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1 INTRODUCCION

1.1 PIROLISIS

La pirdlisis es una reaccion de degradacion quimica de materia orgdnica, causada Unicamente
por energia térmica, en ausencia de oxigeno (atmodsfera inerte) y durante un tiempo

determinado.

Es un proceso térmico de conversién en el que se emplea un material con alto contenido en
carbono para producir compuestos que pueden ser empleados directamente como
combustibles, o posteriormente, tras un tratamiento especifico. Estos productos obtenidos
son gases, liquidos y sdlidos. La proporcidon y composicién de los mismos depende en gran

medida de la materia prima que se emplee.

Existen otros dos parametros que van a condicionar el rendimiento de la pirélisis, como son

la temperatura y la rampa de calentamiento.
1.2 MADERA

Una de las aplicaciones mas relevantes de la pirdlisis, que estd siendo investigada y empleada

por su gran versatilidad en los productos obtenidos es la Biomasa.

Al ser un concepto muy amplio (Figura 1), he decidido incluir la definicién que aparece en la
Directiva 2009/28/CE del Parlamento Europeo y del Consejo de 23 de abril de 2009 y es la
siguiente: la fraccion biodegradable de los productos, desechos y residuos de origen bioldgico
procedentes de actividades agrarias (incluidas las sustancias de origen vegetal y de
origen animal), de la silvicultura y de las industrias conexas, incluidas la pesca y la acuicultura,

asi como la fraccidn biodegradable de los residuos industriales y municipales. [83]
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Figura 1. Fuentes de la biomasa [80]

2 ALCANCEY OBIJETIVOS

El presente trabajo profundizara en el conocimiento del proceso de pirdlisis de la madera. Se
realizard un estudio bibliografico de los productos obtenidos y de cémo son empleados en
diferentes areas. Se incidira en la valorizacién de la fraccion liquida como insecticida, fungicida
y/o bactericida, ya que, a demanda de una empresa de corte de madera ubicada en Cantabria,
requiere realizar este estudio para poder reutilizar el liquido obtenido en la pirélisis del serrin

de madera como tratamiento de la misma frente a los agentes patdgenos que la atacan.

El estudio centra sus objetivos en los siguientes puntos:

Estudio bibliografico de la estructura y composicién de la madera.

e Agentes bidticos que causan la degradacion de la madera.

e Andlisis del rendimiento, composicién y propiedades de la fraccion sélida, liquida
y gaseosa que se obtiene en el proceso de pirdlisis convencional, rapida y flash.

Influencia de la temperatura, velocidad de calefaccién y tiempo de residencia.

e Valorizacién de las fracciones obtenidas en el proceso de pirdlisis, centrando el

estudio en la fraccidn liquida.



Eva Cuesta Astorga Valorizacién de Serrin mediante Pirdlisis

e Meétodos de caracterizacion de la fraccién liquida

e Analisis de los componentes de la fraccion liquida con actividad insecticida,

fungicida y/o bactericida.

3 METODOLOGIA EMPLEADA

Para el desarrollo del trabajo ha sido necesaria una intensa blsqueda bibliografica para poder

adquirir un mayor conocimiento del tema presentado y asi poder revisar, recopilar y

contrastar toda la informacion.

3.1 FUENTES DE CONSULTA

La busqueda ha sido realizada a través de las siguientes plataformas web, se incluye una breve

descripcién de los materiales que podemos encontrar en cada una de ellas:

Scopus. Es una base de datos bibliografica de resimenes y citas de articulos de revistas
cientificas. Cubre areas de ciencia, tecnologia, medicina y ciencias sociales. Abarca
mas de 35.000 titulos de todas las areas, aparte de revistas, contiene series

monograficas, actas de congresos, libros o patentes.

Dialnet. Es la mayor base de datos de articulos cientificos hispanos accesible de forma
gratuita en internet. Recopila y proporciona acceso fundamentalmente a documentos
publicados en Espafia en cualquier lengua. Los contenidos incluyen articulos de

revistas, capitulos de monografias colectiva, tesis doctorales, libros, etc.

Google académico. Es la versidn en castellano de Google Scholar. Da acceso a
articulos, tesis, resumenes libros, manuales y en general a todo tipo de documentos
de caracter académico. Estos proceden de muy diversas fuentes: asociaciones
profesionales, universidades, editoriales académicas, repositorios de preprints,

organizaciones académicas, etc.

Ucrea. Repositorio institucional de la Universidad de Cantabria, que contiene: trabajos

académicos elaborados por los alumnos de la universidad (Ucrea Académico) y
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documentos elaborados por autores de la universidad de Cantabria que recogen

resultados de investigacion o divulgacion cientifica (Ucrea Investigacion)

e ResearchGate. Es una red social dirigida a los investigadores y cientificos que permite
realizar busquedas bibliograficas en mas de 70 millones de documentos. Facilitar el
acceso al conocimiento, dando mayor visibilidad a las investigaciones (articulos de
revista, conferencias, articulos inéditos, datos en bruto, patentes, archivos

multimedia, etc.).

e ScienceDirect. Es una de las mayores fuentes de informacién para la investigacién
cientifica, técnica y médica. Ofrece el texto completo de las revistas cientificas que
publica Elsevier, asi como capitulos de libros, procedentes de mds de 2.500 revistas
con revision por pares y de mdas de 11.000 libros. En total, supera los 9 millones y

medio de articulos y capitulos.

e Pyroligneous Acid. Buscador de articulos publicados por todo el mundo donde se
analizan los usos del acido pirolefioso en el sector agricola. Se ha accedido a través
de la pagina web dedicada al vinagre de madera de Australia:

http://www.woodvinegar.com.au/wood-vinegar/

e SemanticScholar. Buscador de publicaciones cientificas que se centra en la semantica
y la comprensién textual artificial para la recuperacién de informacién. Este motor de
busqueda permite a los usuarios encontrar articulos académicos alrededor del mundo

usando como método particular la mineria de datos.

e Redalyc. Red de Revistas Cientificas de América Latina y el Caribe, Espaia y Portugal.
Cuenta hasta la fecha con 1304 revistas cientificas, 48 512 fasciculos y algo mas de

600.000 articulos cientificos disponibles a texto completo.

e Unico. Buscador perteneciente a la biblioteca de la Universidad de Cantabria que
permite localizar documentos académicos de indice global con las colecciones
impresas y electrénicas de la Biblioteca Universitaria y una seleccion de recursos de

acceso publico.


http://www.woodvinegar.com.au/wood-vinegar/
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e Buscador de google

e Catdlogo de la biblioteca de la Universidad de Cantabria

3.2 MATERIAL SELECCIONADO Y CLASIFICADO

A medida que se realizaba la busqueda de los documentos, éstos fueron clasificados en las
siguientes carpetas: pirdlisis, tipos de pirdlisis, biomasa, madera, normativa, caracterizacion
de productos, bioaceite, biogas, carbdn, andlisis, biocida. La busqueda se centré en

documentos que fueron creados o publicados a partir del afio 2000.

Una vez recopilado el material, y tras ser clasificado, comenzdé la lectura detenida y la

redaccién del presente trabajo.

Me ha parecido interesante, afiadir un anexo en el trabajo que permitiera de forma mas
rapida acceder a los documentos mds representativos de cada apartado. De esta forma,

encontramos en el Anexo |, una divisién en los siguientes apartados:

e Proceso de pirdlisis

e Tipos de pirdlisis

e Estudio de la madera

e Analisis del rendimiento en el proceso de pirdlisis

e Composicion de las fracciones obtenidas en el proceso de pirdlisis

e Meétodos de caracterizacion de la fraccién liquida

e Utilidades de la fraccidn liquida

En cada uno de ellos se ha creado una tabla que contiene: referencia, afio, titulo, autor,

publicacidn y enlace, este ultimo, permite acceder al documento si se encuentra en linea.
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4 RESULTADOS

4.1 PROCESO DE PIROLISIS

Existe gran variedad de publicaciones dirigidas a la descripcidn del proceso de pirdlisis de la

madera, para su elaboracién me ha parecido interesante e ilustrativo dividir el proceso en

cuatro zonas diferenciadas.

Se han

Tablal:

consultado varias publicaciones, las mas representativas aparecen en el Anexo |_

Zona A. Comprende un intervalo de temperatura de entre 20 y 120 °C. La superficie

de la madera se deshidrata a esta temperatura.

Zona B. Ocurre a temperaturas entre 120 y 400 °C. Se produce:

La descomposicidn de los extractivos, entre 100y 250 °C. Como veremos mas adelante
los extractivos pueden ser: compuestos solubles en agua y en disolventes orgdnicos

y, compuestos insolubles como las cenizas y el almidon.

La degradacién térmica de la hemicelulosa, se produce a temperaturas de entre 200
y 300 °C. En la hemicelulosa, el mondmero mas abundante es el xylano y su
degradacidén produce principalmente: agua, metanol, acido férmico, acido acético y

propidnico, 1-hidroxipropanona, 1-hidroxibutanona y 2-furfuraldehido.

La degradacidn térmica de la lignina se produce entre aproximadamente los 120 °Cy
875 °C. Se obtienen productos relacionados con el fenol (guayacol y 2,6-
dimetoxifenol), metanol, acido acético, acetona, acetaldehido y gases (CO, CO2, CHa,

H.) e hidrocarburos ligeros.

La degradacion térmica de la celulosa ocurre en un intervalo de temperatura de entre
300y 400 °C. La celulosa sufre un proceso de despolimerizaciéon que da lugar a anhidro
azucares y oligdmeros (levoglucosan, celobiosan, celotriosan, glucosa y otros). Esta

celulosa es conocida como “celulosa activa”.
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Entre 300 y 400 °C se produce la mayor pérdida de peso (aproximadamente un 80 %),
correspondiente a la liberacién de volatiles. Se forma un residuo carbonoso conocido

como char o biocarbon.

Zona C. Temperatura entre 400y 775 °C. Se produce la degradacidn del biocarbén, se
libera CO, CO, y compuestos aromaticos provenientes de reacciones de
despolimerizacion de la matriz carbonosa rica en lignina. En esta zona las reacciones
son exotérmicas, y a no ser que se disipe el calor, la temperatura subira rapidamente.

Los productos primarios comienzan a reaccionar entre si.

Zona D. Temperatura superior a 775 °C. La temperatura de la superficie del carbén es
suficiente para inducir reacciones secundarias como la combinacién del carbono libre
y CO; (asfixiante) para producir una gran cantidad de CO (téxico e inflamable) La

carbonizacidn se completa a temperaturas de entre 675 y 875 °C.

En el proceso, los productos generados en un primer momento son vapores y aerosoles

procedentes de la descomposicién de la hemicelulosa, celulosa y lignina. Seguidamente, el

liguido es obtenido por enfriamiento y aglomeracion o coalescencia de los aerosoles. Por

ultimo, la fraccién mas pesada la conforma el denominado biocarbén.

Graficamente encontramos diversas publicaciones que exponen el comportamiento de los

componentes de la madera durante el proceso de pirdlisis. Para ello, se realizan dos tipos de

analisis:

Analisis Termogravimétrico (TG), se obtiene la evolucién de masa de la muestra a
medida que aumenta la temperatura, bajo condiciones controladas de velocidad de

calentamiento y de atmdsfera de reaccién.

