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. ABSTRACT
The waste generated in the sawmilling process are too many and the habitual use
are given is burning or sell it as raw material for another type of timber. An
alternative use of these residues is its thermochemical conversion to activated
carbons or fuels that could replace fossil fuels. This paper is divided into two
chapters, the first raises obtaining chemically activated carbon using pyrolysis, for
which the wood was used in the form of flour two pine species: Pinus
pseudostrobus and Pinus leiophylla. Moisture content, the percentage of volatile
matter, ash content and the percentage of fixed carbdén was determined. Activated
carbons were prepared using as precursors the wood in question, activation is
performed under the presence of air (oxidative pyrolysis) and under nitrogen
atmosphere (pyrolysis), such as activating agent was used to phosphoric acid
(HsPO4) to 30% and the activation time was 2 hours, with the variables in the
process the impregnation ratios and the activation temperature. Impregnation
ratios used were R = 0, 1, 2 and 3 (R = mass solution / wood mass), this under
nitrogen atmosphere , and R = 1, 2 and 3 under the presence of air, while
activation temperatures were 400 and 500 °C in both. Activated carbon vyields
obtaining better yields P. pseudostrobus wood with impregnation ratio R = 2 and
an activation temperature of 400 ° C under the presence of air, and the same
species and temperature but with R = 1 under nitrogen atmosphere. NH3 and
gasoline vapors adsorption was performed in order to see its ability to be used as
an adsorbent material for these compounds. The influence of impregnation ratio in

surface development of activated carbons was shoed by N2 adsorption.

In the second part of this study the thermal behavior of cellulose, lignin and wood
of both species was studied, besides the kinetic parameters of the pyrolysis of

these three materials were determined.



II. RESUMEN

Los residuos generados en el proceso de aserrio son demasiados y el uso habitual
que se les da es quemarlo o venderlo como materia prima para otro tipo de
industria maderera. Una alternativa de aprovechamiento de estos residuos es su
conversion termoquimica a carbén activado o bien a combustibles que podrian
sustituir a los combustibles fosiles.

El presente trabajo se divide en dos capitulos, el primero plantea la obtencién de
carbon activado por via quimica usando la pirdlisis, para lo cual se empleé la
madera en forma de harina de dos especies de pino: Pinus pseudostrobus y Pinus
leiophylla. Se realiz6 un analisis quimico inmediato de la madera en el que se
determiné el contenido de humedad, el porcentaje de materia volatil, el porcentaje
de cenizas y el porcentaje de carbon fijo. Carbones activados fueron preparados
utilizando como precursores dichas maderas, la activacion se realizdé en presencia
de aire (pirolisis oxidativa) y en presencia de nitrégeno (pirolisis), como agente
activante se emple¢ al 4cido fosforico (HsPOa4) al 30% y el tiempo de activacion fue
de 2 horas, teniendo como variables en el proceso la relacién de impregnaciéon y la
temperatura de activacion. Las relaciones de impregnacion utilizadas fueron R = 0,
1, 2 y 3 (R = masa disolucion/masa madera), esto en presencia de nitrégeno, y
R =1, 2 y 3 en presencia de aire, mientras que las temperaturas de activacion
fueron 400 y 500°C en ambas. Se determinaron los rendimientos de carbon
activado obteniendo mejores rendimientos la madera de P. pseudostrobus con una
relacion de impregnacion de R =2 y una temperatura de activacion de 400°C en el
caso de atmoésfera con presencia de aire, y la misma especie y temperatura pero
con R = 1 en presencia de nitrdgeno. Se realizé adsorcion de NHs y vapores de
gasolina con el fin de ver su posibilidad de utilizarse como materia adsorbente de
estos compuestos. Se observo la influencia de la relacion de impregnacion en el

desarrollo superficial de los carbones por medio de adsorcion de No.

En el segundo capitulo de este trabajo se estudié el comportamiento térmico de la
celulosa, lignina y madera de ambas especies, ademas se determinaron los

parametros cinéticos de la pirdlisis de estos tres materiales.



lll. INTRODUCCION

A lo largo de los afios el medio ambiente se ha visto afectado por la accion del
hombre siendo la Revolucidn Industrial el detonante para que este deterioro
aumentara de forma exponencial. El incremento de la poblacion mundial ha sido
probablemente el factor mas influyente para que esto suceda, ya que al
incrementar la poblacién también lo hacen las necesidades de esta, entre las que
encontramos espacio, alimentacion, hogar, salud, transporte y energia, teniendo
esta ultima un rol sustancial para la consecucion de las demas. La premura por
solventar las necesidades del hombre lo han llevado al uso indiscriminado de
recursos energéticos fosiles, de productos quimicos en la industria y de la
explotacion descontrolada de los recursos naturales, lo que conlleva al exhaustivo
dafio que esta recibiendo el medio ambiente.

Hoy dia existe una creciente busqueda por encontrar y perfeccionar procesos que
sean mas amigables con el medio ambiente y que satisfagan las necesidades del
hombre, entre ellos estan los métodos para obtener energia y hacer de la industria
una actividad mas limpia. Es importante tener nuevas disyuntivas con respecto a
la obtencion de energia a partir de recursos fésiles asi como materiales que hagan
a la industria menos contaminante, estas nuevas alternativas deben provenir de
recursos renovables que tengan un aprovechamiento integral.

Una opcion que cumple con lo expuesto anteriormente es la biomasa, la cual se
puede definir como la materia de origen vegetal o animal o resultado de la
transformacién natural o artificial de la misma que es susceptible de
aprovechamiento energético. La biomasa es reconocida como la tercera fuente de
energias en el mundo y es el Unico recurso organico renovable y uno de los mas
abundantes y puede usarse como una fuente directa de energia en manera de
calor y electricidad o como una fuente secundaria en condicion de varios tipos de
combustibles ademas es considerada como una fuente renovable que ayudaria a
reducir la emisién de gases de efecto invernadero. La naturaleza de la biomasa es
muy variada, ya que depende de la propia fuente, pudiendo ser animal o vegetal,
pero generalmente se puede decir que se compone de hidratos de carbono,

lipidos y proteinas, siendo la biomasa vegetal la que se compone
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mayoritariamente de hidratos de carbono y la animal de lipidos y protidos, de

forma general se podria clasificar en cinco grandes grupos (Figura 1).

FORESTAL

Explotacion
forestal

Aclareos
Podas

AGRICOLA

URBANA Residuos de

Residuos sélidos cultivos
urbanos Pajas
Aceites de origen Remolacha

vegetal usados

Etc.

BIOMASA

INDUSTRIAL
Residuos de

industrias GANADERA
agroalimentarias, Puri
madereras, unnes
textiles,

papeleras

Figura 1. Fuentes de biomasa.

Uno de los principales exponentes de la biomasa es la madera, ya sea como
material primario o como residuo de la transformacion de esta. La madera es un
material natural formado por cadenas de celulosa, hemicelulosa y lignina.

Si bien para la obtencion de energia y de materiales que ayuden a mitigar la
contaminacion se tiene una fuente renovable y que podria considerarse inagotable
si se realiza un aprovechamiento controlado, también es indispensable contar con
tecnologias y procedimientos para lograrlo, teniendo a los procesos

termoquimicos como una posibilidad para ello.



Los procesos termoquimicos son considerados como métodos idoneos para la
conversion de la biomasa, en ellos se encuentran implicadas reacciones quimicas
irreversibles a elevadas temperaturas y en condiciones variables de oxidacion.

Entre los procesos termoquimicos mas importantes encontramos los siguientes:

% Pirdlisis: es la descomposicion fisico-quimica de un material bajo la accion
del calor y en ausencia de un medio oxidante.

% Gasificacion: se realiza en condiciones de presion y temperatura mas
severas que las de la pirdlisis y lleva implicita una combustion parcial por
defecto de aire.

% Combustién: se lleva a cabo con un exceso de aire obteniendo

generalmente como producto final CO2 + H20 + Calor

En el presente trabajo se busca darle un valor agregado a los residuos generados
del aprovechamiento forestal y de la industria maderera, especificamente a dos de
las especies que mas se aprovechan en la Comunidad Indigena de Nuevo San

Juan Parangaricutiro, Michoacéan: el Pinus leiophylla y el Pinus pseudostrobus.



IV. OBJETIVO GENERAL

Presentar mediante el estudié de la pirdlisis, usos alternativos a los residuos
maderables de la madera de Pinus leiophylla y Pinus pseudostrobus generados

durante su aprovechamiento forestal en el monte y la industria.

V. HIPOTESIS

Los residuos maderables de P. leiophylla y P. pseudostrobus formados en el
monte y la industria presentan caracteristicas adecuadas para sSu UsO COmMo

precursor de carbdn activado o como material para uso energético.



CAPITULO |
CARBON ACTIVADO
1. MARCO TEORICO

1.1. PROCESOS DE CONVERSION DE BIOMASA A ENERGIA

La conversion de biomasa a calor, combustibles y electricidad involucra diversos
procesos o tecnologias que se podrian clasificar en dos grandes grupos, los

procesos bioquimicos y los termoquimicos (Figura 2).

Combustiéon
Pirolisis
PROCESOS DE
CONVERSION
TERM IMICA - .,
oQuUIMIC Gasificacion
PROCESOS DE Licuefaccion

CONVERSION DE BIOMASA

Digestién anaerdbica

PROCESOS DE
CONVERSION Fermentacion
BIOQUIMICOS

Conversion enzimatica

- J o __J o __J . _J _J _J

Figura 2. Procesos de conversion de biomasa (Pande y Bhaskarwar, 2012).

1.2. PROCESOS TERMOQUIMICOS

La conversion termoquimica es considerada como un método conveniente para
utilizar la biomasa como una fuente de energia limpia y una materia prima de
quimicos (Dobele y col., 2001). Como ya se mencioné anteriormente, los procesos
termoquimicos son aquellos en los que se llevan a cabo reacciones quimicas
irreversibles a elevadas temperaturas y en condiciones variables de oxidacion con
el fin de obtener productos bioenergéticos. La combustion, gasificacion y pirolisis
se consideran los principales procesos de conversién termoquimica produciendo
productos gaseosos, liquidos y sélidos ya sea para producir calor, electricidad y/o

productos quimicos (Bridgwater, 2003; Prins, 2005; Ferdinand y col., 2009). Entre



los gases producidos estan el monoxido de carbono, didxido de carbono, metano e
hidrégeno, en los liquidos encontramos una mezcla compleja compuestos
organicos que consisten de componentes volatiles y alquitranes no volatiles, y por
altimos el producto sélido contiene carbon y ceniza (Pande y Bhaskarwar, 2012).
La naturaleza de los productos obtenidos en los procesos de termoconversion de
biomasa va depender en gran medida de las propiedades y composicion de la

biomasa y del tipo de proceso elegido.

