de
exclusion por tamafio, ya que el tipo y el grado de
funcionalizacién y la topologia tienen un papel
dominante [11].
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Figura 12. Representacion del LogPM frente al volumen de retencidn
(Vr) para diferentes tipos de patrones aromaticos.

En la Figura 13 se presentan los
cromatogramas de dos alquitranes de hulla
(primario e industrial) y tres alquitranes de
madera, uno obtenido en el horno GK y los otros
dos en un reactor de mayor capacidad -400-
500 g-. La primera regiéon cromatografica entre 14
y 17.5 min (C1) domina el perfil de los alquitranes
de la pirdlisis de la madera, y se asigna a
compuestos aromaticos y heterociclicos con un
anillo aromatico, principalmente, y a compuestos
heterociclicos de 5 eslabones o derivados de
azUcares. Esta regién se amplia a hidrocarburos
aromaticos con dos o mas anillos con cata-
condensacion sustituidos con grupos alquilo, arilo
y heterociclos para alquitranes de hulla.

10
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Figura 13. Perfiles cromatograficos por HPLC de diferentes alquitranes
de carbdn (primario e industrial) y de eucalipto en diferentes reactores
(EU-GK en un horno Gray-King y ST-IT en un reactor de mayor
capacidad. C1: hidrocarburos aromaticos funcionalizados, derivados de
azlcares y heterociclos de 5 eslabones; C2: metilados y nafténicos; C3:
aromaticos no sustituidos; P: peri-condensados.

Las subregiones definidas de Ila zona
cromatografica Cl1 son el resultado de |Ia
evaluacion de los cromatogramas obtenidos con
46 compuestos individuales presentes en los
alquitranes de las maderas y de los alquitranes de
los tres constituyentes de Ila madera. La
asignacion de las subregiones se describe
brevemente a continuacion:
¢ Cla (14.0-15.6 ml), asighada a

levoglucosano y compuestos fendlicos con
mas de un grupo hidroxilo (por €j. resorcinol,
hidroquinona) en las Figura 12 y Figura 13. Esta
region cromatografica estd dominada por el
levoglucosano de la celulosa, aunque también
contribuye la lignina con compuestos
minoritarios de su degradacién estructural. El
xilano de otros tipos de biomasa, por €j. de
cultivos de cereales como la muestra XYL,
también tiene una contribucion importante en
esta zona.

e C1b (15.6-16.5 ml) consiste en fenol y sus
derivados sustituidos con grupos alquilo y
metoxi. El peso molecular de los compuestos
de esta familia es muy variado.

e Cilc (16.5-17.75 ml) esta constituida por un
grupo variado de compuestos, entre los que
se encuentran heterociclicos (furfural y otros
derivados del furano) y  aromaticos
sustituidos, contribuyendo los tres
componentes de la madera, pero
principalmente la celulosa.
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e C2 (17.75-19 ml) contiene hidrocarburos
aromaticos sustituidos, -alquilderivados del
benceno y del naftaleno- y compuestos
nafténicos.

Ademads de esta separacién en diferentes
familias, se consigue una buena separacion para
algunos isdmeros estructurales como xilenoles y
metoxifenoles, los cuales eluyen a diferentes
tiempos o volumenes de elucién, segun que el
grupo hidroxilo se encuentre mas o menos
influenciado por el resto de grupos funcionales de
la molécula.

Distribuciobn de familias de compuestos en
alquitranes de madera

Los perfiles cromatograficos de los alquitranes
de las cuatro maderas se presentan en la Figura
14, observandose la similitud entre la composicién
de los alquitranes de las maderas eucalipto-
castafio y olivo-abedul.

EU
\ ——CA
| —oL
AB
12 14 16 18 20 22
Vr (ml

Figura 14. Perfiles cromatograficos de los diferentes alquitranes:
eucalipto (EU), castafio (CA), olivo (OL) y abedul (AB).

Estas parejas coinciden con las ya establecidas
a partir de los resultados obtenidos por
termogravimetria de los precursores (Figura 5).
De la cuantificacion de las diferentes regiones de
estos cromatogramas y de los correspondientes a
los tres constituyentes de la madera se deduce
gue entre un 91 y un 98% de la fraccion soluble
estad constituida por compuestos que eluyen en las
regiones Cl1 y C2. Las proporciones de cada una
de estas regiones y subregiones se presentan en
la Tabla 5.

Es importante mencionar que los componentes
del alquitran analizados corresponden a la fraccion
aromatica junto con compuestos heterociclicos de
anillo pentagonal y anhidroazlcares, y que en

11



UNIVERSIDAD DE OVIEDO
EP de Ingenieria de Gijon
ETS de Ingenieros de Minas de Oviedo

0A Af
A 0 I A
0660 (Y]

: 2

estas condiciones cromatograficas no se obtiene
informacién de compuestos oxigenados de cadena
lineal, los cuales son mayoritarios en los
alquitranes obtenidos a partir de hemicelulosas.

Tabla 5. Proporcion de diferentes clases de compuestos en los
alquitranes solubles e insolubles en agua (en %).