Analisis Termogravimétrico diferencial (DTG). Curva obtenida a través de la primera
derivada de la masa con respecto al tiempo. Es en esta curva donde, al interpretar la
forma que presenta, se determina el intervalo de degradacion de cada uno de los

componentes de la madera.



Eva Cuesta Astorga Valorizacién de Serrin mediante Pirdlisis

En el articulo publicado por Manals (2011), las curvas de TG y DTG son las que a aprecen en
la Figura 2. El estudio realizado se ha desarrollado con madera de dlamo y cortezas con una

velocidad de calentamiento de 20 °C/min.
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Figura 2. Curvas TG y DTG de madera de dlamo, cortezas y madera entera (Madera +

corteza) en atmdsfera de argén [47]

La protuberancia que a aprece al comienso del andlisis DTG, es debido a la descomposicion
de los extractivos. El pico principal corresponde a la descomposicién de la celulosa, la
elevacién que aparece a menor temperatura (300 °C) puede ser atribuido principalmente a la
hemicelulosa, mientras que la descomposicion de la lignina, como se ha descrito

anteriormente, ocurre en un amplio rango de temperaturas.

El articulo publicado por Poletto (2012), el estudio se ha realizado sobre diferentes especies

de madera. Cada especie se identifica con las siguientes abreviaturas:

ITA: Mezilaurus itauba; EUG: Eucalyptus grandis; PIE: Pinus elliottii; DIP: Dipteryx odorata

La Figura 3a permite observar el procentaje de peso perdido en funcién de la temperatura.

Si observamos el detalle extraido de la Figura 3a, a temperaturas de entre 180 y 190 °C, la
madera de ITA muestra una significativa pérdida de peso. Este comportamiento puede ser
asociado al alto contenido de extractivos en este tipo de madera (14 %). Los extractivos son
componentes de bajo peso molecular comparados con la celulosa que pueden promover la

ignicion de la madera a bajas temperaturas como resultado de su alta volatividad, y asi,
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acelerar el proceso de degradacion. De esta forma, la degradacién de uno de los componentes

puede acelerar la degradacion de los otros componentes de la madera.

Sin embargo, la madera de DIP, también presenta un elevado contenido en extractivos* (11
%) y no se comporta igual, esto es debido al elevado contenido de lignina de esta madera en

comparacion con la especie de ITA.
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Figura 3a. Curva TG de diferentes especies de madera [66]

La Figura 3b representa las curvas obtenidas del DTG. Como aparece en el articulo descrito
anteriormente, las curvas en ambos estudios son muy similares. La degradacién de la
hemicelulosa tiene lugar alrededor de los 300 °C, se puede observar un pequefio pico en la
figura b en todas las especies de madera del estudio. Alrededor de los 350 °C ocurre la
degradacidn de la celulosa, se puede observar en el pico mas prominente que aparece en la

Figura b.
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Figura 3b. Curva DTG de diferentes especies de madera [66]

Otro ejemplo encontrado en la bibliografia es el trabajo realizado por Pérez (2016) donde
encontramos un estudio de diferentes especies arbéreas (Tilo, Platanero, Castafio y Alamo).
El proceso de pirdlisis empleado es el convencional, a una velocidad de calentamiento de 5

°C/min en atmosfera de Ns.
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Figura 4. Curva TG de diferentes especies de madera [64]
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Figura 5. Curva DTG de diferentes especies de madera [64]

El pico principal, como en los estudios previos, corresponde a la descomposicién de la celulosa

a una temperatura de 342-348 °C. La protuberancia a una temperatura alrededor de 295 °C,
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estd asignada a la descomposicién de la hemicelulosa a una velocidad menor que la celulosa.

La lignina abarca un rango de temperatura mas amplio, hasta 800 °C.

Atendiendo a los parametros de operacion, como son la temperatura, la rampa de velocidad
de calentamiento o el tiempo de residencia en el reactor, la Tabla 1 muestra los principales

tipos de pirdlisis:

TIPO DE TIEMPO DE VELOCIDAD DE TEMPERARURA PRODUCTOS
PIROLISIS RESIDENCIA | CALENTAMIENTO FINAL (°C) OBTENIDOS
Carbonizacidn Dias Muy lenta 400-500 Carbon vegetal
Convencional 5-30 min Lenta 600 Carbén, liquido, gas
Rapida <2s Rapida <650 Bioaceite, carbdn vy gas
Flash <1ls Muy rapida 1000 Gas/Bioaceite

Tabla 1. Caracteristicas de los principales procesos de pirdlsis [67]

A continuacién, se realiza una descripcidn detallada de cada uno de ellos, para su desarrollo

se han empleado, entre otros, los documentos que aparecen en el Anexo |l_Tabla 2
4.1.1 Pirdlisis lenta

La pirdlisis convencional se ha utilizado durante miles de afios y ha sido principalmente usada

para la produccién de carbon.

La siguiente figura muestra un boceto de un horno de colmena en el que se apilan y cubren
grandes troncos con una capa de arcilla. En su interior el calor es proporcionado por una

pequeiia hoguera.

(
AN A *\\\ /J
N 4y
[

Figura 6. Horno de colmena para la produccion de carbdn por medio de la pirdlisis lenta

Se pueden distinguir dos tipos de pirdlisis lenta, dependiendo del tiempo de residencia del

vapor:
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- Carbonizacion (tiempo de residencia de dias)

La biomasa es calentada lentamente en ausencia de oxigeno a temperaturas relativamente

bajas (400-500 °C) y durante largos periodos de tiempo.

Debido a los largos tiempos de residencia, los componentes en fase vapor contindan
reaccionando entre si, como el carbén sélido y cualquier liquido que se esté formando,
aumentando el rendimiento de la fraccidn sélida. Esta fraccion solida de denomina carbdn

vegetal (charcoal).
- Convencional (tiempo de residencia de minutos).

En el proceso de pirdlisis convencional la velocidad de calentamiento se realiza de forma
lenta, aunque mas rapido que la carbonizacién, y la temperatura final es de 600 °C [7]. El

tiempo de residencia varia desde 5 min a 30 min.

En el articulo de Goyal (2008), se muestran varios estudios experimentales en los que varia el
tipo de biomasa, el tamafio de particula y la temperatura, ademas se emplean diferentes

reactores como el reactor de lecho fijo y el reactor tubular.

En cualquier proceso de pirdlisis convencional se obtienen los tres tipos de productos de

pirdlisis (gas, liquido y carbdn).

4.1.2 Pirdlisis rapida

El objetivo principal de la pirélisis rapida es maximizar la producciéon de liquido o bioaceite.

La velocidad de calentamiento es elevada, del orden de 10 a 200 °C/s y la temperatura

maxima debe ser inferior a 650 °C si el bioaceite es el producto deseado.

La alta velocidad de calentamiento y el rapido enfriamiento hacen que la condensacion de la
fraccidén liquida se produzca sin que se lleven a cabo reacciones de craqueo de los compuestos

de elevado peso molecular.

El diagrama del proceso de pirdlisis rapida se muestra en la Figura 7.
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Figura 7. Diagrama del proceso de la pirdlisis rapida [15]

Para conseguir una velocidad de calentamiento rapida y un tiempo de residencia corto de la

fraccidn volatil es necesario el empleo de reactores. Los primeros en utilizarse fueron los

reactores de lecho fluidizado, sin embargo, dificultan la etapa de condensacidn del gas.

Los reactores de cono rotatorio, los reactores ablativos y los de tipo Auger, fueron

desarrollados para evitar este problema.

La siguiente tabla muestra los diferentes tipos de reactores con las condiciones de operacién

y los rendimientos que se obtienen.

Distribucion de Coeficiente
productos (% masa) Tamaio Capacidad
. Temperatura , de . .
Tipo de <2 particula . maxima
de operacion . .. | transferencia
reactor ) 5 alimentacion .. de planta
Aceites | Carbdén | Gas (eC) (mm) térmica (T/dia)
(W/m2K)
Lecho
fluidizado 70 20 10 480 1-5 150-500 200
burbujeante
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Lecho
fluidizado 65-70 15 15 450 1-10 200-650
circulante

100

Lecho en

72 12 16 450 <6 180-260
fuente

0.5

Cono

. 60-70 15 14 550 <1.0 500-1500
rotatorio

50

Ablativo de
disco 65 15 20 650 10-20 500-2000
rotatorio

6-50

Tornillo

53-78 | 12-34 | 8-20 500 1-10 100-200
doble

12

Lecho fijo

, 35-50 26 18 475 6-30 85-150
(en vacio)

85

Tabla 2. Caracteristicas principales, condiciones de operacién y rendimientos tipicos de
distintos reactores empleados en la pirdlisis rapida de biomasa (adaptado de Bridgwater,

2012)

Los reactores mas habituales empleados en la pirdlisis rapida son los reactores de lecho

fluidizado, ya que permiten obtener rendimientos elevados de la fraccién liquida.

4.1.3 Pirolisis Flash

En la pirdlisis flash la temperatura alcanza los 1000 °C y el tiempo de residencia es mas corto
gue en la pirdlisis rapida. Las velocidades de calentamiento son muy elevadas, del orden de >

1000 °C/s.

En este caso se consigue un rendimiento elevado en la fraccién gaseosa, sin embargo, puede
ser una via muy beneficiosa para la produccidén de bioaceite, ya que se podrian conseguir

rendimientos de hasta el 70 %.

Ademas, debido a la rapida velocidad de calentamiento y al tiempo corto de reaccion, es

conveniente, para obtener un mejor rendimiento, un tamano de particula pequefio [28].

4.2 MADERA

En el desarrollo del estudio estructural de la madera las fuentes mas representativas

consultadas se muestran en el Anexo Ill_Tabla 3.
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El material a tratar mediante pirolisis va a ser la madera, por tanto, es conveniente conocer
los rasgos distintivos que encontramos en los dos principales tipos de madera, asi como, la

estructura a nivel macroscépico y microscopico.

Nos encontramos numerosas clasificaciones de la madera. La estructura interna de la madera
va a determinar los tipos de troncos y la forma posterior de su uso. Entre los distintos tipos
de madera las clasificamos en funcién de su dureza en relacidn con el peso especifico de la
misma. De tal forma, podemos dividir la madera en dos grandes grupos: Maderas Duras

(Frondosas) y Madera Blandas (Coniferas).

La mayor distincidon entre coniferas y frondosas se encuentra a nivel microscdépico, en la

estructura de la madera y las células que las conforman (Figura 8).

Figura 8. Estructura microscépica de la madera en frondosas (izquierda) y en coniferas

(derecha)

Madera de Frondosas o latifoliadas (angiospermas)

Los arboles de las frondosas presentan una copa ramificada con un tronco que varia bastante

de tamafio y forma. Se ubican en zonas tropicales y subtropicales.

Su lento crecimiento hace que sean maderas mas duras, oscuras y pesadas. Sus hojas son de

tipo laminar pudiendo ser caducas o perennes, pero sin contener resina como en las coniferas.

Tienen una estructura de tejidos y una composicion mas compleja que las coniferas, ya que
poseen muchos mas tipos de células. Presentan mds parénquima, este tejido esta implicado
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en una gran variedad de funciones como la fotosintesis, almacenamiento, elaboracion de

sustancias organicas y regeneracion de tejidos tanto en sentido transversal como longitudinal.