1.2.1. Combustidn

La combustion es la forma mas antigua de usar la biomasa como fuente de
energia. Los procesos de combustion de biomasa pueden ser considerados como
una interaccion entre el combustible, energia y ambiente, en otras palabras, la
combustion combina tres elementos: una materia prima como combustible, aire
como oxidante del combustible y la aplicacion de una temperatura especifica como
fuente de calor (Seifer, 2014). El exceso de aire sirve como una fuente de oxigeno
la cual inicia una reaccion quimica entre el combustible teniendo como resultado
una liberacién de energia, bajo la influencia del calor los enlaces quimicos del
combustible se rompen. En la combustién de biomasa se obtienen tres fracciones:
la fraccion gaseosa contiene CO, COg, algunos hidrocarburos y Hz; una fraccion
condensable que consiste de agua y compuestos de bajo peso molecular como
aldehidos, cetonas y alcoholes; y una fracciébn de alquitran que comprende
residuos de azucares de alto peso molecular, derivados de furanos y compuestos
fendlicos (Pande y Bhaskarwar, 2012). Cuando se quema madera estan presentes
cuatro etapas: la temperatura del material inicial incrementa por la aplicacion del
calor, que conduce a la evaporacion de volatiles y la formacion de carbén, seguido
por la combustion de los volatiles y finalmente la combustion del carbon (Gonzélez
y col., 2005).

Si se realiza una combustion completa en combustibles fésiles o minerales, los
elementos combustibles (C, H y S) reaccionan con el oxigeno presente en el aire
para formar CO2, H20 y SO2, estando este ultimo ausente en la combustién de

biomasa. Si el oxigeno no es el necesario o la mezcla del combustible y aire es
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insuficiente, entonces los gases de combustion son parcialmente enfriados por
debajo de la temperatura de ignicion y el proceso es incompleto, entonces el flujo
de gases sigue conteniendo compuestos comburentes, principalmente mondxido
de carbono (CO), carbén sin guemar (C) y algunos hidrocarburos (CxHy)
(Demirbas, 2009)

1.2.2. Gasificacioén

La gasificacion de biomasa es la transformacion termoquimica de esta a elevadas
temperaturas (800-1,300 °C) en la presencia de oxigeno, CO2, vapor de agua, o
una mezcla de estas (Pande y Bhaskarwar, 2012; Marquez-Montesino y col.,
2004). Los productos de la gasificacion de materiales lignocelulésicos pueden
aplicarse a varios canales de produccién de bioenergia, tal como la generacion de
calor (vapor, agua caliente), la produccion de energia eléctrica por medio de
turbinas/motores de vapor o gas, o también se puede obtener gas de sintesis
(syngas, por sus siglas en ingles), el cual puede ser usado para la produccién de
combustibles liquidos (biodiesel), hidrogeno, metano, mezcla de alcoholes y otros
compuestos quimicos (Seifer, 2014; Senneca, 2007). La conversion de biomasa a
syngas via gasificacion es una opcion favorable ya que el syngas puede ser
almacenado y facilmente transportado. La gasificacion se puede considerar como
una extension de la pirdlisis, y ha sido optimizada para el mayor rendimiento de
gas haciendo a un lado la obtencién del carbén y el producto liquido. La
gasificacion consiste de cuatro etapas: precalentamiento y secado, pirdlisis,
gasificacion del carbon, y combustion (Pande y Bhaskarwar, 2012).

Actualmente los gases resultados de la gasificacion y la pirélisis de biomasa
pueden ser usadas como combustibles, desafortunadamente estos gases
contienen una cantidad considerable de alquitranes que reducen su potencial uso
(Ferdinand y col., 2009). La gasificacibn convencional de biomasa requiere
temperaturas por encima de los 900 °C para reducir el contenido de alquitranes
del syngas (Efika y col., 2012), sin embargo las altas temperaturas reducen la

eficiencia energética del proceso (Devi y col., 2003), es por ello que se han



utilizado de forma efectiva catalizadores especialmente a base de niquel para

reducir el contenido de alquitranes en el syngas (Buffoniy col., 2009).

Un caso particular del proceso de gasificacion es en el que la conversion del
carbon no es total y resulta un solido poroso (carbén activado) como consecuencia
de una gasificacion controlada, a esto es lo que se conoce como activacion fisica

del carbon (Marquez-Montesino y col., 2004).

1.2.3. Pirdlisis

La pirdlisis es la descomposicion termoquimica de material organico a altas
temperatura y en ausencia de oxigeno, produciendo productos gaseosos, liquidos
y sélidos (Zabaniotou y col. 2000; Bulushev y Ross, 2010), o también se puede
realizar con un suministro limitado de aire pir6l que no permita que se lleve a cabo
la combustién o gasificacién en forma considerable (Baeyens y col., 2010), a este
de tipo de prolisis se le concoce como pirdlisis oxidativa. La pirdlisis se ha utilizado
durante siglos en la produccién de carbon, siendo la pirdlisis de madera el
principal método para obtener carbodn, acido acético, metanol y acetona (Molté,
2007). Es una opcién en las tecnologias de termoconversion que convierte a la
biomasa en productos de alto valor (Griessacher y col., 2012). El proceso de
pirdlisis consiste de una serie de reacciones endotérmicas que necesitan el
suministro continuo de energia externa (Su y col.,, 2012). La pirélisis esta
involucrada en cualquier tratamiento térmico de la biomasa, ya sea considerandola
como la etapa central del proceso o s6lo como una etapa sucesiva (Blondeau y
Jeanmart, 2012), se le considera como la etapa inicial de la combustién y

gasificacion (Muller-Hagedorn y col., 2003).
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Existen diferentes métodos de pirdlisis, los cuales pueden ser aplicados de

acuerdo si el objetivo es obtener productos sélidos, liquidos o gaseosos (tabla 1):

Tabla 1. Tipos de pirdlisis (Pande y Bhaskarwar, 2012).

Tipo de Tiempo de | Velocidad de | Temperatura
. _ . . Producto
pirélisis residencia | calentamiento (°C)
o _ _ Carbon, gas (80,
Pirdlisis lenta ~ 30 min Baja ~ 290
20%)
Carbon, liquido y
Carbonizacién | Dias Baja ~ 400 gas (35, 30,
35%)
Carbon, liquido y
Pirdlisis rapida | <2s Muy alta ~ 500 gas (12, 75,
13%)
Bio-
Flash pirdlisis <1ls Alta <650 combustibles,

guimicos, gases

Pirdlisis  ultra-

o <0,5s Muy alta ~ 1000 Quimicos, gases
rapida
o Carbon, liquido,
Pirolisis .
. _ ~10-30s | media ~ 500 gases (25, 50,
intermedia
25%)
Pirdlisis al vacio | ~2-30 s Media ~ 400 Bio-combustible
Carbén, liquido,
Hidropirdlisis <10s Alta <500 gases (12, 78,
10%)
Metanopirolisis | <10s Alta > 700 Quimicos

La pirdlisis de biomasa es un proceso muy complejo que esta sujeto a la influencia

de varios factores, tales como la materia prima, la temperatura de la pirolisis,
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tiempo de residencia y la velocidad de calentamiento (Kim y col. 2011; Baeyens y
col.,, 2010), pero principalmente su complicidad radica en la diversidad de
comportamiento ante la degradacion térmica de sus tres principales componentes:
celulosa, hemicelulosa y lignina, por lo que es muy dificil con un s6lo mecanismo
explicar el comportamiento de todos los tipos de biomasa, sin embargo, a nivel
cualitativo se ha logrado predecir que la hemicelulosa es el componente mas
inestable térmicamente, por lo que reaccionard en primer lugar seguido por la
celulosa y por ultimo la lignina que es mas resistente a altas temperaturas (Acelas
y col., 2010).

La celulosa (CsH120s5)n, es el principal componente de la pared celular de las
plantas y consiste de unidades de D-glucosa unidas por enlaces glucosidicos y
con grado de polimerizacion de 5,000 hasta 15,000. EI mecanismo de Waterloo
(figura 3) es ampliamente aceptado para representar la ruta de reaccion de la
celulosa, los rendimientos de los productos esperados y definiendo el efecto de la
temperatura y la velocidad de calentamiento (Boukis, 1997).

Compuestos carbonilo
Fragmentacion hidroxiacetaldehidos,

Celulosa activa > acidos y alcoholes
Celulosa ___, (pajo grado de ——
polimerizacion) \ Despolimerizacion  Anhidro azlcares:
v levoglucosano

Deshidratacidn

» Carbon, gases y agua

Figura 3. Mecanismo Waterloo de la descomposicion térmica de la celulosa.

La deshidratacion domina a temperaturas bajas, menores a 350 °C y lentas
velocidades de calentamiento. A elevadas temperaturas, la despolimerizacion y
fragmentacion son dominantes. La despolimerizacion domina a temperaturas entre
300 y 450, mientras que la fragmentacion tiene su 6ptimo alrededor de los 600 °C
(Baeyens, 2010).
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Las hemicelulosas son polimeros con estructura similar a la celulosa y al igual que
esta, se encuentra en la pared celular. A diferencia de la celulosa, las
hemicelulosas estan compuestas por la D-xilosa, D-glucosa, D-galactosa,
D-arabinosa y D-manosa, ademas de restos de acido uronico, ademas presentan
un grado de polimerizacion mas bajo que la celulosa, entre 50 y 300. La
hemicelulosa tiene una baja estabilidad térmica (Demirbas, 2000; Demirbas,
2004), se descompone de forma similar a la celulosa: por deshidratacion a bajas
temperaturas menores a 280 °C y por despolimerizacion a altas temperaturas
(Shafizadeh, 1982). La deshidratacion produce fragmento anhidridos, éacidos
solubles en agua, carbdn, gases y agua, mientras que la despolimerizacién origina
volétiles organicos, levoglucosano y otras anhidrohexosas (Alén y col., 1996).

La lignina es el componente mas resistente de la pared celular (Raveendran y col.,
1996), es un polimero altamente complejo compuesto principalmente de unidades
de fenilpropano. La estructura compleja de la lignina depende de la especie y
debido a su diversidad estructural, la pirolisis genera varios productos tales como
catecoles, vanillina, carbohidratos aromaticos). En la degradacion térmica de la
lignina a temperaturas bajas menores a 500 °C domina la deshidratacion, mientras
que a elevadas temperaturas diversidad de mondmeros se forman. Por encima de
los 700 °C los mondmeros se descomponen y entran en fase vapor. La lignina es
mas estable térmicamente que la celulosa y la hemicelulosa y produce mas carbén

y una elevada fraccién de compuestos aromaticos (Shafizadeh, 1982).