Master Universitario en
Ingenieria Energética
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Alquitran Cla Cib Cic Cc2
Celulosa AS-CEL 21.2 18.4 49.9 4.9
AI-CEL 21.2 22.6 39.0 11.8
Xilano AS-XYL 21.3 21.3 38.8 9.9
AI-XYL 29.4 34.1 19.9 11.3
Xilano2 AS-XYL2 13.3 25.9 41.9 11.2

AI-XYL2 17.4 37.6 24.6 16.7

Lignina AS-LIG 13.5 32.6 35.0 14.6
AI-LIG 13.3 30.9 36.0 15.6
Lignina2 AS-LIG2 9.0 27.8 37.9 16.0
Eucalipto AS-EU 18.4 13.7 62.3 3.1
AI-EU 24.7 15.5 51.9 4.0
Castafio AS-CA 15.5 14.6 64.7 2.9
AI-CA 18.2 20.0 50.5 6.3
Olivo AS-OL 13.9 24.4 52.8 5.4
AI-OL 20.1 30.7 35.4 8.0
Abedul AS-AB 20.7 31.6 40.9 4.0
AI-AB 21.8 32.6 29.8 10.7

La fraccion mas abundante en los alquitranes
es la dominada por compuestos heterociclicos
(C1c), que puede atribuirse a la apertura de ciclo
de anhidroazlcares de la celulosa con formacion
de furfural y 5-hidroximetil-2-furfural y que varia
desde cerca del 30% para el alquitrdn insoluble
del abedul hasta 65% para el castafio. Esta
fraccidn puede asociarse a la Cla que supone
entre un 13 y un 25% vy que corresponde,
mayoritariamente a levoglucosano vy otros
anhidroazucares.

Las otras dos regiones Clb y C2 estan
dominadas por derivados del fenol y del benceno,
respectivamente. El total de estas dos fracciones
varia entre un 17 y un 45%, estando en menor
proporcion en las maderas de eucalipto y castafio.

Los hidrocarburos aromaticos neutros (C2)
constituyen una fraccion minoritaria de los
alquitranes, la cual es mas abundante en los
compuestos modelo con valores >10%. En
general, en los alquitranes de las maderas esta
fraccién es menor de un 10%. La variacion de esta
fraccidn en los alquitranes solubles e insolubles en
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agua estd directamente relacionada con la
abundancia de compuestos fendlicos -fenol,
alquilfenoles y metoxifenoles- (Clb). Asi, a
medida que aumenta la proporcion de
hidrocarburos aromaticos neutros aumenta la
proporcion de compuestos fendlicos procedentes
de la lignina.

Asumiendo una mayor contribucién a Clb de
la lignina y a las otras dos regiones, Cla y Clc, de
la celulosa, se encuentra una relacién que se
presenta en la Figura 15 para los alquitranes
estudiados en este trabajo junto con una serie de
alquitranes solubles e insolubles en agua
obtenidos a una temperatura de 450 °C a partir
de 17 biomasas lignoceluldsicas.

90
Al-CA

%
S
!
(J

AS-AB AS-OL

Al-OL
Lo Ll Al-AB
ASEU| A gy i \

AS-CA

~
o

base datos INCAR L]
® EU-CA-OL-AB
ACEL

LIG

%
o
L

Cla+Clc (precursor celulosa)
D
o
>

N
o
L

w
o

5 10 15 20 25 30 35 40

C1b (precursor lignina)

Figura 15. Relacidn entre la regién cromatografica C1b y la suma de
Clay Clc, asignadas a lignina y celulosa, respectivamente.

Los alquitranes de las maderas de olivo y
abedul son mas ricos en componentes
procedentes de la lignina que los de eucalipto y
castafio. Estos ultimos estaran enriquecidos en
compuestos derivados de la degradacion térmica
de la celulosa. Los resultados parecen estar en
concordancia con los perfiles de DTG de las
maderas (Figura 5). En ese apartado se habia
comentado que el desplazamiento del pico
principal de DTG, asignado a celulosa, en las
maderas de olivo y abedul podria ser una
consecuencia de su solapamiento con el de otros
componentes. La lignina es el componente de la
madera que inicia el proceso de pirdlisis a una
temperatura baja y se extiende hasta el final del
proceso; por tanto, puede alterar el perfil DTG.

CONCLUSIONES

La pirdlisis de biomasa lignoceluldsica a baja
temperatura consiste fundamentalmente en la
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reaccion de los componentes mayoritarios de la
misma, en diferentes etapas parcialmente
solapadas. La curva DTG es caracteristica de cada
una de las cuatro maderas estudiadas, por lo que
permite una diferenciacion de las mismas, asi
como la comparacién con el comportamiento
térmico de sus constituyentes.

Se ha optimizado un método por HPLC para la
caracterizacion de alquitranes de maderas que
permite establecer cuatro clases de compuestos,
las cuales estan relacionadas con la diferente
funcionalidad de los productos de degradacién de
los constituyentes de la madera. De este modo,
los compuestos derivados de la pirdlisis de lignina,
fundamentalmente derivados fendlicos, pueden
distinguirse de los componentes derivados de
celulosa y hemicelulosas.

Existe, por tanto, una relacién directa entre
los constituyentes del precursor (la madera) y los
productos (char y alquitran). Sin embargo, es
necesaria una mayor profundizacion en las
relaciones entre el tratamiento térmico y la
composicién. También es conveniente ampliar el
estudio a un mayor numero de maderas
diferentes, para poder realizar un tratamiento
estadistico de los datos que permita realizar una
modelizacién matematica del comportamiento y
predecir la composiciéon final de los productos de
pirdlisis.
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