En la seccién transversal de la madera aparecen como agujeros, como puede verse en la
Figura 9, y es por esta razén, que las maderas duras se las conoce como “maderas porosas”

en contraste con las “no porosas”, de las maderas blandas.

SiNPOros  ©  con poros

canales resiniferos ————mmmmm e

L T e e T

. Poros
canales resiniferos — g e il g 2
R R
Maderas blandas iy tln’y [0 Maderas duras
Coniferas "ﬂ@" Latifoliadas

Figura 9. Estructura microscépica de la madera [42]

La elevada porosidad de las frondosas es esencial para el transporte de agua en la albura del

arbol.

Como ejemplos de frondosa tenemos: roble, castafio, encina, nogal, olivo, etc.

Madera de Conifera (gimnospermas)

Las coniferas son arboles de tronco recto, cénico hasta su apice y revestido de ramas. En

general forman bosques muy densos ubicados en zonas templadas y frias.

Al pertenecer a arboles de crecimiento rapido, su madera es blanda, liviana y recta, con lo

gue la convierte en maderas mas comerciables.

Las hojas son de consistencia dura, escamosa y en forma de aguja, siendo en su mayoria
perennes y presentan un elevado porcentaje de resina tanto en sus hojas como en sus tallos.

Los frutos tienen forma de cono y las semillas estan en su interior.
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En cuanto a su estructura microscopica estd constituida principalmente por las células

encargadas del sostén y conduccidn de la savia.

Presentan canales resiniferos que, como se observa en la figura, tienen bordes irregulares

cubiertos de células que producen resina.

Como ejemplos de coniferas se incluyen: abeto, cedro, pino, chopo, alamo, abedul, etc.

4.2.1 Estructura de la madera

La estructura de la madera es un complejo sistema de capilares, que presenta diferencias
entre frondosas y coniferas, duramen y albura, madera juvenil y madera tardia, madera de
reaccién y madera normal, diferencias entre especies, drboles de una misma especie y

diferencias entre partes de un mismo arbol.

corteza extemna

\ duramen
\
corteza intema

\ cambium

albura

Figura 10. Estructura de la madera

Estructura macroscépica

En la madera se distinguen las siguientes partes como se muestra en la Figura:

- Médula o duramen. La conforman las células muertas muy lignificadas, por ello su
aspecto es seco, tiene como funcidon proporcionar resistencia para el soporte del

arbol.
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Albura o lefio. Estd formado por las células vivas en su parte exterior, siendo el
responsable de transportar el agua y las sales minerales de las raices a las hojas.
Durante el crecimiento del arbol éstas células van muriendo pasando a formar parte

del duramen.

Cambium. Capa fina y transparente que se encuentra entre la corteza y la albura. Cada
ano este tejido genera un nuevo conjunto de células hacia el interior del tronco que
da lugar a un anillo de crecimiento. Estos formaran la madera de albura y con el paso
de los aiios, estos anillos se desplazaran hacia el interior del tronco transformandose

en duramen.

Corteza interna. Es por donde circula la savia elaborada, las células que la conforman,

con el tiempo, pasan a formar parte de la corteza externa.

Corteza externa. Formada por células muertas que proporcionan la proteccién al arbol

frente a agentes externos (inclemencias del tiempo, insectos, parasitos, etc..)

Estructura molecular y guimica de la madera

Los principales constituyentes de la madera son la celulosa, hemicelulosa y lignina. La

proporcidn de hemicelulosa y lignina difiere en si nos encontramos frente a madera blanda o

dura, sin embargo, la celulosa es relativamente uniforme en todos los tipos de madera.

La Tabla 3 contiene las sustancias macromoleculares presentes en la pared celular de la

madera.
BIOMASA Celulosa (%) Hemicelulosa (%) Lignina (%)
Conifera 35-40 25-30 27-30
Frondosa 45-50 20-25 20-25
Paja de Trigo 33-40 20-25 15-20
Pasto 30-50 10-40 5-20

Tabla 3. Composicidon estructural (% peso) de varios tipos de biomasa [45]
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La Figura 11, muestra la compleja estructura, en la cual, la celulosa estd rodeada por una

monocapa de hemicelulosa, e incluida en una matriz de hemicelulosa y lignina.

Figura 11. Disposicidn de la celulosa, hemicelulosa y lignina [12]

A continuacidn, se describe cada uno de los componentes de la madera:

Celulosa. La celulosa es el componente mayoritario y constituye la base estructural de

las células vegetales. Representa entre el 40 y 50 % en peso de la madera seca.

Presenta elevado grado de polimerizacién, con unidades B-D-glucopiranosa unidas

entre si por enlaces glicosidicos entre el carbono 1y 4 del ciclohexano.

Los elementos estructurales fundamentales de la pared celular son las microfibrillas.
Estan formadas por 20 fibras elementales con los grupos -OH formando puentes de
hidrégeno. La agregacidon de 250 microfibrillas constituye una macrofibrilla y la

agregacion de 1500 microfibrillas constituye una fibra de celulosa.

Las fibras elementales o micelas, estan formadas por entre 40 y 100 cadenas de
celulosa. Estan dispuestas de forma ordenada (cristalina) y en parte de forma
desordenada, dando la primera un caracter elastico y protector al ataque de reactivos

y la segunda un caracter plastico.
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Figura 12. Estructura de organizacién de la celulosa
- Hemicelulosa. La hemicelulosa es el segundo constituyente de la madera.

Estd formada por polisacdridos de diferentes azlcares con cadenas cortas vy
ramificadas. Presenta cinco monosacdridos. Por una parte, presenta tres hexosas:
glucosa, manosa y galactosa y por otra parte dos pentosas: xilosa y arabinosa. Ademas

de algunos acidos urdnicos.

Constituyen polimeros facilmente hidrolizables, a diferencia de la celulosa, que nunca

forman agregados, aunque pueden cocristalizar con la celulosa.
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PENTOSAS HEXOSAS ACIDOS HEXURONICOS

Acido B-D-Glucurénico
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- on
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a-L-Arabofuranosa a-L-Galactopiranosa Acido a-D-Galactourénico
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a-L-Ramnosa a-L-Fucosaa

Figura 13. Diferentes posibles monédmeros en cadena principal y cadena lateral de

hemicelulosa (adaptado de Fengel y Wegener)

Su funcién es suministrar la unién entre la lignina y la celulosa para dar rigidez a la

pared celular. Son insolubles en agua.

- Lignina. La lignina, tras la celulosa y hemicelulosa, es el tercer componente

fundamental de la madera.

Esta principalmente en la lamina media de la pared celular y en las capas de la pared
celular formando junto con la hemicelulosa una matriz alrededor de las microfibras de

la celulosa.

La lignina es un polimero aromatico, distinguiéndose, por los sustituyentes del anillo

aromatico tres unidades repetidas a lo largo de su estructura ramificada:
Unidad H (hidroxifenilo), que deriva del alcohol p-cumdrico
Unidad G (guayacilo), que deriva del alcohol coniferilico

Unidad S (siringilo), que deriva del alcohol sinapilico.
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OH OH OH

OCH:» H<O OCH;
OH OH OH

Alcohol cumarilico  Alcohol coniferilico Alcohol sinapilico
Unidad H Unidad G Unidad S

Figura 14. Alcoholes p-hidroxicinamilicos [70]

Se encarga de proteger a la celulosa del ataque microbiano, proporcionar resistencia

e impermeabilidad y mantener unidas las fibras celulésicas.
- Componentes secundarios o no estructurales (extractivos). Son de dos tipos:

Solubles en agua y disolventes organicos: terpenos, resinas (grasas, acidos grasos,
alcoholes, resinas acidas, fitoesteroides, etc.), fenoles (taninos), hidratos de carbono

de bajo peso molecular, alcaloides y lignina soluble.

Insolubles: cenizas (carbonatos y oxalatos) y almiddn, pectinas o proteinas en menor

proporcion.

4.2.2 Agentes bioticos que causan la degradacion de la madera

La madera puede ser atacada tanto por animales (mamiferos, aves, crustaceos, moluscos e

insectos), como por microorganismos (hongos y bacterias).

En el trabajo, me he centrado en el estudio de los organismos que atacan la madera una vez
cortada y que puede ser tratada para prevenir o eliminar este tipo de ataques. Son los

insectos, hongos y bacterias. A continuacién, realizo una breve descripcion de los mismos:
Bacterias

Son los primeros microorganismos en colonizar la madera expuesta a ambientes humedos.
Su efecto es menor que el de los hongos, pero, aunque es un proceso muy lento, pueden

incrementar la permeabilidad y reblandecer la superficie de la madera.
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Figura 15. Degradacién de la membrana de madera de pino por ataque de bacterias [50]

Hongos
Los hongos pertenecen a las talofitas, grupo de vegetales de organizacién muy primitiva.

El cuerpo vegetativo de los hongos de interés forestal estd constituido por una serie de

filamentos entrelazados llamados hifas, cuyo conjunto se denomina micelio. [68]
Los hongos se propagan por esporas que son arrastradas por el viento, agua o seres vivos.

Existen hongos que viven Unicamente en la madera viva, otros perduran después que el
ataque ha ocasionado la muerte de los tejidos, y por ultimo existe otro tipo de hongos que

solo prosperan en la madera muerta, son los denominados hongos xiléfagos.

Estos ultimos, se clasifican en dos tipos dependiendo si modifican Unicamente el aspecto de
la madera (hongos cromégenos) o alteran las propiedades mecanicas y fisicas de la misma

(hongos de pudricion):

- Hongos Cromdgenos. Pertenecen a este grupo los hongos que originan una coloracion
azulada-negruzca caracteristica. Se alimentan de las sustancias de reserva de la
madera y no degradan la pared celular, por lo que no afectan a las propiedades
mecanicas. Unicamente cambian la coloracién de la madera, aunque si es muy intensa

reduce la velocidad de secado y aumenta el riesgo de pudricién.

Aparecen entre la corta y el almacenamiento, en condiciones de temperatura entre

24 y 35 °C y una humedad superior al 30%.
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Figura 16. Coloracién producida por los Hongos cromdégenos en tabla de pino caribe

[11]

Hongos de pudricion. Penetran en la madera mediante hifas y permanecen ocultos en
ella, lo que hace muy dificil reconocerla hasta que ya sea tarde, cuando ya se han dado

cambios de color o manifestaciones micelares. [11]

Al alimentarse de la pared celular disminuyen la resistencia de la madera, afectando
considerablemente las propiedades mecdnicas, especialmente a la resistencia eldstica

y dindmica.

Existen cinco tipos de ataques a la madera por los hongos:

Pudricion cubica o parda. Es la mas grave y peligrosa. En este tipo de ataque la celulosa
(blanca) es destruida y la lignina (color marrén) queda como residuo haciendo que la
madera se vuelva parda, fragil produciéndose grietas en tres direcciones (radial,
tangencial y transversal) dejando cubos o formas paralelepipedas, prismaticas
laminares, etc. El ataque de estos hongos favorece el ataque posterior de los insectos

de ciclo larvario, generalmente los andbidos.