Resumiendo lo anterior tenemos que la degradacion de la hemicelulosa inicia
alrededor de los 180°C y finaliza proximo a los 350°C. La celulosa es mas estable
que la hemicelulosa, y su degradacion inicia en un rango de temperatura de 200°C
a 375°C, mientras que la lignina se comporta diferente, iniciando su
descomposicion igual que la hemicelulosa pero tardando mas en terminarla (Su y
col., 2012).
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Como mencionamos anteriormente las condiciones de operacion de la pirdlisis
influyen directamente en los productos obtenidos, asi tenemos que altas
temperaturas y tiempos largos de residencia promueven la formacion de gas,
mientras que bajas temperaturas y largos tiempos de residencia impulsan la
formacion de carbon, y la formacién de liquidos se ve favorecida con temperaturas
medias, tiempos de residencia cortos y altas velocidades de calentamiento
(Smolders vy col., 2006)

Debido a que los procesos de pirolisis de biomasa producen principalmente gases
y solidos, es esencial separar el carbon de los gases lo més pronto posible para
prevenir reacciones secundarias ya que el carbon actia como catalizador de
cragueo. Después del enfriamiento y condensacion de la mezcla de gases
producidos, es obtenido un liquido café y viscoso (Baeyens y col., 2010). Los
principales componentes del liquido resultado de la pirdlisis de biomasa son
acidos organicos, aldehidos, cetonas, fenoles, anhidro azlcares como el
levoglucosano, y una gran cantidad de agua (Oasmaa Yy col., 2003). Usualmente
s6lo unas pequefas cantidades de hidrocarburos estan presentes, la gran mayoria
de los componentes son oxigenados (Hallet y Clark, 2006; Sens6z, 2003)). Este
liquido tiene entre el 40 y 50% de los valores de calor de los combustibles
convencionales (hidrocarburos), sin embargo existen problemas en los sistemas
de combustion cuando estos liquidos son quemados, debido a que contiene una
gran cantidad de agua que repercute en la ignicién, presenta acidos organicos que
son altamente corrosivos y componentes que hacen a la combustibn mas lenta
(Oasmaa y Czernik, 1999).

La composicion de los gases producidos durante la pirolisis es principalmente de
CO, Hz2, CH4, CO2y pequefias cantidades de hidrocarburos ligeros como acetileno,
etano, etileno, etc. (Ponomarev y col., 2012). El producto sélido de la pirolisis es
un residuo carbonoso llamado semicoque (carbdn), las condiciones de la pirdlisis y
del material determinan la composicion de los productos sélidos obtenidos,

pudiéndose utilizar el residuo carbonoso como combustible o en la preparacion de
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carbon activado (Yaman, 2004). Nuevas tecnologias en el proceso de pirolisis se
han desarrollado con el fin de obtener productos piroliticos con componentes o
estructuras deseadas. Entre estas tecnologias se encuentra la pirdlisis catalitica,
en la cual catalizadores son agregados (Chen y col., 2008; Jun y col., 2006), como

es el caso del &cido fosforico para la obtencion de carbon activado.

1.3. CARBON ACTIVADO

El carbon activado (CA) es un material poroso muy versatil usado en muchas
aplicaciones, es un excelente adsorbente ampliamente utilizado para remover
contaminantes organicos del agua y para purificar gases, esto debido a su gran
area superficial y porosidad, es preparado por la carbonizacion y activacion de
materiales organicos (Soo-Jin y Ki-Dong, 1999; Cukierman y col., 2000; Garcia y
col., 2003).

Las caracteristicas adsortivas de los carbones activados dependen de una serie
de factores: materia prima, temperatura de activacion, agente activante, tiempo de
activacion (Tancredi y col., 1996). Los poros de materiales porosos se clasifican
acorde a la IUPAC (Rouquerol y col., 1994) en tres grupos segun su diametro
(tabla 2).

Tabla 2.Tipos de poros y su diametro.

Tipo de poros Diametro (nan6metros)
Microporos <2
Mesoporos >2y <50
Macroporos > 50

1.3.1. Precursores de carbon activado

« Antracita. Las antracitas datan de los periodos Carbonifero y Pérmico de la era
primaria, hace unos 250 millones de afos. Es el carbén mineral de mas alto
rango y el que presenta mayor contenido en carbono. Sin embargo, su poder

calorifico es, en general, inferior al de los carbones bituminosos debido a su
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bajo contenido en materia volatil. La antracita presenta una ignicion dificultosa
pero arde dando una llama azul corta y sin apenas humos. La antracita

presenta una mayor dureza, densidad y brillo que el carb6n bituminoso.

» Carbon Bituminoso. Existen carbones bituminosos que datan de los periodos
Jurasico, Triasico, Pérmico y Carbonifero. Es un carbén mineral denso de color
negro o marrdén oscuro, se utiliza para su combustion en centrales térmicas y

para la produccion de coque metalurgico.

» La hulla pertenece al tipo de carbon bituminoso con contenidos alto y medio en

volatiles.

» Carbon Sub-Bituminoso. Estos carbones presentan propiedades intermedias
entre las del lignito y los carbones bituminosos. Normalmente se utilizan en

centrales térmicas para la produccion de energia.

» Lignito. Es de rango inferior al de los carbones sub-bituminosos y por lo
general presenta un color marron oscuro por lo que se les denomina a veces
lignitos pardos. Se usan principalmente en la produccion de energia en
centrales térmicas. Una variedad de Lignito muy particular es el azabache que

es muy apreciado en joyeria y considerado como una piedra semipreciosa.

» Turba. La turba es un material organico compacto, de color pardo oscuroy rico
en carbono. La formacion de turba constituye la primera etapa del proceso por
el que la vegetacion se transforma en carbén mineral. Se forma como resultado
de la putrefaccion y carbonizacion parciales de la vegetacion en el agua acida
de las turberas. La formacion de una turbera es relativamente lenta como
consecuencia de una escasa actividad microbiana, debida a la acidez del agua
o la baja concentracién de oxigeno. El paso de los afios va produciendo una
acumulacion de turba que puede alcanzar varios metros de espesor, a un ritmo

de crecimiento que se calcula de entre medio y diez centimetros cada cien
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afos. En estado fresco alcanza hasta un 98% de humedad, pero una vez
desecada puede usarse como combustible. La turba también se usa en
jardineria para mejorar suelos por su capacidad de retencion de agua (Marquez,
2009).

» Precursores de origen vegetal y forestal. Entre estos precursores podemos
encontrar el bagazo de la cafia de azucar, el cascarén de coco, semillas de frutas,
vegetales y plantas, los restos de podas y aclareos forestales, asi como los
residuos de la industria maderera, etc. La principal caracteristica de estos
materiales es que su composicidn quimica elemental es muy similar, formada
principalmente por C: 49-50%, H: 6%, O: 44-45%, N: 0.1-1%, y cantidades
pequeias Ca, Ky Mg.

1.3.2. Métodos de obtencion de carbén activado

Existen dos métodos de obtener carbdn activado: activacion quimica y activacion
fisica. La activacién fisica es aquella en la que el material precursor es
carbonizado y se activa con gases como O2, CO2 o vapor de agua (Rodriguiez-
Reinoso, 1986; Marquez-Monesino y col., 2002). La activacién quimica consiste en
poner en contacto el material precursor con el agente activante antes de la
carbonizacion (Molina-Sabio y col., 1995; Toles y col., 1996; Marquez-Montesino y
col.,, 2013), asi tenemos que la activacién fisica se realiza por medio de
gasificacion mientras que la activacion quimica se hace por pirolisis. En la
activacion quimica, los agentes activantes provocan una carbonizacién del
precursor por deshidratacion, despolimerizacién, redistribucion de biopolimeros y

el cruzamiento de materiales lignoceluldsicos (Jagtoyen y Derbyshire, 1998).

Para la activacion quimica hay distintos agentes activantes entre los que estan
H3PO4, ZnCI2, H2S04, KOH, NaOH, H3BO3 (Marquez-Montesino y col., 2013;
Villaplana-Ortego y col., 2009), siendo el H3PO4 el mas utilizado debido a su
facilidad para ser removido lavandose con agua caliente (John Kennedy y col.,
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2004). En la activacibn quimica, los agentes activantes provocan una
carbonizacion del precursor por deshidratacion, despolimerizacion, redistribucion
de biopolimeros y el cruzamiento de materiales lignocelulésicos (Jagtoyen y
Derbyshire, 1998).

Algunas ventajas de la activacion quimica son: el uso de bajas temperaturas de
activacion (400-500°C) comparadas con la activacion fisica (800-900°C), la
activacion eficiente de particulas finas de madera, y los altos rendimientos de
carbon activado (Garcia y col., 2003). Las propiedades del carbon activado
preparado por via quimica estan condicionadas a distintos aspectos como la
naturaleza del precursor el agente activante y otras variables como la relacién de
impregnacion, el tiempo de residencia, la temperatura de activacion y las rampas
de calentamiento (Laine y col., 1989; Caturla y col., 1991; loannidou y Zabaniotou,
2007).

La relacion de impregnacion R (relacién de pesos entre el agente activante y el
precursor) es una variable que afecta considerablemente el tamafio del poro asi
como el area superficial. Existe una tendencia general de que el incremento de la
relacion de impregnacion permite un aumento en el area superficial del carbdn
activado; sin embargo se ha observado que elevadas relaciones de impregnacion
provocan una reduccién del volumen del poro y del poro superficial, lo cual indica
un colapso de microporos debido al debilitamiento de las paredes de los poros
después de la deshidratacion intensiva (Izquierdo y col., 2011; Fierro y col., 2007).

1.3.3. Activacion quimica con H3POg4
La activacion quimica con acido fosforico es un método bien establecido para la
preparacion de carbones activados (Puziy y col., 2005). Con la adicién de acido
fosforico se disminuye la produccién de gases, aunque hay una reduccién
significativa en la temperatura necesaria de la pirolisis para producir CO, CO2y Hz,

ademas existe un apreciable decremento en la produccion de CO, COz2y CHa y
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aumenta el Hz, especialmente cuando se emplean velocidades de calentamiento

elevadas (Zuo y col., 2012).

El acido fosférico se incorpora en el interior de la pared celular para formar un
compuesto de acido fosférico y biopolimeros que pueden ser convertidos
eventualmente a través de la carbonizacion en un producto sélido con un alto
desarrollo en su estructura porosa (Solum y col., 1995; Zuo y col., 2012). Con la
utilizacion de acido fosforico como catalizador en la pirolisis de biomasa se puede
obtener un alto contenido de levoglucosano, ademas en la pirélisis a bajas
temperaturas el acido fosférico actla como un catalizador que promueve la rotura
de enlaces, hidrolisis y deshidratacion de la hemicelulosa, celulosa y lignina.
(Dobele y col., 1999). Por encima de los 300°C la adicion de acido fosférico
permite la reaccién de enlace que toma lugar entre el acido y los biopolimeros
para conectar la fraccion hidrolizada de los biopolimeros y el acido fosforico,
permitiendo a mas atomos de carbono ser retenidos en el residuo sélido (Jagtoyen
y col., 1993).

En los procesos de pirolisis de biomasa el fomento de la hidrdlisis y deshidratacion
por parte del acido fosférico y su estimulacién de reacciones de reticulacién
incrementa el rendimiento en los productos solidos y reduce la produccion de

alquitranes (Zuo y col., 2012).

1.3.4. Propiedades adsortivas de los carbones activados

Las caracteristicas adsortivas de un carbén activado dependen en gran medida de
una serie de factores como: materia prima y carbonizado obtenido de la misma,
temperatura de activacion, agente activante, tiempo de activacion (Fernandez y
col., 2007).