Figura 17. Accidn de la pudricidn cubica sobre un abeto [22]
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Pudricion fibrosa o blanca. Los hongos atacan la lignina por oxidacién enzimatica,
pudiendo atacar en menor grado la celulosa. La madera toma una consistencia fibrosa
y un color blanquecino (celulosa), dejandola muy reblandecida, con baja densidad.
Como ejemplo podria citarse a Fomes fomentarius (hongo yesquero). Generalmente
afecta mds a las maderas de frondosas que a las de coniferas, debido a que estas

ultimas, tienen mayor contenido de lignina y ciertas hemicelulosas.

También se la suele llamar pudricidon corrosiva o deslignificante.

Figura 18. Accién de la pudricion fibrosa o blanca [63]

Pudricion alveolar. Esta caracterizada por la destruccion de la celulosa y de la lignina
segun los volumenes tubulares dirigidos en el sentido de la madera que se ahueca con
alveolos tapizados de micelio blanco. Como pueden ser el Stereum songuinalentum y

Ungulina annosa.

Figura 19. Accidn de la pudricién alveolar [62]
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Pudricion blanda. Se debe a los hongos que no pueden atacar la membrana primaria,
rica en lignina, y que se situan en la membrana secundaria, donde sus hifas van
desarrollandose siguiendo el trayecto de las fibras helicoidales de la celulosa. La
madera se ablanda, tiene un aspecto esponjoso y cuando se deseca se fisura segln
planos rectangulares. Este tipo de hongos suele atacar a madera rica con elevadas
concentraciones de humedad, tanto en el ambiente como en la madera. Son
frecuentemente los primeros en colonizar las maderas que hay en el suelo y estan

formados por especies de Ascomicetos.

Figura 20. Pudricién blanda en un tronco de madera [40]

Pudricion carbonosa. Esta causado por hongos Ascomicetos (cerotocystis) que atacan
sobre todo la madera de coniferas. La madera expuesta sin tratamiento previo a la
intemperie presenta una tonalidad oscura, tornandose a un aspecto de madera
guemada o carbonizada. La madera que se ve atacada por estos hongos posee una

coloracion caracteristica, pero sus propiedades fisicas no se ven muy modificadas.
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Figura 21. Accion de la pudricion carbonosa [52]

En ambos tipos de hongos (cromdgenos y de pudricion), el medio que necesitan para

desarrollarse, debe presentar las siguientes condiciones:

e Humedad por encima del 18 %

e Temperatura por encima de 6 2C

e Oxigeno atmosférico

Aunque dependiendo del tipo de hongos, como de la madera, estos valores pueden variar.

Los factores que limitan el desarrollo de los hongos son:

e Medio 4cido. Los hongos son muy resistentes a los acidos, soportando PH que oscilan
entre 2 y 7; sin embargo, son muy sensibles a los dcidos tanicos abundantes en las

frondosas como el roble y castafio.

e Humedad. Vital para el desarrollo de los hongos, ya que la pérdida de humedad
significa la muerte del hongo. Eso si, el exceso también es mortal para ellos ya que

necesitan oxigeno y no pueden vivir en maderas saturadas de humedad.

e Temperatura. El intervalo de temperatura para el desarrollo de un hongo es bastante

amplio, iniciandose en 3 °Cy llegando a los 40 °C, siendo el éptimo 20-25 °C.
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Insectos

Los insectos que atacan la madera se denominan insectos xil6fagos. Pueden causar

importantes dafios debido a las galerias que originan.

Los insectos xiléfagos, se clasifican segln su ciclo biolédgico en:

- Insectos Xiléfagos Larvarios. Se incluyen:

Lictidos (polillas). Son insectos que viven a expensas de las sustancias de reserva,
especialmente del almidén, ya que no pueden desdoblar la celulosa de la madera [68].
De tal forma, que las especies mds perjudicadas son las que presentan mayor
contenido en almidéon como son: el roble, castafio, nogal, fresno y olmo.

Generalmente los dafios que producen son estéticos y no estructurales.

Figura 22. Lictidos [2]

Anodbidos (carcoma fina). Las larvas se alimentan de la celulosa de la pared celular. En
este caso atacan todo tipo de madera, tanto de coniferas como de frondosas. Los
dafios que originan son mayores que las polillas, pero no llegan a ser dafios

estructurales.
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Figura 23. Andbidos [2]

Cerambicidos (carcoma gruesa). Las larvas se alimentan de la celulosa de la pared
celular. Las galerias que generan este tipo de insectos son de mayor tamafio que los
anteriores (6 mm de didmetro), por lo tanto, los dafios que producen afectan a la

estructura de la madera, llegando a debilitarla.

Figura 24. Cerambicidos [2]

- Insectos Xilofafos Sociales. Pertenecen este grupo:

Termitas. Se alimentan de la celulosa y de la lignina contenida en la albura y duramen,
realizando galerias en direccién de la fibra. Son insectos que atacan de manera
colectiva, por lo que los dafios que producen son muy importantes, siendo la plaga
mas peligrosa de la madera. Al necesitar humedad para vivir, llevan esta desde el suelo
o zonas humedas hasta la madera, de tal forma que pueden atacar a maderas

humedas o secas.

Figura 25. Madera atacada por colonias de termitas [2]

Los factores que limitan el desarrollo de los insectos xiléfagos son:
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Contenido de humedad de la madera: Los hay que atacan a las maderas secas, pero

atacan sobre todo las maderas hiumedas.

e Temperatura: Cuando mas elevada sea la temperatura, mayor es la actividad de estos

insectos

e Especie de madera: Existen insectos que atacan maderas de coniferas, otros de

frondosas y otros indistintamente a ambas.

e Presencia de hongos: Algunos de estos insectos atacan a maderas que previamente

han sido atacadas por hongos.
4.2.3 Tratamiento de la madera frente a agentes bidticos

Se ha de tener presente que la madera cuanto mas dura es menos sensible es al ataque de
hongos e insectos. En la Tabla 4 encontramos las especies mas resistentes frente a los hongos

y los insectos:

Palo de oro, Angelique, Palo de hierro, Guayacan,

Totalmente resistentes Greenheart, Sandalo, Asvark Arma, Red Serayah, Caoba
de Tabasco, Teca
Totalmente resistentes — Acacia, Castaio, Cedro asidtico, Pino Americano, Pino
Resistente en condiciones bronco, Bocapi, Caoba de Venezuela, Ciprés, Red Ciprés,
normales Tejo, Taxo

Cedro del Atlas, Cedro de Oregdn, Nogal venenoso, Ebano
(indico, Africano), Merbau, Ipil, Nogal negro, Enebro,

Resistente en condiciones fo. , . .
Mora, Embero, Nogal de Africa, Sdndalo rojo de India,

normales Padouk, Palo rojo, Robinia, Caoba de Cuba, Tuya, Pino
Hemlock
Resistente en condiciones
normales — Temporalmente Nogal, Alerce, Abacchi, Samba

resistente

Abeto oloroso (americano), Chengal, Cedeira, Arbol de la
Temporalmente resistente niebla, Palo de Cuba, Palisandro, Mora, Alerce (Melis),
Akoga, Tibikushi, Letterwood

Tabla 4. Especies mas resistentes frente a los hongos e insectos [36]

Las maderas pertenecientes al primer nivel, son maderas muy duras.
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Como la resistencia a la intemperie esta relacionada con el ataque de los hongos e insectos,

podemos clasificar las diferentes especies segln su durabilidad si son expuestas a la

intemperie:
[ DURACIGN |  TIPODEMADERA |
Alerce Ciprés
Roble Castafno
Olmo Morera
Muy duraderas Pir?o Oregodn Robinia
Tejo Nogal
Cedro amarillo Catalpa
Ebano Eucalipto
Moa
Abeto rojo Haya
Bastante duraderas Pino silvestre Fresno
Pinabete
Arce Aliso
Chopo temblén Hicoria
Poco duraderas Abedul Tilo
Castafio de Indias Chopo
Sauce

Tabla 5. Resistencia de algunas maderas expuestas a la intemperie [25]

Composicion de los tratamientos preventivos

Independientemente de los tratamientos quimicos preventivos, han de considerase una serie
de medidas preventivas que potencian la durabilidad natural de la madera y asi evitar o

reducir trabajos posteriores de restauracién y mantenimiento.

Estas medidas incluyen:

e Contenido en humedad inferior al 20-22 % Un porcentaje mayor tiene como

consecuencia que se produzca un ataque por hongos de pudricion y/o termitas.

e Las maderas expuestas al sol van a deteriorarse antes que las no expuestas. El sol

provoca la degradacion superficial de la madera volviéndola grisacea.

e Sellar con resina las rendijas o uniones de la madera para evitar que entre suciedad o

agua.
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Los tratamientos quimicos preventivos constan de un componente bdsico (resina) y un

solvente. Se clasifican en:

Protectores hidrosolubles (principios activos son sales minerales disueltos en una

solucién acuosa)

Protectores hidropersables (principios activos son compuestos organicos no solubles
en agua contenidos en disolventes derivados del petréleo). Se incluyen: compuestos

nitrados, clorados, organometalicos, organonitrogenados.

Protectores organicos naturales (generalmente son las creosotas). La creosota es una
mezcla de muchos compuestos, contiene principalmente hidrocarburos aromaticos
policiclicos (PAH), algunos de los cuales han sido considerados por el Comité de
Evaluacién de Riesgos de la Agencia Europea de Sustancias y Preparados Quimicos
como persistentes, bioacumulativos y toxicos. [62]. Se originan por la combustién de

la madera, el carbdn o la resina del arbusto “creosota”.

Protectores en disolvente orgdnico (principios activos son compuestos organicos de
sintesis a los que se afiaden resinas que van disueltos en disolventes orgdnicos). Se
incluyen: compuestos nitrados, clorados, organometdlicos, organoestafiosos vy

estafiotributilicos.

Protectores mixtos (principios activos son mezclas de sales minerales con productos

de sintesis que se disuelven en agua).

La eleccidn del tipo de proteccién depende del riesgo al que esté sometida la madera y de su

durabilidad natural.

Composicion de los tratamientos curativos

El objetivo de los tratamientos curativos es detener la accion de los agentes que estan

provocando el deterioro y devolver, si es posible, las caracteristicas originales de la madera,

protegiéndola a su vez de ataques posteriores.
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Generalmente estos tratamientos tienen un mayor coste que los preventivos, ya que es

necesario una primera etapa de accion curativa y una posterior de cardcter preventivo.
Los tratamientos curativos se clasifican segiin su composicién quimica en:

e Protectores Hidrosolubles. Son los mds empleados. Se incluyen: Arseniato de cobre

cromado, cloruro de cinc cromado y los de boro.

e Protectores en disolvente organico. Se incluyen: fenoles clorados, ésteres de boro,

estafio tributilico y compuestos de amonio cuaternario.

De forma general, tratamientos basados en cambio de PH o exposicion a elevadas

temperaturas podrian provocar la eliminacién de muchos hongos o bacterias.

Sin embargo, el empleo de determinadas sustancias basicas o acidas pueden disolver los
elementos constitutivos (celulosa, lignina) y desfibrar la madera o degradarla de tal manera
gue quede inutil si no se controlan previamente. En la Tabla 6 y Tabla 7 se muestra la accidn

de los dlcalis y los acidos sobre la madera respectivamente.

ALCALIS

(la alcalinidad protege la madera contra los hongos)

- Resiste la accidn pero se produce la
disolucién de algunos componentes:
hidratos de carbono (maltosa, almidon)
y saponificaciéon de las posibles resinas

- Descomposicidn de pequeias

Alcalis concentrados cantidades de lignina

- Con el tiempo atacan las fibras lefiosas

- Ataque rapido

Alcalis concentrados + Altas T2 y Presiones - Intensa hinchazoén

- Asi se obtiene la celulosa

Alcalis diluidos

Tabla 6. Comportamiento de la madera frente a los alcalis [25]
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En el ataque 4cido, las coniferas son mas resistentes que las frondosas [25].

AciDos
(Las fibras se destruyen a partir de un pH < 2)
Tipo de acido Capacidad resistiva
Pirolefioso No
Acético Hasta 50-80 %
Carbdnico Si
Citrico
Tanico
Lactico Si
Oxalico
Salicilico
Hasta 5 % casi todas, pero a
Clorhidrico partir del 15 % se destruyen
todas
Fluorhidrico A los vapores
Las coniferas resisten hasta
Nitrico el 5 %. Al 25 % se destruyen
todas rapidamente
Hasta el 6 %. La madera de
. tecay el pinus rigida hasta
Sulftrico el 20 %. Al 40 % se
destruyen todas

Tabla 7. Comportamiento de la madera frente a los acidos [25]

Otras sustancias como ciclohexanol, etilenglicol, alcohol bencilico, acetona, butanol, etc.

disuelven la lignina.

4.3 RENDIMIENTO DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS EN LA PIROLISIS DE LA

MADERA

El desarrollo del presente tema, se llevd a cabo consultando los documentos del Anexo

IV_Tabla 4.

Las fracciones de liquido, sélido y gas generadas en la pirdlisis van a estar determinadas por

el proceso llevado a cabo.

34



Eva Cuesta Astorga Valorizacién de Serrin mediante Pirdlisis

En general van a depender del disefio de la planta, de las caracteristicas de la madera y de los
pardmetros que se pueden variar en el proceso como son: la temperatura de la pirdlisis, la

velocidad de calentamiento y el tiempo de residencia de la madera en el reactor.

Asimismo, son también importantes, la presion empleada en el proceso, la composicién del

gas ambiente y de la presencia o no de catalizadores.

En gran variedad de articulos y publicaciones nos encontramos con similares composiciones

dependiendo del tipo de proceso.

La siguiente tabla, elaborada consultando las siguientes fuentes: [43] y [63], muestra los

diferentes rendimientos de los productos obtenidos segln las condiciones del proceso:

RENDIMIENTO DE
PROCESO PRODUCTOS CONDICIONES
(% en masa)

Liquido | Carbén | Gas

Tiempo de residencia:
Dias

Velocidad de
Calentamiento: Muy
lenta (0.1-1 eC/s)
Temperatura final: 400-
500¢9C.

Atmoésfera inerte
Tiempo de residencia: 5-
30min.

Velocidad de
Calentamiento: Lenta
(<22C/s)

Temperatura final:
6002C.

Atmoésfera inerte
Tiempo de residencia:
<2s

Velocidad de
Calentamiento: Muy
rapida (10-2002C/s)
Temperatura final:
6509C.

Atmoésfera inerte

CARBONIZACION 20-30 30-40 | 30-40

CONVENCIONAL 40-50 10-20 | 20-30

PIROLISIS
RAPIDA 65-75 10-15 | 10-20
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Tiempo de residencia:
<1s

Velocidad de
Calentamiento: Répida
(>10002C/s)
Temperatura final:
10009C.

Atmdsfera inerte
Temperatura final: 800-
10009C.

Condiciones levemente
oxidantes

Temperatura final: 700-
95- | 9002cC.

100 | Condiciones muy
oxidantes

FLASH 5-10 20-30 | 50-70

GASIFICACION 0-5 5-10 | 85-95

COMBUSTION 0 0-5

Tabla 8. Rendimientos de los diferentes procesos utilizados para la degradacion de la

biomasa

El objetivo de la carbonizacién es obtener un rendimiento elevado de producto sdlido.

En la pirdlisis convencional tiene lugar a una velocidad de calentamiento lenta, con una
temperatura final de 600 °C, lo que da lugar a que los rendimientos de los tres productos sean

similares.

La pirdlisis rapida es el proceso mds conveniente si lo que se quiere conseguir es un
rendimiento elevado de liquido. Se lleva a cabo a una velocidad de calentamiento elevada,
junto a un enfriamiento rapido lo que provoca que la condensacidn de la fraccidon liquida se
produzca sin que se lleven a cabo reacciones de craqueo de los compuestos de elevado peso

molecular [63].

Cuando el proceso se lleva a cabo a temperaturas muy elevadas (1000 °C) el rendimiento de

los productos gaseosos es mucho mayor (pirdlisis flash, gasificacion y combustion).

De forma grafica podemos observar los rendimientos obtenidos en los productos del proceso

de pirdlisis en la Figura 26:
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PIROLISIS PIROLISIS RAPIDA PIROLISIS FLASH
CONVENCIONAL

Figura 26. Grafico circular de los rendimientos obtenidos en la pirdlisis convencional, rdpida

y flash [33]

Se observa que, variando la temperatura y velocidad de calentamiento, los rendimientos de
los productos obtenidos cambian considerablemente. Asi, en calentamientos rdpidos y
tiempos de residencia cortos, obtenemos elevados porcentajes liquidos. En cambio,
velocidades de calentamiento menores y tiempos de residencia mayores daran como
resultado porcentajes de sdlidos muy elevados, el caso mas extremo es la Torrefaccién, con

un 85-90 % de solidos.

Si se desea maximizar la conversién de los gases combustibles resultantes, el proceso se
realiza a altas temperaturas, baja rampa de calentamiento y largos tiempos de residencia de

los gases.

Concretamente para aumentar la produccién de liquido, se ha de partir de un proceso de
pirdlisis rapida, en ella se han de cumplir cuatro condiciones importantes: velocidad de
calentamiento muy rapido, temperatura de reacciéon entre 425 a 650 °C, tiempo de residencia

corto (< 2 s) del vapor en el reactor y enfriamiento rapido del gas.

La produccién de liqguido también se ve favorecida empleando tamafios de particula

pequeiios, ya que ayudan a obtener altas velocidades de transferencia de energia hacia la
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particula y disminuyen la probabilidad de que se produzcan reacciones secundarias gas-sélido

gue tienden a la formacién de gases no condensables.

Asimismo, debido a las diferencias estructurales de la madera, cada componente de la misma
se descompone a intervalos de temperatura diferentes. La celulosa es mas resistente a la
descomposicion térmica que la hemicelulosa, mientras que la lignina es mas dificil de
descomponer que la celulosa y la hemicelulosa. Por tanto, los rendimientos en la produccidn

de biocarbdn son mayores cuanta mayor proporcion de lignina nos encontremos.

4.4 COMPOSICION DE LAS FRACCIONES OBTENIDAS EN EL PROCESO DE
PIROLISIS DE LA MADERA

Para el desarrollo del contenido de este apartado, las fuentes consultadas mas

representativas se presentan en el Anexo V_ Tabla 5.

Previo a la pirdlisis, se realiza un analisis elemental para determinar la concentracion de C, H,
O, N y S que se encuentra en la madera sin tratar. Este analisis se realiza generalmente
mediante un cromatégrafo de gases que determina los contenidos porcentuales de carbono,

hidrégeno, nitrégeno y azufre, como CO, H;0, N, y SO respectivamente.

La siguiente tabla muestra algunos ejemplos de diferentes tipos de madera. Se han recogido

de los siguientes articulos: [15] [28], [29], [59], [72]:

TIPO DE MADERA ANALISIS ELEMENTAL
C (peso %) | H (peso %) | N (peso %) | O (peso %) | S (peso %)
MADERA DE EUCALIPO 48.65 6.16 0.28 4491 -
MADERA DE HAYA 50.8 5.9 0.3 42.9 0.02
MADERA DE PAULOWNIA 44.73 6.12 0.87 48.28 -
MADERA DE PINO BRUTIA 50.18 5.41 0.45 43.96 -
MADERA DE PINO RADIATA 49.3 6.42 0.04 42.5 0.09
MADERA DE BAMBOO 39 6.1 0.6 54 0.018

Tabla 9. Andlisis Elemental de diferentes tipos de madera [55].

Se observa que la madera, al igual que la biomasa en general, esta formada en su mayor parte

por Cy O, y en menor medida por H, Ny S.
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Se ha de realizar también un analisis inmediato o proximal de la madera. Incluye:

e (Contenido de humedad. Es la humedad higroscépica o absorbida que contiene la

muestra.

e Cenizas. Son el residuo inorgdnico (sustancias minerales como arcillas, silice, dxidos
de calcio y magnesio, etc..) que permanece después de la combustién. Estaran
presentes en el biocarbdn generado tras el proceso de pirdlisis, y por ello son una
medida de la calidad del mismo. Asi, a mayor contenido de cenizas, menor poder

calorifico.

e Material voldtil. Componentes liberados en forma gaseosa al calentar la muestra a 900

oC en ausencia de aire durante 7 min.

e Carbono fijo. El carbono fijo o sin combinar, es la fracciéon residual de carbono
pirolizado que queda después de la determinacidon de la humedad, materal volatil y
cenizas. Es de hecho, una medida del combustible sélido después de la eliminacion de
la materia volatil [79]. Es utilizado como base para la caracterizacién del carbon en

relacion a su utilizacion.

Se calcula por diferencia [35]:

Carbono Fijo = 100 — Humedad — Materias volatiles — Cenizas

Un elevado porcentaje de carbdn fijo y materia volatil incrementan el valor del poder

del combustible [71].

El andlisis inmediato o proximal, se realiza mediante analisis termogravimétrico (TGA), para
ello la muestra se somete a una temperatura creciente en una termobalanza. Se va
registrando el peso en funcién de la temperatura y el tiempo, generalmente en atmdsfera

inerte.

Este analisis, da una idea de los rendimientos que se van a obtener de los productos tras el

proceso de pirdlisis.
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Asi, el contenido en volatiles obtenido da idea del rendimiento de los liquidos y gases que se
generara. Se obtendra mayor rendimiento de liquido cuanto mayor sea la cantidad de

volatiles [58] como aparece en la Figura 27.

a liquido (%)

Rendimiento
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Figura 27. Correlacion entre el contenido de volatiles y el rendimiento del liquido obtenido

en la pirdlisis de biomasa lignoceluldsica [58]

La presencia de un elevado contenido en cenizas, y en especial de metales alcalino y
alcalinotérreos, favorece el craqueo catalitico de los vapores obtenidos en la pirdlisis,

disminuyendo el rendimiento de liquido [58]. (Figura 28)
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Figura 28. Correlacion entre el contenido de cenizas y el rendimiento del liquido obtenido

en la pirdlisis de biomasa lignocelulésica [58]

El contenido de carbono fijo y de cenizas, se estima el rendimiento del biocarbdn obtenido.
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A continuacion, en la Tabla 10, se muestran algunos ejemplos de maderas en las que se ha

realizado el andlisis inmediato o proximal. Se han obtenido de los articulos: [18], [31], [32],

[74], [92] y [94].