La adsorcion de gases en carbones activados depende principalmente de las
fuerzas de dispersion dado que la mayor parte de la superficie del carbon activado

es no polar. La adsorcién de gases polares en el carbén activado es mas compleja
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que la adsorcion de los gases no polares, ademas de las interacciones debidas a
las fuerzas de dispersion, hay interacciones polares entre moléculas adsortivas en
la fase gas y también entre moléculas adsortivas y la superficie del carbon

(Rodriguez-Reinoso y col., 1995).

La adsorcion de gases polares como el SOz en el carbon activado esta
influenciada por la presencia en la superficie de grupos polares que contiene
oxigeno asi como por la estructura del poro (Rodriguez-Reinoso y col., 1992). La
adsorcion de N2 esta influenciada por la estructura porosa, mientras que la
adsorcién de moléculas polares esta determinada por la naturaleza y alcance de
los grupos polares en la superficie del carbén (Rodriguez-Reinoso y col., 1995).

El carbon activado es un material adecuado para capturar CO2 debido a su
elevada estructura porosa (Chaffe y col., 2007), dicha estructura les proporciona
una alta area superficial y un enorme volumen del poro si se compara con otros

materiales porosos (Vargas y col., 2013).

En algunos procesos la superficie quimica del carbon activado no es
suficientemente activa para permitir el establecimiento de interacciones
especificas entre adsorbato-adsorbente. En estos casos la modificacién apropiada
de la superficie quimica de los materiales de carbono mediante la incorporacion
de grupos superficiales (heteroatomos), pueden contribuir a mejorar los procesos
de adsorcion (Figueredo y col., 1999).

Los isotermas de adsorcién son utilizados para obtener informacion sobre el
desarrollo de la superficie porosa y del volumen de poros, para lo cual se emplea
N2 y CO2 a temperatura de 77 y 273 K, y presion relativa de 0.42 y 0.03
respectivamente. EI N2 nos proporciona informacion sobre de los microporos
anchos y de los mesoporos estrechos (Sing y col., 1985), mientras que con el CO2
se obtiene informacién de los microporos estrechos (Marsh y Rodriguez-Reinoso,
2006).
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Para la determinacion del area de superficie es usual tomar como valores de area
molecular 0.162 nm2 para el N2 a 77 Ky 0.195 nm2 para la molécula de CO2 a
273 K (Gregg and Sing, 1982; Dubinin, 1983).

Brunauers, Emmet y Teller desarrollaron las ideas de Langmuir para establecer la
teoria BET en la cual describen la adsorcion multimolecular o en multicapas. Esta
teoria es ampliamente utilizada para calcular el area superficial (Saha y Deng,
2010; Nunell y col., 2012; Song y col., 2013).La expresion 1 muestra la ecuacion

BET, la cual se fundamenta en la formacion de infinitas capas moleculares:

p _ 1 , C-1
—..a (1)
(o _ C
n*(p,—p) M n;C[pp]

donde:

Nay N%m: la cantidad de N2 adsorbido a la presién relativa p/po Yy la cantidad
adsorbida en la monocapa respectivamente.

p/po: presion relativa

C: constante que esta relacionada proporcionalmente con la fortaleza de la
interaccién adsorbente-adsorbato y puede usarse para caracterizar la forma de la
isoterma BET, (Sing, K.S.W. et al. 1985, Linares-Solano A. 1986).

El area de superficie aparente BET (Aser), Se calcula a través de la expresion 2,

derivada de la 1:

CSA(6.023+ 10%%) (2)
Aggr = —*(5+Y)

(22414 cm3 1019’%)
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donde:

6.023*10%3: Nimero de Avogadro

22414: Volumen de un gas a temperatura y presion normal
CSA: area trasversal de la molécula (N2)

S: Pendiente de la ecuacion 1

Y: intercepto de la ecuacién 1
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2. ANTECEDENTES

En los afos recientes se han realizado un elevado nimero de investigaciones
relacionadas con la conversion termoquimica de la biomasa. Se han estudiado los
procesos termoquimicos aplicados a diferentes tipos de biomasa para su
aprovechamiento energético, entre los que encontramos estudios sobre la
combustion, gasificacion y en gran medida de pirdlisis. El carbon obtenido a partir
de biomasa por medio de procesos termoquimicos es de gran interés por lo que
multiples trabajos han sido enfocados a este tema, especialmente a la
optimizacién de los procesos de obtencion logrando mayores rendimientos y
mejores propiedades adsortivas.

Izquierdo y col. en 2011 obtuvieron carbdén activado por via quimica utilizando
como precursor cascara de almendra y como agente activante acido fosforico,
teniendo como variables en el proceso la temperatura de activacion desde 400
hasta 800 °C, la relacién de impregnacion de 0.5 a 1.5 y el tiempo de activacion de
30 a 120 minutos, llegando a la conclusion que para este precursor (cascara de
almendra) una R = 1.10, un tiempo de activacion de 112 minutos y una
temperatura de activacion de 550 °C, son los parametros adecuados para preparar
un carbén activado con una elevada superficie con un buen desarrollo de

porosidad y una alta cantidad de grupos superficiales oxigenados.

Por su parte Garcia y col. en 2003 usaron soluciones de acido fosférico y de acido
bdrico para la obtencién de carbon activado utilizando como precursor aserrin de
pino, la temperatura empleada fue de 600 °C para acido borico y 450 °C para
acido fosforico resultando el carb6on impregnado con acido fosférico y borico con
un area superficial de 1600 m?/g y 600 m?/g respectivamente.

Garcia—Lovera y col. en 2008 elaboraron carbones activados a partir de aserrin de
pino y de huesos de durazno por medio de activacion quimica con &cido fosférico,

utilizando 450 y 500 °C como temperaturas de activacion bajo flujo de nitrégeno, y
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R de 0, 2, 4, 6 y 8, concluyendo que el desarrollo de la porosidad del carbén
depende del contenido de &cido fosforico por gramo de precursor, el mejor
desarrollo microporoso se obtuvo a una temperatura de 450 °C, tanto los carbones
de aserrin de pino como de huesos de durazno presentaron los mismos tipos de
grupos funcionales en la superficie; observaron que para un buen desempefio del
carbon para aplicaciones de clarificacion y decoloracion el desarrollo de
mesoporosidad es crucial y por ultimo mencionan que cuando los carbones
activados presentan mesoporosidades similares, la presencia de grupos
funcionales en la superficie contribuye a mejorar el desempefio en los proceso de

clarificacion y descoloracion.

Zuo y col. en 2012 estudiaron la evolucion de los productos gaseosos de la
pirolisis de biomasa en este caso de un abeto de China (Cunninghamia lanceolata)
en presencia de acido fosférico, encontrando que la adicién de acido fosférico
disminuye la produccién de gases y reduce la temperatura de la pirolisis requerida
para iniciar a liberar CO, CO2 y Hz, ademas observaron que la liberacion de CO y
CO2 a bajas temperaturas se llevO a cabo casi simultdneamente esto
indistintamente a la adicion del &cido fosférico, asi mismo observaron que la
adicion de acido fosférico hace que la liberacion de metano inicie a una mayor
temperatura y que la producciéon del mismo sea menor, también la pequefa
cantidad de etileno que se produce en la pirolisis de biomasa se redujo un poco

con la adicion del acido fosforico.
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. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Realizar el analisis quimico inmediato de la madera de P. leiophylla y P.
pseudostrobus

Determinar el rendimiento de carbon activado en atmésfera con presencia
de aire

Obtener el rendimiento de carbén activado en atmaosfera con presencia de
nitrdgeno

Caracterizar los carbones activados
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4. METODOLOGIA

4.1. PREPARACION DE LA MUESTRA
La materia prima de estudio fue madera de Pinus pseudostrobus y madera de
Pinus leiophylla, la cual se obtuvo de las ramas de arboles de estas especies los
cuales se seleccionaron aleatoriamente, dicha colecta se llevd a cabo en un
bosque de la Comunidad Indigena de Nuevo San Juan Parangaricutiro,
Michoacan. Una vez colectadas las ramas se cortaron en rodajas de 5 cm de
espesor y se dejaron secar al aire libre para posteriormente descortezarlas. Una
vez descortezadas se astillaron las rodajas en pequefias astillas para después
molerlas utilizando una malla 40 en el molino, después se tamiz6 empleando

mallas 20, 40 y 60 y por ultimo se secoé la harina de madera al aire libre.

4.2.  ANALISIS QUIMICO INMEDIATO DE LA MADERA
Se realiz6 un andlisis quimico inmediato de la madera para cada una de las dos

especies determinandose:

% Contenido de humedad de acuerdo a la norma ASTM D4933-99.

La determinacion el contenido de humedad de la madera se realiz6 usando 50
g de harina de madera y que se colocaron en una capsula de porcelana
pesada previamente, para después ponerlas en un horno a una temperatura de
103 °C y se pes6 cada dos horas hasta obtener un peso constante. Para

calcular el contenido de humedad se aplico la siguiente férmula:

CH — Masarimeda—Masdseca (100)%
Masagimeda (1)

Donde:

CH Hameda = Contenido de humedad base humeda
Masa Hameda = Masa inicial de la madera

Masa seca = Masa final de la madera

% Porcentaje de cenizas segun la norma ASTM D1102-84.
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Para establecer el porcentaje de cenizas se emplearon 2 g de harina madera
seca que se colocaron en un crisol de porcelana ya pesado, y se llevaron a
una mufla y se calentd la mufla lentamente hasta una temperatura de 600 °C.
Una vez quemado todo el carbdén, la muestra se enfrio y se pesd para

determinar el porcentaje de cenizas por diferencia de pesos.

+»+ Porcentaje de volatiles acorde a Prabir Basu

Se colocé 1 g de harina de madera seca en un crisol (anteriormente pesado) y
se cubrio con su tapa, la muestra de situé en una mufla a 950 °C y se calento
por 7 minutos, se dej6 enfriar y se peso. Por diferencias de peso se obtuvo el

porcentaje de volatiles.

« Porcentaje de carbon fijo

El porcentaje de carbdn se determind utilizando la siguiente ecuacion:

(%V+%Cf+%Ceniza= 100) (2) (Corderoy col., 2001)

Donde:
%V = porcentaje de volatiles

%Cf = porcentaje de carbdn fijo
¢+ Célculo tedrico del valor de poder calorifico segun la ecuacion.
PC = 354.3 (%Cf) + 170.8 (% V) (3) (Cordero y col., 2001)
Donde:
PC = poder calorico

%Cf = porcentaje de carbdn fijo

%V = Porcentaje de volatiles
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4.3. OBTENCION DE CARBON ACTIVADO
4.3.1. Obtencion de carbdn activado en atmésfera con presencia de
aire
La obtencion del carbon activado se realizd por via quimica (pirolisis) de la

siguiente forma

% Preparacion de la disoluciéon
Se preparo una disolucion de &cido fosforico (HsPOa4) al 30%, para lo que se utilizd
HsPO4 con concentracion y densidad original de 85% y 1.6 g/cm?

respectivamente.