Valorizaciéon de Serrin mediante Pirdlisis

ANALISIS PROXIMAL
TIPO DE MADERA Humedad . Mat. Volatil | Carbono
Cenizas (%) ..

madera seca (%) (%) Fijo (%)
MADERA DE EUCALIPO 7.73 0.98 74.91 16.38
MADERA DE HAYA 6 0.4 85.3 14.3
MADERA DE PAULOWNIA 6.5 1.06 71.8 20.64
MADERA DE PINO BRUTIA 3 1.3 72 26.67
MADERA DE PINO RADIATA 7.1 0.4 84.6 13.9
MADERA DE BAMBOO 9.37 2.57 70.31 17.75

Tabla 10. Analisis Proximal de diferentes maderas

Un contenido en humedad reducido (10-15 %), evita problemas en la combustién y reduce la
cantidad de energia necesaria en el proceso. Los datos mostrados en la tabla parten de una

madera que ha sido sometida a un tratamiento previo de secado.

La composicion de los tres productos tras el proceso de pirdlisis se muestra a continuacion.

4.4.1 Fraccion Sdlida

La fraccion sélida es el material que denominado biocarbén (procede de los términos en

inglés: char y biochar).

Figura 29. Fraccion solida generada durante la pirdlisis [64]

Aunque su obtencidn es similar a la produccién de carbdn vegetal, su finalidad y es diferente,
por ello no se suele definirse como tal. Es un material poroso, de color negro, resistente a la
descomposicién, (desmineralizacién), usualmente alcalino, con una superficie intrincada y

desordenada, cuyas caracteristicas estructurales varian por el tipo y tiempo de la pirdlisis,
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compuesto principalmente de carbono, materiales organicos, cenizas y alguna fraccion de

material volatil.

La degradacion térmica de la celulosa (300-400 °C) origina una elevada pérdida de masa en
forma de volatiles (vapores de agua y alquitran, hidrocarburos, acidos, Ha, CHa, CO y CO,)
dejando una matriz rigida de carbono amorfo. A medida que aumenta la temperatura, se
incrementa también la proporcidn de carbono aromatico presente en el biocarbén, debido a
la pérdida de materia volatil y la conversidon de carbonos, de oxialquilos a arilos y oxiarilos

cuyas estructuras son semejantes a la del furano.

En la caracterizacion de la fraccién sdélida, se emplean los mismos pardmetros vistos en la

madera en origen, se realiza un analisis elemental y un analisis proximal.

Como ejemplo la Tabla 11, ha sido extraida del trabajo realizado por Pérez, L. (2016). El
proceso de pirdlisis empleado ha sido el convencional, con unas condiciones de temperatura

de 475 °Cy una velocidad de calentamiento de 5 °C/min.

Se observa el analisis realizado al producto sélido de cuatro especies de madera diferentes.

Incluye ademas el valor del poder calorifico del biocarbén obtenido.

ESPECIE
Alamo Castaio Platanero Tilo
ANALISIS ELEMENTAL
C (%) 79.97 82.79 82.67 78.81
H (%) 2.85 2.60 3.10 2.80
N (%) 1.46 1.19 1.08 1.12
0 (%) 8.61 10.61 6.36 5.30
S (%) 0.03 0.04 0.07 0.04
ANALISIS PROXIMAL
Humedad (%) 4.07 5.43 4.21 4.80
Cenizas (%) 7.06 8.48 6.72 11.93
Materia volatil (%) 21.93 22.49 22.64 26.58
Carbono fijo (%) 71.0 69.03 70.6 61.49
PODER CALORIFICO
PCS (kcal/kg) | 6918 | 6865 | 7242 | 6885

Tabla 11. Composicion quimica del biocarbén obtenido en la pirdlisis [64]

42



Eva Cuesta Astorga Valorizacién de Serrin mediante Pirdlisis

Destaca la madera de tilo por su elevado contenido en cenizas, en consecuencia, tiene una

cantidad menor de materia organica, como se refleja en el carbono fijo.

Durante el proceso de pirdlisis se produce un enriquecimiento en carbono, que conlleva al

aumento del poder calorifico de estos productos sélidos respecto de la madera en origen [64].

El rendimiento de obtencién del biocarbén disminuye rdpidamente con el aumento de la

temperatura y la velocidad de calentamiento de la madera. [75]

Otro factor que influye es la proporcién de hemicelulosa, celulosa y lignina en la madera. La
lignina, como hemos visto anteriormente, es el componente mas resistente a la degradacién
térmica, y, en consecuencia, el rendimiento de biocarbdén serd mayor con elevado contenido

en lignina.

Por tanto, las condiciones favorables para obtener una mayor proporcién de biocarbdn son:

- Bajas temperaturas de proceso

- Velocidad de calentamiento lenta

- Mayor contenido en lignina (coniferas)

4.4.2 Fraccion Gaseosa

Los gases que no han condensado en el proceso de pirdlisis forman parte de la fraccion

gaseosa o biogas.

Durante la primera etapa de la pirdlisis se produce la liberacion progresiva de volatiles. Los
principales compuestos se producen a partir de la ruptura térmica de los enlaces quimicos de
los componentes individuales de la biomasa, celulosa, hemicelulosa, lignina y extractivos [20],

[48].

Los compuestos liberados incluyen:

e Gases ligeros: Hz, CO,, COy CH4

e Gases condensables: compuestos organicos y agua
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Si la pirdlisis se produce a elevadas temperaturas algunos de los volatiles libreados dentro de

la particula pueden participar en gran variedad de reacciones secundarias.
La formacidn de gases ligeros se produce a través de las siguientes etapas:

12 Formacién de CHa a partir del carbono del biocarbén:
C+2H; —>»CH4

22 Formacion de oxidos a partir del carbono del biocarbdn:
C+0; —» CO;
C+CO; —»2C0

32 Formacion de H2 y CO a partir del carbono del biocarbén:

C+CO2+H,O ——» CO+Hy

Estas reacciones forman el denominado Gas de Sintesis (mezcla de CO y H,).

La Tabla 12 muestra la composiciéon del gas producido en una pirdlisis convencional de

diferentes especies de maderas a 475 °Cy una velocidad de calentamiento lenta de 5 °C/min.

ESPECIE

COMPOSICION Alamo Castaiio Platanero Tilo
(% en volumen)

co 32.1 31.1 33.3 30.8

CO2 54.9 63.1 61.2 62.1

H> 0.6 0.4 0.2 0.3

CH4 8.2 34 34 4.3

Etano 1.4 0.6 0.5 0.7

Etileno 0.6 0.3 0.2 0.3

Propano 0.5 0.2 0.2 0.2

Propileno 0.5 0.2 0.2 0.3

Tabla 12. Composicion del gas obtenido por pirdlisis convencional [64]

Los dxidos de carbono, CO y CO2, son los compuestos mayoritarios de la fraccidon gaseosa,

constituyendo entre un 80 y 90 % de la misma.
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Los tres componentes de la madera, celulosa, hemicelulosa y lignina, contribuyen a la

formacidn de gases no condensables, aunque en menor medida. [64]

En la Tabla 13, podemos si ver la composicién de las diferentes especies:

BIOMASA Celulosa (%) Hemi(c;')“'“a Lignina (%) | Extraibles (%)
Alamo 43.34 19.45 16.97 17.47
Castafio 41.71 24.37 18.16 12.28
Platanero 44.32 23.87 18.46 11.60
Tilo 48.05 21.55 15.66 11.59

Tabla 13. Composicion de las diferentes especies de madera [64]

La presencia de CO; en la fraccidn gaseosa se debe sobre todo a hemicelulosa, se produce
principalmente por la ruptura y reconstitucion de los grupos carbonilo, dcidos carboxilicos,

ésteres, anhidridos.

La presencia de CO, se debe sobre todo a la hemicelulosa, pero también, aunque en menor

proporcidn a la celulosa por la ruptura de grupos tipo éter.

La lignina al descomponerse en un rango de temperaturas muy amplio, contribuye a la

formacion de H,, CH4 e hidrocarburos con mas dtomos de carbono [8], [40], [46] [77].

Si nos centramos en el caso concreto de la madera de alamo, se observa que la proporcidn de
hemicelulosa es menor en comparacion con las demds maderas, y al ser el principal generador

de CO,, vemos en la Tabla 11, que la concentracidn de éste es también menor.

4.4.3 Fraccion Liquida

Se han realizado varios estudios enfocados al analisis de la composicidn del liquido pirolefioso
y se ha encontrado que este varia con el tipo de madera empleada y el proceso de pirdlisis.
De acuerdo con Mohan et al. (2006) existen otros pardmetros que afectan a las caracteristicas
fisicoquimicas de la fraccion liqguida como son, la especie, edad y la parte de la planta utilizada,
ademas, aunque en menor medida influye el clima, la composicidon mineral del subsuelo y

otras variables agroecoldgicas.
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Los liquidos de pirdlisis son mezclas de multitud de componentes de diferentes tamafos

moleculares y derivados de la despolimerizacién y fragmentacion de la celulosa, hemicelulosa

y lignina [95]. Sin embargo, es importante destacar que la composicién cualitativa del liquido

es la misma, sea cual sea la madera o mezcla de maderas empleadas en el proceso.

Para realizar un estudio detallado que permita deducir el empleo del liquido de pirdlisis en

determinados campos, es necesario analizar su composicién.

Sin embargo, los liquidos de pirdlisis presentan una composicién con mas de 300 compuestos

diferentes. De forma genérica, los componentes tipicos se muestran en la siguiente tabla:

VALORES
ENTE a
COMPONENTES TiPICOS (%)
Agua 27
Organicos Solubles en éter (Aldehidos, 91
Cetonas y Mondémeros de Lignina)
Acidos Volatiles (principalmente acético) 5
Organicos Insolubles en éter
(Anhidroazucares, anhidrooligémeros, 28
hidrodcidos)
Derivados de la lignina, productos de 15
polimerizacidén y sélidos
Extractivos (organicos solubles en n-hexano) 4

Tabla 14. Componentes tipicos del bioaceite [20]

El humo de pirdlisis es condensado (enfriado) en forma de liquido. Entonces el condensado

se separa y refina en alquitran, vinagre de madera y Bioaceite:

e Alquitran o Tar. Es la fraccidn sélida, formada por particulas de biocarbén.
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Vinagre de madera o Acido pirolefioso. Es la fraccién acuosa, depende de la humedad
original de la madera, del tipo de pirdlisis llevada a cabo, del agua de constitucién y de
los productos de reaccion solubles en medio acuoso. La fase acuosa esta formada por
compuestos oxigenados como el acido acético, dcido férmico y otros compuestos de

bajo peso molecular [43]

Bioaceite. Presenta compuestos organicos insolubles de elevado peso molecular,
como fenol, pirocatecol, guayacol, cresol, metilcresol, tolueno, xileno, naftaleno y

otros hidrocarburos [43]

El color del bioaceite suele ser marrén oscuro, aunque puede ser negro dependiendo
de la madera y de las variables del proceso. Este color es debido a la presencia de
micro-carbdn y la composicidn quimica. Tiene un olor acre caracteristico del humo de

madera debido a los aldehidos de bajo peso molecular y acidos.

El 4cido pirolefioso es la fase mas abundante en la pirdlisis convencional. Si se quieren separar

ambas fases, el liquido de pirdlisis es filtrado por decantacion. [43]

Al consultar los documentos relativos al liquido de pirdlisis, puede surgir gran confusién con

las nomenclaturas que se utilizan:

En varias publicaciones consultadas referidas a la pirdlisis rapida como Bridgwater,
AV, (1999), Castillo, E.F. (2008), encontramos que se refieren al liquido de pirdlisis

como aceite de pirdlisis, bioaceite o biocrudo.

En otras publicaciones, referidas a la pirdlisis convencional como son de Kung, C.C.
(2013), Hernandez Mena, L.E. (2014), Stamatov, V. (2005), el liquido de pirdlisis es

también definido como bioaceite.

Aparecen también otras publicaciones, referidas al proceso de pirdlisis convencional,

donde el término empleado es acido pirolitico o vinagre de madera.

La Figura 30, muestra la imagen del liquido de pirdlisis comercial obtenido con la pirdlisis

convencional.
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La diferencia de la intensidad de color que va del amarillo al marrén amarillento, se debe al

incremento de la temperatura y al tipo de madera empleada [3].

La Figura 31, muestra el liquido obtenido por pirdlisis rapida, como se observa tiene una

densidad mayor que el liquido obtenido por pirdlisis convencional.

Figura 31. Aceite de pirdlisis rapida [60]

Ambas fases forman una mezcla heterogénea. Esta mezcla, contiene gran cantidad de
compuestos oxigenados, producto de la desfragmentacion de la celulosa, hemicelulosa y
lignina. Los productos de degradacidn de la celulosa incluyen acidos orgdnicos, como el acido

férmico y acido acético que son los que dan al liquido de pirdlisis un pH bajo.
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He seleccionado un articulo de Parparita (2014), donde cita los principales componentes
identificados en la fraccién liquida mediante cromatografia de gases/masas (GC-MSD) de

varios ejemplos de biomasa. Aparecen en la Tabla 15.

Para simplificar las nomenclaturas de las biomasas estudiadas, se han empleado las siguientes
abreviaturas: Serrin de Eucalyptus globulus (EG), Abeto de Noruega (NS), Hierba (EnG),
Brassica rapa (planta) (BR), Pifias (PC), Semillas de uva (GS).

Com pownd Rt (min) Area (%)

EG M5 Enl: BE BC [

Acids 19583 931 1889 2156 419 201
Acetic acid 289 1872 B62 1650 220 380 1492
Propanoic acid 1673 0E2 033 005 166 0.29 0,09
Butanoic acid 4924 019 021 079 0I5 0.0
Crotonic acid 5614 020 015 0.16
Aldehydes 812 324 405 235 120 050
Propanal 4573 044
Furfural 2514 768 324 405 235 22 050
Mon-aromatic ketones 348 357 6@ 161 .73
Furans 424 521 G4 345 L9 1M
3-Furaldehyde 5127 019 038 018 D019 0,13
2-Furanme thanol 5.891 170 237 440 249 032 053
1-(2-Furanyljethanomne G871 029 040 052 041 0.2
5-Methyl-2{5H)- 7414 007

furanone
5 Methyl-2- 71798 133 139 043 036 093 017

furancar boxaldehyde
2-Pentyl-furan B260 133
2-Acetyl-5-methylfuran 90058 0.08 0.07
7-Methy |be nzofuran 10151 018 054 028 0.2
2-Meethy | be nzoluran 10.231 010 013 023 020 1.0
Pheno ks 2891 753 743 496 536 985
Phenol B9 012 140 2561 0.y7 .56 217
2-Methylphenol 9328 057 1.1 126 070 0.07 1.78
3-Methylphenol 9670 080 1494 20 125 1.9 252
2 5-Dimethylphenol 10,189 029 065 027 036 0,19
2-Ethylphenol 10677 031 0BG 016 019 224
3.5-Dimethylphenol 11127 048 152 043 0.74
2 3-Dimethylphenol 1.276 019 042 023 D026 049 0BI
2 3 6-Trimethylphenol 1684 036 011 019 D023 0,8 033
Guai acols 4B6 732 31T 5 5.64 474
Gualacol 9920 072 242 144 143 1.83 364
4-Methylguaiacol 11.525 08B0 220 052 067 1.6 207
4-Erhylguaiacol 12781 De0 147 083 08B 104 1.42
Syringol 13,797 238 059 138 021
Eugenol 13871 061 032 094
Vanillin 14.480 016 062 016 032 028
541-Propenyljgusiacol 14546 020 040 024 0.40 035
Catechols 349 3457 146 289 3184 025
Catechol 11.588 1.07 1.71 073 1.19  1.63
3-Methylcatechol 12508 062 069 024 0.45
3-Methoxycatechol 12563 1.02 015 D90
Hydrogiuiiroie 12723 0.14 006 0.12
4-Methylcatechol 124923 041 127 022 042 145
3 5-Dihydroxytoluene 13,688 D23 024 012 038 019 025
Total area (%) 4735 4055 4.4 2202 25.05 2039
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Tabla 15. Compuestos quimicos caracteristicos del bioaceite [13]

La biomasa forestal (eucalipto y abeto) se obtiene una mayor cantidad de acidos carboxilicos,
cetonas y furanos y menor cantidad de fenoles que la biomasa procedente de la agricultura
(Hierba (EnG), Brassica rapa). La distribucion de los componentes en el liquido de pirdlsis
depende en gran medida del tipo de biomasa utilizada.

Se observa que los principales productos obtenidos son acidos carboxilicos, cetonas, furanos,

fenoles, guaiacoles, catecoles y sus derivados.

El acido acético y el acido furfural aparecen en cantidades mds altas en eucalipto, abeto y

hierba.

Los fenoles son encontrados en altas cantidades en hierba, Brassica rapa y semillas de uva.

Los catecoles se encuentran en mayor cantidad en el eucalipto, abeto y pina. Estos

compuestos provienen de la degradacion de lignina [13]

Ademas, como se ha visto anteriormente, el rendimiento y por tanto la composicidn obtenida
del liquido de pirdlisis difiere si se ha realizado una pirdlisis lenta o rapida. En la siguiente

tabla se realiza esta comparacion:

Las caracteristicas fisicoquimicas del liquido de pirdlisis se muestran en la Tabla 16:

p Fraccidn liquida obtenida por Fraccion liquida obtenida
PARAMETRO . are . . LT
Pirdlisis convencional a 5002C | por Pirolisis rapida a 5002C
Fraccion liquida (%) 52.8 75.0
Fraccion sélida (%) 31.9 8.5
Fraccion gaseosa (%) 11.3 10.9
Velocidad de 13.7 i
calentamiento (2C/min) '
Contenido en humedad 48.2 50.8
(% peso)
PH 2.5 2.4
Viscosidad (cP) 1.1 53.8
C 28 43.9
Analisis Elemental
(% masa base H 9.38 7.4
seca) N ; 0.07
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(o) 62.7 48.6

Poder Calorifico

4 14.4
Superior (MJ/kg) 6

Tabla 16. Caracteristicas de la fraccion liquida obtenida por pirélisis convencional y rapida

de madera de eucalipto [16]

La mayor diferencia se observa en la proporcién de agua y en la densidad. El liquido obtenido
por pirdlisis lenta tiene un contenido mucho mayor de agua y, por tanto, su viscosidad se ve

reducida considerablemente.

El agua es el componente fundamental del liquido de pirdlisis, la mayor parte proviene de la
humedad que presenta en origen la madera y hay otra parte originada en las reacciones del
proceso de pirdlisis. Esta humedad no se puede extraer por evaporacion, por ello, es muy

importante reducir ésta a un 8 - 10 % en la madera original.

La viscosidad es una medida de la resistencia a fluir de un liquido. En el caso de los bioaceites,
es elevada, y aumenta con el tiempo, por lo que, normalmente se ha de reducir por
calentamiento a temperaturas moderadas o por adicién de disolventes polares, tales como
metanol, etanol o acetonas, que a su vez conllevan una disminucién en el punto de

inflamacién del bioaceite.

Un parametro a tener presente es la inestabilidad quimica que presenta [73]. Con el tiempo
va aumentando la viscosidad, se incrementa el tamano molecular medio y se produce una

separacion de ambas fases. Las reacciones de degradacidon que se producen son:

- Recombinacidn por reaccién entre hidrocarburos insaturados

- Esterificacién entre grupos carboxilos y carbonilos

- Esterificacién entre grupos carbonilo e hidroxilo

La adiciéon de disolventes polares (etanol, metanol) reduce esta inestabilidad quimica,

permitiendo almacenar el bioaceite durante mas tiempo.
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La acidez del liquido de pirdlisis se debe fundamentalmente a los acidos volatiles, como son
el dcido acético y el acido férmico. No hay acidos fuertes como acido clorhidrico o sulfurico,

sin embargo, los compuestos fendlicos incrementan también la acidez del liquido. [37]

El poder calorifico se correlaciona con el contenido en agua, el bioaceite, con menor

contenido en agua, tiene un mayor poder calorifico que el vinagre de madera.

Como hemos visto anteriormente, para favorecer el rendimiento de produccién de la fraccién

liquida, las condiciones del proceso deberan ser:
e Altas velocidades de calentamiento
e Temperatura media

e Tiempos de residencia de los vapores en el reactor del orden de 2 seg. Para evitar

reacciones de craqueo de productos condensables.
4.5 METODOS DE CARACTERIZACION DE LA FRACCION LiQUIDA

El contenido de este a apartado se ha desarrollado consultando el material que se encuentra

en el Anexo VI_Tabla 6.

Los compuestos organicos presentes, como el acido acético, alcoholes, fenoles, furanos,
aldehidos representan aproximadamente el 40 % del peso de la materia organica del liquido
de pirdlisis y son detectados cominmente por técnicas de Cromatografia de gases acoplada

a espectrometria de masas (GC-MS). [46]

En el 60 % restante emplean técnicas mas complejas como son FT-ICR-MS (espectrometria de
masas de resonancia idn-ciclotrén con transformada de Fourier) TGA-GC-MS (Cromatografia
de gases y espectrofotémetro de masas), Py-GC-MS (Cromatdgrafo de gases con detector de

espectrometria de masas. [8], [27], [78].

Los carbohidratos, principalmente anhidroazuicares, son identificados por cromatografia

liquida de alta eficiencia acoplada a espectrometria de masas (HPLC-MS).
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El siguiente esquema fue desarrollado [57], [77] para disponer de un método de comparacion

y seguimiento de los cambios quimicos del liquido de pirdlisis.

LiQUIDO DE PIROLSIS

Soluble en Agua Insoluble en Agua
pueden‘i puedt ser
F1: Solubles F2: Insolubles F3: Solubles en F3: Insolubles en
en Eter en Eter Diclorometano (CH:Clz) | | Diclorometano (CH:Clz)

Figura 32. Esquema de fraccionamiento del liquido de pirdlisis [57]

e Fracciones F1 (compuestos solubles en agua y en dietiléter)

e Fracciones F3 (compuestos insolubles en agua y solubles en diclorometano)

Ambas fracciones se pueden analizar por GC-MS.

e Fraccién F2 (principalmente anhidroazlcares) se pueden analizar por HPLC-MS o por

GC-MS previa transformacion en sus TMS-derivados.

e Fraccién F4 (compuestos de elevado peso molecular como biocarbdn y lignina
pirolitica) se pueden caracterizar con un pirolizador analitico acoplado a un GC-MS

(Py-GC/MS)
De forma mas general, se puede determinar:

- La distribucion de los pesos moleculares, mediante cromatografia de permeacién en

gel (GPC)
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- Los grupos funcionales, mediante espectroscopia de infrarrojos con transformada de

Fourier (FTIR)

- Los tipos de hidrégeno, atomos de carbono o enlaces de determinados grupos

estructurales, mediante resonancia magnética nuclear (RMN) [65].