“ Preparacion del carbon activado (CA)
Las relaciones de impregnacion (R = masa disolucibn/masa madera) utilizadas
fueron R =1, 2y 3, es decir, R =1, es 1 gramo de la disolucién por cada gramo
de madera, R= 2, son 2 gramos de disolucién por cada gramo de madera, y R= 3,
son 3 gramos de disolucién por cada gramos de madera. Se prepararon 6
muestras de 12 g de cada especie, usandose 9.5 ml de la disolucién, 19 mly 28.5
ml para R = 1, 2 y 3 respectivamente, esto tomando en cuenta que la densidad de
la disolucién fue de 1.26 g/cm®. Las muestras se colocaron en capsulas de
porcelana y fueron impregnadas dos muestras por especie con cada relacion de
impregnacion. Las muestras se dejaron en una desecadora de cristal durante 24

horas. Al mencionar especie nos referimos al precursor y viceversa.

% Carbonizacion de las muestras

Se establecieron dos temperaturas de activacion 400 °C y 500°C, una velocidad
de calentamiento de 10°C/min y un tiempo de residencia de 2 horas. De este
modo se lograron seis combinaciones por cada precursor, trescon R =1,2y 3

para 400 °C y de igual forma para 500 °C, dando un total de 12 muestras.
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% Lavado de los carbones activados
Los carbones se lavaron con agua destilada caliente hasta obtener un pH de 6.
Para el lavado se utiliz6 un agitador eléctrico con calentador, un vaso de
precipitados 500 ml, agua caliente a 60 °C, un agitador magnético, una bomba de
vacio, un matraz, un filtro de porcelana y papel filtro (el cual se pesé seco). La
duracion de los lavados fue de 30 minutos y de acuerdo a la relacién de
impregnacion del carbon fue el nimero de lavados hasta lograr el pH deseado.
Obtenido el pH esperado se recogid el carbéon y el papel filtro con carbén
depositado con ayuda de agua destilada en una caja petri de cristal y después se

llevé al horno para secarlo a 100 °C por 24 horas.

% Determinacion de rendimientos
El rendimiento de carbon activado se determiné en porcentaje mediante la relacion

entre la masa de carbdn activado y la masa inicial de la madera.

% Rendimiento CA = (masa de CA/masa inicial de la madera)*100% (4)

4.3.2. Obtencion de carbén activado en atmésfera con presencia de
nitrégeno

El procedimiento para la obtencion de carbén activado en atmdsfera con presencia
de nitrogeno fue el mismo que para atmdsfera en presencia de aire, utilizando las
mismas temperaturas de activacion a 400 y 500°C, las relaciones de impregnacion
fueron las mismas R= 1, 2 y 3, pero se agregdb una R = 0 (madera sin
impregnacion de HsPOgs). Se utilizaron 2 g de madera como masa inicial del
precursor, esto debido a que la carbonizacion se realizé en un reactor tubular
horizontal con tubo de cuarzo cuya capacidad de portamuestra es pequefia. Se
utilizé una atmaosfera inerte de nitrégeno, siendo la condicion atmosférica el factor
a comparar entre las formas de obtencion de carbon activado. Las demas
condiciones como tiempo de activacién (2 horas), velocidad de calentamiento
(10°C/min), concentracion del agente activante (30% de HsPO4) y tiempo de

impregnacion (24 horas) fueron las mismas en los dos casos. La determinacion del
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rendimiento se realizé igualmente en porcentaje por la relacion entre la masa de

carbon activado y la masa inicial de la madera.

4.4. CARACTERIZACION DE CARBONES ACTIVADOS

4.4.1. Adsorcion de vapores de gasolinay NHs
Para esta medicidén se coloco en una desecadora de cristal por 24 horas 0.1 g de
cada carbén activado en vidrios de reloj, en un vaso de precipitados se coloco 10
ml de hidroxido de amonio, después de las 24 horas se pesaron las muestras y se
determind lo adsorbido por diferencia. Se realizd el mismo procedimiento pero esta
vez utilizando gasolina Premium de 92 octanos en lugar del NHs.

4.4.2. Termogravimetria de carbones activados
A cuatro carbones activados se les realizé termogravimetria en una termobalanza
NETZSCH STA 449F3. Para el andlisis se utilizaron 11 mg de carbén activado,
una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, se calentd la muestra hasta 900 °C
con un flujo de nitrégeno de 100 mi/min, y después se calenté de 900 a 1000 °C

con flujo de aire de 100 ml/min.

4.4.3. Microscopia de carbones activados

Se realizaron microscopias en microscopio electronico de barrido de algunos
carbones activados.
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4.4.4. Area superficial y volumen de poros

Se determiné el area superficial de carbones activados con R-2 y de carbones sin
activar obtenidos a 500 °C de P. leiophylla y P. pseudostrobus, para lo cual se
utilizd el método BET. Para esto se uso6 un analizador de adsorcion volumétrica
Micromeritics ASAP 2020 usando adsorcion de nitrogeno. Las muestras se
desgasificaron por 24 horas a 150 °C y la adsorcion de nitrégeno se realiz6 a
temperatura de 77 K.

El volumen total de poros (V7) fue estimado de la cantidad de N2 adsorbido a la
mayor presion relativa. El volumen de los microporos (Vmicro) Se calculé de los
isotermas de adsorcion de N2z usando la ecuacion de Dubinin-Radushkevich (D-R)
(Gregg y Sing, 1985). La cantidad de nitrogeno adsorbido a presiones relativas
cerca de la unidad corresponde a la cantidad total adsorbida por microporos y
mesoporos. Por lo tanto al restar el volumen de microporos (Vmicro) (Obtenido de D-
R) de la cantidad total asdsorbida (V) nos da el volumen de mesoporos (Vmeso)
(Molina y col., 1995).
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5. RESULTADOS Y DISCUSION
5.1. ANALISIS QUIMICO INMEDIATO DE LA MADERA

En la tabla 3 se observan los valores del analisis quimico inmediato de las dos

especies, y el poder caldrico tedrico calculado.

Tabla 3. Analisis quimico inmediato y del calculo tedrico del poder calérico para el aserrin.

Poder
, % % % % .
Especie . . L calorifico
Volatiles | Cenizas | Humedad | Carbdn fijo _
(kj/g)
Pinus

91.37 0.15 7.6 8.48 18.61

pseudostrobus
Pinus leiophylla 91.60 0.16 7.7 8.24 18.64

Los valores obtenidos para poder calorifico estan acorde con los reportados en la
literatura (Kieseler y col., 2013). Los valores de % de humedad estan en lo
recomendado por la literatura para la elaboracion de carbén activado (Garcia-
Lovera y col., 2008; Villaplana-Ortego y col., 2009), ya que un exceso de humedad
ocuparia energia del proceso pasa el secado de las muestras.

5.2. RENDIMIENTO DE CARBON ACTIVADO
Los rendimientos se determinaron para los carbones activados en atmosfera con
presencia de aire y en atmdésfera con presencia de nitrogeno. La tabla 4 presenta
los rendimientos de CA obtenidos en atmaosfera con presencia de aire tanto de P.
leiophilla como de P. pseudostrobus, con sus dos temperaturas de activacion y

tres relaciones de impregnacion.
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Tabla 4. Rendimientos de CA en atmosfera con presencia de aire.

Especie Temperatura Relacion de impregnacion
de activacion 1 2 3
P. leiophylla 400 17.00 25.98 25.09
500 3.40 8.83 8.82
P. pseudostrobus 400 16.94 26.86 26.8
500 3.40 10.62 10.57

Los mayores rendimientos obtenidos de CA en atmdsfera con presencia de aire se

presentaron con R= 2 a 400°C de temperatura de activacién para ambas especies.

Lo anterior se representa en la figura 4, donde se puede observar la influencia de

la relacion de impregnacion asi como de la temperatura de activacion en el

rendimiento.

30 -

25 A

20 A

15 +

Rendimiento (%)

1

«#=CAPI-400

«t==CAPI-500
CAPp-400

ste=CAPp-500

—

e
v

33



Figura 4. Influencia R en los rendimientos de CA en atmdsfera con presencia de aire.
CAPI = Carbon activado de P. leiophylla, CAPp = Carbén activado de P. pseudostrobus, 400 y 500

= temperatura de activacion.

Los resultados logrados fueron inferiores a reportados en la literatura con
temperatura de activacion, concentracion del acido y relacion de impregnacion
similares (Diao y col., 2002; Rosas y col., 2009; Liu y col., 2013), esto debido a
presencia de aire durante la pirdlisis, o que provocd que pasara de un proceso de
pirélisis a uno de combustion. Se esperaria de acuerdo a la literatura que a menor
relacion de impregnacion el rendimiento fuera mayor, sin embargo no sucedi6 asi
con la debido a que no hubo una impregnacion total del aserrin con la R =1, no

obstante la R = 2 si tuvo mayores rendimientos que la R = 3.

La tabla 5 muestra los rendimientos obtenidos de CA en atmdsfera con presencia
de nitrégeno, para las cuatro relaciones de impregnacion y dos temperaturas de

activacion empleadas para cada especie.

Tabla 5. Rendimientos de CA en atmaosfera con presencia de nitrégeno.

Especie Temperatura Relacion de impregnacion
de activacion 0 1 2 3
P. leiophylla 400 25.02 43.28 41.39 41.74
500 22.90 42.57 36.11 40.90
P. pseudostrobus 400 26.75 45.35 44.96 42.89
500 24.32 44.98 44.37 42.13

Los rendimientos obtenidos de CA en atmésfera con presencia de nitrdgeno son
parecidos a los logrados en otros trabajos en condiciones similares (Diao y col.,
2002; Rosas y col., 2009; Liu y col., 2013).
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La influencia de R en los rendimientos de los carbones obtenidos en atmosfera
con presencia de nitrégeno se observa en la figura 5. Se ve una clara diferencia
entre los rendimientos de CA con madera impregnada y la no impregnada siendo
casi el doble. Lo anterior se debe a que el acido fosforico limita la formacion de
alquitranes durante el proceso de activacion elevandose los rendimientos a
carbon. Las fibras de madera impregnada con acido fosforico liberan los
alquitranes durante la etapa de impregnacion a baja temperatura. Estos
alquitranes actuan como aglutinante llenando los espacios entre las fibras, los que
son carbonizados durante el proceso de activacion, produciendo carbon activado
con rigidez mecanica (Jagtoyen y Derbyshire, 1998).

S
(]
£
o
E
g = CAPI-400
@ 15 4 e=t==CAPI-500
10 | CAPp-400
. ete=CAPp-500
O T T 1
0 1 2 3

Figura 5. Rendimientos de CA en atmdsfera con presencia de nitrdgeno. CAPI = Carb6n activado

de P. leiophylla, CAPp = Carbon activado de P. pseudostrobus, 400 y 500 = temperatura de
activacion.