Los ensayos normalizados para la caracterizacion fisicoquimica del bioaceite, se muestran en
la siguiente tabla. Se incluyen los valores de referencia para la clasificacidn de los bioaceites

en grados Gy D.

METODO DE ANALISIS GRADO GRADO
PROPIEDAD (ASTM) G b
Calor de combustién (MJ/kg) min ASTM D240 15 15
Contenido en agua (% masa) max. ASTM E203 30 30
Contenido en soélidos (% masa) max. ASTM D7579 2.5 0.25
Viscosidad cmematllca ad40°C ASTM D445 195 195
(mm?2/s) max.

Densidad a 20 °C (kg/dm?3) ASTM D4052 1.1-1.3 1.1-1.3
Contenido en azufre (% masa) max. ASTM D4294 0.05 0.05
Contenido en cenizas (% masa) max. ASTM D482 0.25 0.15

pH ASTM DE70
Punto de inflamacion (°C) min. ASTM D93 45 45
Punto de fluidez (°C) max. ASTM D97
Residuo de carbén ASTM D189
Analisis elemental CHN ASTM D5373-93

Contenido en azufre ASTM 4239

Contenido en oxigeno Por diferencia de CHNS
Acidez ASTM D664

Tabla 17. Métodos aplicables a la caracterizacion fisicoquimica de los aceites [49]

Los grados G y D se refieren a una medida estandarizada de la calidad del bioaceite producido.
Observando la Tabla 17, tenemos por ejemplo, un bioaceite de grado D, que tiene su maximo
contenido en sélidos en 0.25 que uno de grado G con un maximo de 2.5. Por tanto, el bioaceite

de grado D sera de mejor calidad que el de grado G.
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4.6 UTILIDADES DE FRACCION LiQUIDA OBTENIDA EN LA PIROLISIS DE LA
MADERA

De acuerdo con el objetivo del trabajo, se van a describir las utilidades de la fraccién liquida
gue hasta ahora encontramos en la bibliografia. La parte mas representativa de ésta, se

encuentra en el Anexo VII_Tabla 7.
Las utilidades son funcion de la composicidn:
Aplicaciones en la industria

e Los aceites de pirdlisis contienen elevado contenido en oxigeno, alta humedad, poder
calorifico bajo y alta acidez, estas caracteristicas provocan que no se pueda utilizar
directamente en la industria. La Figura 33 muestra las aplicaciones con mayor

potencial de consumo y su tratamiento para su posterior utilizacion.

Usa final

| Calefaccion

Figura 33. Distintas aplicaciones del bioaceite obtenido por pirdlisis rapida [73]
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Aplicaciones en la agricultura

En el liquido de pirdlisis, la presencia de algunos terpenoides y fenoles, pueden actuar

como insecticidas y fungicidas, previniendo la aparicidon de hongos.

Concretamente, en aplicacién foliar, el fenol, cresol, alcoholes, acido férmico, acido
acético, formaldehido, metanol, tienen accién repelente frente a insectos, como
acaros y pulgones por su olor a humo. Tiene efecto como fungicida para los hongos
oidio, moho gris, mildiu, pudriciéon blanda, podredumbre por clerotinia y marchites

bacterial y activa el crecimiento de la planta. [39]

El 4cido férmico de metilo y acetato de metilo, acelera la germinacién y ayuda al
desarrollo de los microorganismos que mejoran el suelo y la calidad del abono

organico [34], [39].

Aplicado al suelo, tiene la capacidad de reducir drdsticamente el PH durante una
semana actuando como fungicida, evitando la proliferacion de nematodos, virus,
moho gris, bacterias, etc. En esta elevada acidez el contenido en metanol y fenol tiene

un fuerte efecto bactericida a elevada concentracién. [10]

En la generacion de compost, se ha demostrado que aumenta el contenido de

nitrégeno y acelera la fermentacion. [56]

Si se adiciona junto a un pesticida, se consigue obtener la misma capacidad, pero con

la mitad de dosis de pesticida. [56]

Aplicaciones en la Industria alimentaria

La fraccion soluble en agua del liquido de pirdlisis es empleada por la empresa Red
Arrow Products Company, como aditivo alimentario. También esta fraccion puede ser

utilizada para producir sales de calcio empleadas para deshelar carreteras. [53]

Una fraccién acuosa del liquido de pirdlisis, el vinagre de madera, es empleado en el

ahumado artificial y controlado de carnes. [53]
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Empleo del liquido de pirdlisis para producir calor y electricidad en calderas, hornos,

motores y turbinas de gas. [53]

Atendiendo a las fases mas densas del liquido de pirdlisis, nos encontramos con el alquitran.

Tiene una composicién mas simple, por lo que se han encontrado mas aplicaciones [1]:

El alquitran procedente de la madera resinosa (color pardo y pardo anaranjado), que
se distingue del alquitran de madera no resinosa porque contiene ademas productos
procedentes de la destilacion de la resina (terpenos, aceites de resina, etc) es viscoso.
Se emplea en marina para impregnar jarcias (cables y cabos), en la industria del caucho

como plastificante, en la preparacion de mastiques (tipo de masilla) y en farmacia.

El alquitrdn de madera no resinosa (liquido espeso de color pardo negruzco), se
emplea principalmente para la obtencién por destilacién u otros procedimientos gran

variedad de subproductos (creosota de madera, guayacol, etc.,)

Si se produce la destilacién del alquitran de madera se forma el aceite de alquitran de madera.

Esta formado por [1]:

Aceites ligeros que contienen hidrocarburos alifaticos, terpenos y cetonas superiores.
Se emplean para la preparacién de bafios de desinfeccién del ganado lanar y de

productos de pulverizacién para la horticultura.

Aceites pesados, formados por hidrocarburos alifaticos y aromaticos, cetonas vy
fenoles superiores se utilizan para la impregnacién de la madera y extraccién de la

creosota de madera.

El metileno extraido del bioaceite, es un liquido de color amarillento que contiene entre un

70y 90 % de alcohol metilico, cantidades variables de acetona y de otras cetonas, ademas de

impurezas (acetato de metilo, alcoholes superiores, productos alquitranados, etc.) Algunos

tipos se emplean para desnaturalizar el alcohol etilico [1].
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Como se observa, existe gran numero de utilidades en diferentes dmbitos. Al ser muy
compleja y numerosa la composicion del liquido de pirdlisis se continta investigando sobre

nuevas posibles aplicaciones.

Centrando el anadlisis en la fraccion liquida obtenida por pirdlisis convencional, hay
publicaciones que demuestran la utilidad del vinagre de madera como fungicida, bactericida
e insecticida. Sin embargo, son estudios que emplean diferentes tipos de biomasa. Los

articulos de investigacién que encontramos son los siguientes:

e Articulo realizado por Navas (2003). En el articulo se demuestra la actividad fungicida
del acido pirolefioso frente a varios tipos de hongos de pudriciéon de la madera. Asi

como la proteccion de la misma frente al ataque de termitas.

e Articulo realizado por Lee, et al. (2007). En este articulo se demuestra la actividad
fungicida e insecticida del acido pirolefioso procedente de madera de bambu y de

madera de manglar.

e Articulo realizado por Wititsiri (2011). Encontramos un estudio realizado sobre la
posible actividad pesticida y termitica del vinagre de madera obtenido de la cdscara
de coco. Se encontrd que el vinagre obtenido, con diferentes diluciones mantenia
actividad termitica y pesticida, y ademas que la madera tratada con el vinagre y el

alquitran obtenido de pirdlisis presentaba una accién ‘preventiva frente a las termitas.

e Articulo realizado por Salim, et al. (2014). Se demuestra la efectividad del vinagre de
madera contra hongos cromégenos y moho presentes en madera de pino rojo
japonés. Expone la mayor eficacia conseguida contra los hongos cromégenos que
contra los mohos, de tal forma que con una dilucién 1:1 se consigue su inhibicidn

durante 8 semanas.

e Articulo realizado por Okutucu, et al. (2011). Demuestra la actividad fungicida de las

cascaras de pistacho en la madera en una concentracidon de 10-50mg/ml.
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5 CONCLUSIONES

Como se ha visto, existen numerosos estudios y una extensa bibliografia que permite obtener
una idea de todo el proceso de pirdlisis, asi como de la gran variedad de utilidades del

producto liquido que se obtiene por su diversa composicion.

Por otro lado, como el objetivo del estudio es obtener un liquido de pirdlisis abundante,
hemos comprobado que el proceso mas conveniente seria la pirdlisis rapida. Sin embargo, la
pirélisis convencional, supone un menor coste y atendiendo a la composicidn de la fraccién
liguida acuosa obtenida, responde a las caracteristicas del acido pirolefioso con actividad
insecticida, bactericida y fungicida descrita. Por tanto, se considera el proceso pirolitico mas

conveniente para este efecto.

Se han mostrado otros factores que mejoran el rendimiento del liquido:

Tamafios de particula pequefios.

Mayor cantidad de volatiles

e Menor contenido de cenizas

Reduccion de la humedad de la madera original al 8- 10 %
Y se ha de tener en cuenta ademas del tipo de madera a tratar:
e Las maderas duras (frondosas) son mas resistentes al ataque de hongos e insectos.

e Las maderas blandas (coniferas) presentan un mayor contenido de lignina. Esta al
tardar mas tiempo en descomponerse, provoca que el rendimiento de la fraccion

solida sea mayor.

e Las maderas blandas ofrecen mayor facilidad estructural a la impregnacién de liquidos

de tratamiento.

Ademas, se han descrito los agentes bidticos mas perjudiciales para la madera, y se ha
demostrado que son los hongos de pudricién. Dentro de ellos nos encontramos los hongos
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de pudricién cubica o parda, éstos ademas de provocar que la madera se vuelva mds blanda
y quebradiza, facilitan la colonizacién de cierto tipo de insectos. Por otro lado, los insectos

que producen dafios estructurales muy graves son las termitas.

Finalmente, se puede concluir, viendo los estudios presentados, que el empleo del liquido de
pirélisis obtenido de la pirdlisis convencional como tratamiento preventivo (mediante el
alquitran obtenido) y como tratamiento curativo (contra mohos, hongos e insectos) es el
adecuado para la demanda que solicita la empresa. Sin embargo, aunque en la blisqueda no
se han encontrado estudios que emplearan la misma materia prima que la empresa en
cuestion, la composicidon del vinagre de madera es muy similar en todos ellos y la accién es
de prever que también lo serd. Seria de gran utilidad, realizar un estudio experimental
empleando la materia prima especifica de la empresa maderera para asi determinar los

rendimientos y las dosis necesarias para el tratamiento.
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ANEXO IV_Tabla 4

- Andlisis del rendimiento en el proceso de pirdlisis
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ANEXO V_Tabla 5

- Composicion de las fracciones obtenidas en el proceso de pirolisis
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