En la figura 6 se hace una comparacion entre los rendimientos obtenidos en
ambas atmoésferas, habiendo una marcada diferencia a favor de la atmésfera con

presencia de nitrogeno debido a la presencia de aire en la otra atmodsfera. Se
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observa que el rendimiento de CA en atmdsfera con presencia de nitrégeno de
madera sin impregnar es muy similar al mejor rendimiento obtenido en atmosfera
con presencia de aire. También es importante destacar que en ambas atmosferas
se consiguieron mejores rendimientos a 400 °C. Y en cuanto a la especie la

madera de P. pseudostrobus present6 mejores resultados en ambas.

Figura 6. Comparacion entre los rendimientos de CA en atmésfera con presencia de nitrégeno y en
presencia de aire. CAPI = Carbon activado de P. leiophylla, CAPp = Carbon activado de P.
pseudostrobus, | = atmdsfera con presencia de nitrégeno, NI = Atmésfera con presencia de aire,
400 y 500 = temperatura de activacion.
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5.3. Caracterizacién de los carbones activados

5.3.1. Adsorcion de vapores de gasolinay amoniaco

Tabla 6. Adsorcion de vapores de gasolina en carbones activados

Carbén NHsz (mg/g) Carbén NHs (mg/qg)
CAPI-I-400-1 231.35 CAPp-1-400-1 224.06
CAPI-I-400-2 425.90 CAPp-1-400-2 423.84
CAPI-I-400-3 613.18 CAPp-I-400-3 590.83
CAPI-I-500-1 240.11 CAPp-1-500-1 253.12
CAPI-I-500-2 479.34 CAPp-I-500-2 483.35
CAPI-I-500-3 652.21 CAPp-1-500-3 687.67

carbones obtenidos a 500 °C presentaron mayor adsorcion (figura 7).

La tabla 6 y figura 7 muestran la masa de NHs adsorbida por gramo de CA. Con el
aumento de R se observa la tendencia a aumentar la capacidad de adsorcién de
amoniaco de los carbones obtenidos debido a que con el incremento del acido
fosforico se hace mas eficiente la deshidratacion y fosforolizacion de la celulosa
incrementandose las reacciones con el &cido, aumentando el &rea de superficie

porosa y la capacidad de adsorcion (Diao y col., 2002; Romero-Anaya y col.,

La temperatura de activacion influye en la capacidad de adsorcién del CA, los
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Figura 7. Influencia de R en la adsorcién de NHs. CAPI = Carbdn activado de P. leiophylla, CAPp
= Carbon activado de P. pseudostrobus, | = atmdsfera en presencia de nitrégeno, NI = Atmoésfera

en presencia de aire, 400 y 500 = temperatura de activacion.

La adsorcion de mg de vapores de gasolina por un gramo de CA son presentados

en latabla 7.

Tabla 7. Adsorcién de vapores de gasolina en carbones activados

Carbén Gasolina Carbén Gasolina

(mg/g) (mg/g)
CAPI-I-400-1 176.45 CAPp-1-400-1 133.25
CAPI-1-400-2 234.65 CAPp-1-400-2 211.75
CAPI-1-400-3 473.48 CAPp-1-400-3 482.34
CAPI-I-500-1 301.72 CAPp-1-500-1 228.34
CAPI-I-500-2 302.31 CAPp-1-500-2 252.86
CAPI-I-500-3 338.23 CAPp-1-500-3 370.13
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Los resultados de adsorcion de gasolina en funcion de R representados en la
figura 8 muestran como con el aumento de R aumenta la capacidad de adsorcion
de esta mezcla de sustancias lo cual se corresponde con el aumento de la
superficie meso y macroporosa de los carbones que facilita la entrada de
moléculas grandes como son los hidrocarburos alifaticos y aromaticos que
constituyen la gasolina, conduciéndolas hasta los microporos.

La adsorcion de vapores de gasolina fue mayor en los CA con temperatura de
activacion de 500 °C en R =1y 2, sin embargo en R = 3 los CA con temperatura
de activacion de 400 °C tuvieron mayor adsorcion. De igual manera entre la
especies, el P. leiophylla presentd mas adsorcién que el P. pseudostrobus en

R =1y 2, mientras que en R = 3 fue al contrario.
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Figura 8. Influencia de R en la adsorcién de vapores de gasolina. CAPI = Carbon activado de P.
leiophylla, CAPp = Carbon activado de P. pseudostrobus, | = atmdsfera en presencia de

nitrégeno, NI = Atmdsfera en presencia de aire, 400 y 500 = temperatura de activacion.
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5.3.2. Termogravimetria de carbones

La figura 9 y 10 muestran el comportamiento de los carbones activados de P.
leiophylla y P. pseudostrobus respectivamente, sintetizados a 400 °C en

atmaosfera con presencia de nitrogenoy con R=0vy 1.
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30
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10

0 1 1 1 1 1
35.25 178.38 328.68 478.01 627.83 778.07

Temperatura

% masa

—— CAPI-I-400-0 CAPI-1-400-1

Figura 9. Pérdida de masa de los carbones activados. CAPI = carbdn activado de P. leiophylla,
| = realizado en atmésfera con presencia de nitrégeno, 400 = temperatura de activacion, 0, 1=

relacion de impregnacion
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Figura 10. Pérdida de masa de los carbones activados de P. pseudostrobus. CAPp = carbén

activado de P. pseudostrobus, | = realizado en atmoésfera con presencia de nitrégeno, 400 =

temperatura de activacion, 0, 1= relacion de impregnacién
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5.3.3. Microscopia de carbones

Pinus leiophylla

La figura 11 muestra el cambio de estructura superficial de un carbon sin activar y

otro activado, mostrandose las grietas de contraccion después de la activacion

(Marsh y Rodriguez-Reinoso, 2006).

CAPI-I-500-0 CAPI-I-500-1 CAPI-I-500-2

20KV, X200 100pm 11 50 SE| . Nl X2007 100pm

20kV X600 10 50 SEI : S e X600 _ 20pm

20KV X1,000 “q0pm '\ 150 SEI . — . %1,000 © 10pm

11 50 SEI

10 50 SEI

11 50 SEI

Figura 11. Micrografias de CAPI-I-500-0, CAPI-I-500-1 CAPI-I-500-2. CAPI = carbén activado de P.

leiophylla, | = realizado en atmésfera con presencia de nitrégeno, 500 = temperatura de activacion,

0, 1, 2=relacién de impregnacion

Pinus pseudostrobus
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En la figura 11 se observa el cambio estructural de la superficie de los carbones

activados con y sin impregnacion.

CAPp-1-500-0 CAPp-1-500-1 CAPp-1-500-2

Figura 12.
CAP-1-500-0, CAPI-I-500-1
CAPI-I-500-2. CAPp = carbon
activado de P. pseudostrobus, |

Micrografias de

= realizado en atmoésfera con \ s
; L i
£ 20kV__ " X350 _=50pni

presencia de nitrégeno, 500 =

HN
3. ) ‘2

20KV X1,000 10pm 11 50 SEI 4 .
temperatura de activacion, 0, S 1, 2= relacion de impregnacion

5.3.4. Area superficial y volumen de poros
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Tabla 8. Area BET y volumen de poro de carbones activados con R-2 y de carbones sin activar
obtenidos a 500 °C

Muestra Area BET (m%g) Volumen de Poro (cm?/g)

Micro Meso Macro Total
Pp 500-2 790.275 0.300 0.011 0.0007 0.3117
Pp 500-0 15014 | e [ e [
PI 500-0 14442 | e | e | e |
P1 500-2 801.549 0.300 0.0159 0.0001 0.3159

Pp 500-2 = Carbdn de Pinus pseudostrobus activado a 500 con R-2
Pp 500-0 = Carbon de Pinus pseudostrobus a 500 sin impregnar

PI1 500-2 = Carbon de Pinus leiophylla activado a 500 con R-2

P1 500-0 = Carbén de Pinus pseudostrobus a 500 sin impregnar

Muestra Pp 500-2 Muestra Pl 500-2

0.018 |
0.020 -
0.016 _
- 2
D 0.014 £
“ O 0.015
£ L
o 0.012 o
° )
5 0.010 15
% o 0.010-
) i °
2 0.008 °
S 0.006 “E’
§ S 0.005-
2 0.004 °
o
> >
0.002 |
0.000 -| 0.000 1
0.002 y ! y 10 100 1000
10 100 1000
Diametro de Poro (A) Diametro de poro (A)

Figura 13. Volumen de poros de carbones activados.
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6. CONCLUSIONES

» Haciendo una comparaciéon de las condiciones para la obtencién de
carbones activados (CA) encontramos que los CA obtenidos en atmadsfera
con presencia de nitrogeno presentaron mayor rendimiento que en la
atmosfera con presencia de aire, esto debido fundamentalmente a la
presencia de este. Dentro de la atmoésfera con presencia de aire la R=2
presentd mejor rendimiento que las R = 1 y 3, mientras que la temperatura
de activacion a 400 °C resultd ser mejor que 500 °C. En atmésfera con
presencia de nitrdgeno la R = 1 y la temperatura de activacion de 400 °C
tuvieron los mejores rendimientos. En lo que respecta a las especies, tanto
en atmoésfera presencia de aire como en presencia de nitrégeno el P.
pseudostrobus presenté mayores rendimientos que el P. leiophylla.

» Si bien en atmadsfera con presencia de nitrégeno a 400 °C y con R=1 se
consiguieron los mayores rendimientos, es importante sefialar que bajo
estas condiciones de preparacion del CA no se garantiza un desarrollo de la
superficie porosa, si se quiere tener un mayor desarrollo superficial es
conveniente la utilizacion de una temperatura y R mayor. Lo anterior queda
comprobado con el estudio de adsorcién de NH3 y de vapores de gasolina,
donde se observa que conforme aumenta a mayor R la adsorcion de estos
incrementa, en ese mismo sentido los CA elaborados a 500 °C presentaron
mayor adsorcién tanto de NHs como de vapores de gasolina que los
sintetizados a 400 °C.

» La influencia de la impregnacién de &cido fosférico queda demostrada con
las micrografias, donde se aprecia como cambia la estructura del CA sin
impregnar (R = 0) en relacion con R = 1 y sobre con R =3 en la cual se

observa el desarrollo de poros.
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CAPITULO I
ESTUDIO CINETICO DE LA PIROLISIS
1. MARCO TEORICO
1.1. ANALISIS TERMICO
El analisis térmico es la medida de los cambios fisicos o quimicos que ocurren en
una sustancia en funcion de la temperatura mientras la muestra se calienta (o se
enfria) con un programa de temperaturas controlado. Cuando lo que se mide es la
masa o el cambio de masa que experimenta la sustancia, se esta llevando a cabo
un estudio termogravimétrico (Moltdé, 2007). Las técnicas tradicionales de analisis

térmico proporcionan informacién de las propiedades termo-fisicas del material.

1.2. CINETICA QUIMICA DE BIOMASA

Los datos cinéticos de la pirdlisis de materiales lignocelulésicos son utiles cuando
se trata con la produccion de gases combustibles (Soltes, 1983; Bridgwater, 1995),
quimica y energia, carbon vegetal y carbén activado (Reinoso, 1986). Los
pardmetros cinéticos presentes en la literatura estan usualmente basado en
modelos, los cuales dependen de las variables experimentales tales como la
velocidad de calentamiento (cuando se basan en un andlisis térmico dindmico), la
cantidad inicial y tamafio de particula del material. La pirdlisis es un tema
complejo, si bien usualmente se considera que sus componentes reaccionan de
forma independiente, y por tanto su comportamiento global es la suma del
comportamiento individual de sus componentes (Ward y Braslaw, 1985; Bilbao y
col., 1989).

El conocimiento de la composicion quimica, el comportamiento térmico y la
reactividad de la biomasa es muy importante para el disefio y operacion efectiva
de las unidades de conversion termoquimica. Las técnicas termoanaliticas
particularmente la termogravimetria (TG) y la termogravimetria derivativa (DTG),
proveen esta informacion de manera sencilla (Yoon y col., 2012; Aboulkas y col.,
2008). En los analisis TG-DTG, dos o tres picos usualmente aparecen los cuales

pueden ser asignados a la hemicelulosa, celulosa y lignina, indicando que aunque
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hay interacciones entre las fracciones, su identidad se mantiene (Granada y col.,
2012).

Los datos experimentales son obtenidos generalmente por termogravimetria,
midiendo la masa de las muestras y su relacién con la pérdida de masa de la
misma. Cuando el objetivo estd enfocado en el proceso global de Ila
descomposicion térmica o cuando el producto soélido es el principal interés, esta
opcion para obtener datos es practica y muy usada. En cuanto al método
experimental, hay dos alternativas: la termogravimetria dinamica, donde las
muestras son sometidas a un incremento de temperaturas (normalmente a
velocidad de calentamiento constante), y la otra alternativa es la termogravimetria
isotérmica. En la préactica calentar la muestra a la temperatura de reaccion
requiere de un cierto tiempo, y por lo tanto condiciones no isotérmicas pueden
estar envueltas en los instantes iniciales. Esto es importante en el caso de los
materiales lignocelulosicos, los cuales son altamente reactivos a moderadas
temperaturas. Es por esta razén que la termogravimetria dindamica es mas usada

en los estudios de degradacion térmica de biomasa (Orfdo y Figueredo, 2001).

Hay métodos cuantitativos que pueden ser aplicados en las curvas de TGA para
obtener los parametros cinéticos. Los pardmetros cinéticos usualmente incluyen la
energia de activacion, el factor pre-exponencial y el orden de reaccién. Los
resultados del analisis térmico muestran que la energia de activacion es el factor
dominante en la ecuacion de reactividad. La energia de activacion afecta la
sensibilidad de la temperatura en la velocidad de reaccion, aunque el factor pre-
exponencial esta relacionado mas con la estructura del material. Por lo tanto la
reactividad de la biomasa esta caracterizada por su energia de activacion (Ella y
col., 2005). Sin embargo, estos parametros cinéticos son altamente dependientes
de las condiciones experimentales tales como la velocidad de calentamiento, el
tamafio de la muestra, la humedad de la muestra y el medio de calentamiento
(Yurdakul y Atimtay, 2009). Un buen conocimiento de la cinética del proceso es

fundamental para el disefio de las plantas de tratamiento térmico.
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El estudio cinético de la descomposicion térmica de un material se lleva a cabo
proponiendo un modelo cinético, en el que se plantea si la descomposicion se
produce en uno o varios procesos. El modelo cinética global asume que el
fendbmeno de desvolatilizacion procede en una Unica reaccion, donde los volatiles

son la suma de los gases y alquitranes:

Biomasa » Volatiles + residuo carbonoso (6)
La ley cinética de descomposicion del sélido se expresa del modo siguiente:

da kf (@) @)
_— = ..:I
dt

donde: @ es la conversion a tiempo t, k es la constante cinética y f(a) es la funcion

de conversion . La constante cinética k se expresa mediante la ley de Arrhenius:

k=AeCE/RD )

donde Ea es la energia de activacion (kJ mol?), T es la temperatura absoluta (K),
R es la constante de los gases (8.314 J K*mol') y A es el factor pre-exponencial o

factor de frecuencia.

La conversion a se define como:

q = L1 Ma 9)
mi—myg
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donde m; es la masa inicial de la muestra, ma es la masa actual y ms es la masa

final del residuo.

La combinacion de las ecuaciones (7) y (8) da una expresion fundamental (10) de
métodos analiticos para calcular los parametros cinéticos basandose en

resultados obtenidos con TGA.

d_a =4 f(a)- o (—Ea/RT) (10)
dt

La funcion de conversion f(a) y su derivada f(a)/dt son usadas para describir una
orden de reacciébn uno en estado sélido, es por ello que muchos autores

establecen la funcién matematica f(a) a la siguiente expresion:

fla) = (1- a) (11)

donde n es la orden de reaccidn. Substituyendo la ecuacién (11) en la ecuacién
(10) tenemos:
(12)

da
_:A- 1_{IH-E{_EQ!{RT}
7t ( )

Para experimentos de TGA no-isotérmicos a una velocidad de calentamiento lineal

B = dT/dt, la ecuacién (12) se puede escribir como:

da _ ﬂ (1 . {I)ﬂ . E{—Ea,’RT} (13)

dt B
Esta ecuacion expresa la fraccion consumida del material en el tiempo (Slopiecka
y col., 2012).
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Existen métodos que permiten obtener los parametros cinéticos de una reaccion
en estado soélido sin conocer el mecanismo de reaccion. El método de Kissinger
(Kissinger, 1956) se aplica en modelos libres no-isotérmicos, donde para evaluar
los pardmetros cinéticos no es necesario calcular la Ea para cada valor de
conversion. Este método permite obtener el valor de la energia de activacion al
graficar In(8/T%m) contra 1000/Tm para una serie de experimentos a diferentes
velocidades de calentamiento (B), donde Tm es el pico de la temperatura de la
curva del DTG. La energia de activacion se calcula de la pendiente de la grafica, la

cual es igual a —Ea/R.

El método Flynn-Wall-Ozawa (FWO) (Flynn y Wall, 1966; Ozawa, 1965) permite
obtener la energia de activacion aparente al graficar el logaritmo natural de las
velocidades de calentamiento (In8) contra 1/Tq, la cual representa la relacion lineal
de un valor dado de conversion a diferentes velocidades de calentamiento. Para
poder determinar los parametros cinéticos por este método es necesario hacer por
lo menos tres corridas con diferentes velocidades de calentamiento. De igual
manera que el método de Kissinger la energia de activacion se calcula de la

pendiente de la grafica (—Ea/R).

Con el método Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) (Kissinger, 1956; Akahira y
Sunose, 1971) la energia de activacion aparente se puede determinar al graficar
In(B/T?%4) contra 1000/T, para un valor dado de conversién, donde la energia de

activacion es —Ea/R.

Dado que la inmensa mayoria de los analisis térmicos se llevan a cabo a una
velocidad de calentamiento constante, Lyon (Lyon, 1997; Hu y col., 2007; Sanchez
y col., 2009; Jiang y col., 2014) busco6 desarrollar una aproximacion mas util para
la integral de Arrhenius bajo condiciones experimentales de un programa de
temperatura lineal y ampliar estos resultados de la determinacion inequivoca de
los pardmetros cinéticos de Arrhenius estableciendo el método de la isoconversion

cuya expresion final es:
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_ B+(E+2%R=Tpy)» eEa/RTq (14)

A
R«Tg

donde B es la tasa de calentamiento en K s, T, es la temperatura final en K, Ea
es la energia de activacion promedio, R es la constante de los gases (8.314 J K-

mol?).
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2. ANTECEDENTES
El andlisis termogravimétrico ha sido ampliamente usado para estudiar la cinética
y los rendimientos de los productos de la pirolisis, y numerosos ejemplos estan

disponibles en la literatura.

Slopiecka y col. (2012) realizaron un estudio cinético del proceso de pirdlisis lenta
de madera de poplar (Populus L.) en un analizador termogravimétrico. Midieron la
perdida de pesos por TGA en atmésfera de nitrodgeno, las muestras fueron
calentadas de 298 a 973 K (25-700 °C) con cuatro velocidades de calentamiento
distintas 2, 5, 10 y 15 K min-%. Para determinar la energia de activacion y el factor
pre-exponencial compararon los métodos de Kissinger, FWO y KAs, resultando
energias de activacion de 153.92 kJ mol?, 158.58 kJ molt 157.27 kJ mol?
respectivamente, de igual manera el factor pre-exponencial fue 2.14 x 102 min,

7.93 x 10 minty 1.69 x 10*2 min! para cada método.

Acelas y col. (2010) estudiaron la pirdlisis de madera de pino ciprés en un
analizador termogravimétrico a seis diferentes velocidades de calentamiento
desde 5 hasta 40 °C min, determinando los parametros cinéticos por el método
diferencial y el de velocidad maxima, encontrando valores para la energia de
activacion de 113.57 y 157.32 kJ mol.

Reina y col. (1998) determinaron los parametros cinéticos de tres diferentes
residuos de madera (muebles viejos, madera del bosque, pellets usados)
mediante termogravimetria usando técnica dinamica e isotérmica. Las energias de
activacion fueron 129.36, 136.18 y 127.61 kJ/mol, mientras que los factores pre-
exponenciales fueron 1.91 x 107, 3.38 x 10’ y 1.23 x 107 s para la madera de

muebles viejos, madera del bosque y pellets usados respectivamente

Diversos estudios ademas de los ya mencionados estan presentes en la literatura,
entre los que se encuentran el llevado a cabo por Granada y col. (2012) quienes

probaron ocho muestras de biomasa en un analizador termogravimétrico bajo
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condiciones dinamicas, empleando como velocidades de calentamiento 5, 20 y
50 °C min?y calentando la muestra hasta 1000 °C; por su parte Varhegyi y col.
(1997) utilizaron el método de cuadrados minimos para evaluar las curvas
termogravimétricas a diferentes programas de calentamiento; asi mismo Lapuerta
y col. (2004) analizaron muestras de pino maritimo (Pinus pinaster) por
termogravimetria bajo atmdsferas inerte y oxidante, calentando las muestras hasta
1100 K con velocidades de calentamiento de 10, 30, 40, 50 y 60 K min-l. Senneca
(2007) efectud experimentos termogravimétricos no isotérmicos de tres tipos de
biomasa en condiciones inertes y oxidacion moderada obteniendo los parametros
cinéticos por analisis de regresion lineal de las curvas DTG de acuerdo a los
métodos de Friedman (1963) y Kissinger (1956); por otro lado Fisher y col. (2002)
calcularon los parametros cinéticos para observar el comportamiento termolitico

de pequefias muestras de materiales celuldsicos.
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. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Evaluar el comportamiento térmico de la celulosa, lignina y madera de
P. leiophylla y P. pseudostrobus

Determinar los pardmetros cinéticos de la pirdlisis de la celulosa, lignina y
madera de P. leiophylla y P. pseudostrobus
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4. METODOLOGIA

4.1. ANALISIS TERMICO DE CELULOSA, LIGNINA Y MADERA

Se llevo a cabo el andlisis térmico dinamico (no-isotérmico) de celulosa, lignina
y madera del P. leiophylla y P. pseudostrobus, para lo cual se utilizaron
alrededor de 11 mg de cada muestra que se pesaron en una balanza analitica
marca OHAUS con precision de 0.001g. Como porta muestra se utilizaron
crisoles de alumina (Al203). La muestra de madera se uso en forma de aserrin
con tamafo de particula de 1-2 mm. Las pruebas se llevaron a cabo en una
termobalanza marca NETZSCH STA 449F3 con un programa de calentamiento
(figura 14) que inici6 a los 35 °C, se calent6 la muestra hasta los 700 °C con un
fluo de nitrogeno de 100 ml/min y una velocidad de calentamiento de
10 K min'. Este programa de calentamiento se empleé para celulosa, lignina y
madera de las dos especies.

900 °C

10 K/min

35°C

Figura 14. Programa de calentamiento para evaluar el comportamiento térmico de celulosa,
lignina y madera de P. leiophylla y P. pseudostrobus.

Los datos arrojados en el analisis se procesaron en el software NETZSCH Proteus

Thermal Analysis, en donde se determind el comportamiento térmico de cada
muestra.
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4.2. PARAMETROS CINETICOS DE LA PIROLISIS DE CELULOSA,
LIGNINA 'Y MADERA

4.2.1. Analisis termogravimétrico
Los datos para la determinacion de los parametros cinéticos se obtuvieron
mediante termogravimetria en una termobalanza NETZSCH STA 449F3. Se
utilizé una balanza analitica marca OHAUS con precision de 0.001g para pesar las
muestras, las cuales se colocaron en crisoles de Al203 para su analisis. El
programa de calentamiento (figura 15) del andlisis de las muestras de celulosa,
lignina y madera de ambas especies inicié a los 35 °C y terminé a los 700 °C, con
un flujo de nitrégeno de 100 ml min? para mantener atmdsfera inerte, se

emplearon tres velocidades de calentamiento 10, 20 y 30 K min™,

700 °C

10 K/min

Figura 15. Programa de calentamiento para la obtencion de datos para la cinética de la pirdlisis

de celulosa, lignina y madera de P. leiophylla y P. pseudostrobus.

Con ayuda del software NETZSCH Proteus Thermal Analysis se analizaron los

datos obtenidos de las pruebas.
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4.2.2. Determinacion de los parametros cinéticos

Para la determinacion de energia de activacion (Ea) y factor pre-exponencial (A)
se utiliz6 el método FWO, suponiendo que el orden de reaccion (n) es igual a 1. El
analisis termogravimétrico se realiz6 a tres velocidades de calentamiento (B), 10,
20 y 30 K min! para cada muestra, por lo tanto se llevaron a cabo 18 pruebas. La
Ea para las seis muestra (celulosa, lignina y madera de las dos especies) se

determind de la siguiente manera:

» Se calculé la conversion (a) para cada 8 mediante la ecuacion (9)

» Se designaron cinco a iguales para cada muestra y se tomo la temperatura
(T) en K correspondiente a dicha a

» Para cada a se calcul6 el In8y se hizo la relacion 1/T, donde T representa
la temperatura correspondiente a cada ay 8

» Se graficé In B contra 1/T de cada a, y se afiadi6 la linea recta de tendencia,
por lo tanto se tuvieron asi cinco rectas por muestra

» La Ea se calcul6 para las a asignadas a las muestras, por medio de la
pendiente de las rectas siendo m = -Ea/R

» Se promedio la Ea para obtener la energia de activacion aparente

» Se calcul6 el factor pre-exponencial (A) con la ecuacion (14) para las tres 8
de cada muestra y se promedio el A de estas tres 8
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO TERMICO DE LA
CELULOSA, LIGNINA Y MADERA

La figura 16 muestra la descomposicion térmica de la celulosa de P. leiophylla y P.
pseudostrobus hasta los 700 °C, donde se puede ver que la mayor parte de la
descomposicion térmica de la celulosa ocurre dentro de una regién, entre 300 y
370 °C donde se pierde cerca del 80% de la masa, resultados similares a los
obtenidos por Cordero (1990) y Baeyens (2010). El residuo sélido (carbon) a la
temperatura final fue de 8 y 14 % de la masa inicial para de P. leiophylla y P.

pseudostrobus respectivamente.

100

20
80
70
60
50

% masa

40
30
20

10

0 1 1 1 1
37.873 189.07899 338.54099 487.944 637.815

Temperatura

Celulosa P. leiophylla Celulosa P. pseudostrobus

Figura 16. Termograma de la descomposicién térmica de la celulosa a los 700 °C.
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La lignina inicia su degradacion a baja temperaturas y termina alrededor de los
900 (lzquierdo y col., 2011), su rango de temperatura para degradacion es mas
amplio que el de la celulosa. En la lignina hay dos etapas caracteristicas, una
entre los 200 y 550 °C donde la pérdida de masa es significante y se lleva la
mayor parte de esta, mientras que por encima de los 600 °C la pérdida de masa
empieza a ser poco significativa (Cordero y col., 1990). Como vemos en la
figura 17 la lignina presenta un comportamiento térmico estable, a los 700 °C sélo
ha perdido el 58 y 48% de su masa inicial la lignina de P. leiophylla y P.
pseudostrobus respectivamente, es decir que su residuo solido final es de
alrededor del 42 y 52% de su masa original, lo cual est4 de acuerdo a lo reportado
por otros autores (Tang, 1967; Otani y col., 1984; Shafizadeh, 1982). La masa final

sélida de lignina es notablemente mayor al de la celulosa en ambas especies.

100
20
80
70
60
50
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40
30
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0 1 1 1 1
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= | ignina P. leiophylla Lignina P. pseudostrobus

Figura 17. Termograma de la descomposicién térmica de la lignina a los 700 °C.
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Figura 18. Termograma de la descomposicion térmica de la madera a los 700 °C.

El comportamiento térmico de la madera esta directamente relacionado con el de
la celulosa, por lo que este va ser muy semejante al de la celulosa, lo cual se
puede ver en la figura 18, donde hay una deshidratacion entre los 100 y 200 °C, y
después una despolimerizacion entre los 300 y 400 °C, etapa en la cual se lleva a
cabo la pérdida mas importante de masa entre el 50 y 60% de la inicial, resultados
semejantes a los publicados por otros autores (Cordero y col., 1990; Baeyens,
2010). El residuo solido final de la pirdlisis fue practicamente el mismo para ambas

especies entre el 17 y 20% de la masa de partida.
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5.2. DETERMINACION DE LOS PARAMETROS CINETICOS DE LA
PIROLISIS DE LA CELULOSA, LIGNINA Y MADERA

Las figuras 19, 20, 21, 22, 23 y 24 muestran la graficas FWO de celulosa, de
lignina y de madera de P. leiophylla y P. pseudostrobus respectivamente, para
diferentes valores de conversion (0.2, 0.3, 0.4, 0.6, 0.7). De estas graficas se
calculo con la pendiente de cada recta (correspondiente a una conversion) la Ea

para cada conversion utilizando la siguiente expresion:
Ea=-mR

donde m es la pendiente de la recta y R es la constante de los gases,

36
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Figura 19. Grafica FWO de celulosa de P. leiophylla para diferentes valores de conversion
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Figura 20. Gréfica FWO de celulosa de P. pseudostrobus
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Figura 21. Grafica FWO de lignina de P. leiophylla para diferentes valores de conversion
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Figura 22. Gréafica FWO de lignina de P. pseudostrobus para diferentes valores de conversién
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Figura 23. Grafica FWO de madera de P. leiophylla para diferentes valores de conversion
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Figura 24. Gréfica FWO de madera de P. pseudostrobus para diferentes valores de
conversion

La tabla 8 indica la Ea para las diferentes conversiones y el promedio de estas,
para las muestras de celulosa, de lignina y de madera de P. leiophylla y P.

pseudostrobus.

El factor pre-exponencial (A) para las tres velocidades de calentamiento

empleadas (10, 20 y 30 K min-t) de cada muestra se observan en la tabla 9.

La Ea de la celulosa P. pseudtrobus es mayor que la P. leiphylla, caso contrario de
la lignina y la madera. Todos los valores estan en el rango de energia activacion
reportados en la literatura, de igual manera los factores pre-exponenciales se
encuentran entre los reportados por la literatura (Cordero y col., 1990; Granada y
col., 1012; Reinay col., 1998; Baeyens y col., 2010).
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Tabla 9. Ea de la pirdlisis de celulosa, lignina y madera de P. leiophylla y P. pseudostrobus

P. leio = P. leiophylla; P. pseu = P. pseudostrobus

Conversion

Material Especie 0.2 0.3 0.4 ; 0.7 Promedio

Ea (kJ mol

Celul P. leio 94.32 | 175.06 | 135.76 | 103.43 | 87.35 119.19
elulosa
P. pseu 115.35 | 175.56 | 178.21 | 126.86 | 101.23 139.44
Liani P. leio 41.90 92.45 | 173.54 | 160.28 | 166.90 125.01
ignina
J P. pseu 43.62 67.45 9451 | 140.78 | 189.51 107.17
P. leio 82.57 | 103.99 | 105.40 | 93.45 82.78 03.64
Madera
P. pseu 49.23 61.51 68.73 97.68 | 108.35 77.10

Tabla 10. Factor pre-exponencial (A) de la pirélisis de celulosa, lignina y madera de P. leiophylla 'y

P. pseudostrobus

Velocidad de calentamiento (K min-?)

Material Especie 10 20 30
A(s?
P. leiophylla 8.7065x101° 1.7413x10° 2.612x10°
Celulosa
P. pseudostribus | 8.51691x10'! | 1.70338x10%° | 2.55507x10%°
Lignina P. leiophylla 4.475x10%° 8.95x101° 1.3425x10°
P. pseudostrobus | 3.39469x10° | 6.78937x10° | 1.01841x108
P. leiophylla 1.5402x108 3.0804x108 4.6206x108
Madera P. pseudostrobus 9.35559x108 | 1.87112x10’ 2.80668x10’
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6. CONCLUSIONES

» Los termogramas de la degradacion térmica de la madera dejan claro
los rangos de temperatura a los que se descomponen estos materiales,
por un lado la lignina la cual presenté un amplio rango de 200 a 550 °C
en el que sufre la mayor pérdida de masa que tiene durante el proceso
de pirdlisis, ya después de los 600°C su cambio de masa fue
insignificante.

» A diferencia de la lignina, la celulosa inici6 su degradaciéon a mayor
temperatura sin embargo la culminé a los 500 °C.

» El comportamiento térmico de la madera es muy similar al de la celulosa
con etapas bien marcadas como la de deshidratacion vy
despolimerizacion en el mismo rango.

» La energia de activacion y factor pre-exponencial calculados estuvieron
un poco por encima de los reportados. Seria necesario utilizar
velocidades de calentamiento mas bajas que las utilizados para asi

tener mayor certeza en los datos obtenidos.
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