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RESUMEN:

Se determinan las caracteristicas fisicoquimicas del biocombustible sélido (BCS) producido por pirdlisis convencional de
aserrin de alamo (Populus deltoide) a dos temperaturas (600 °C y 800 °C) con la finalidad de evaluar su potencial utilizacion.
De acuerdo a estandares internacionales, los BCSs obtenidos a ambas temperaturas podrian emplearse como biocombustibles,
para la fabricacion de briquetas o para su empleo en la industria siderargica. Las caracteristicas texturales de los BCSs
generados también indican que podrian utilizarse como adsorbentes rudimentarios de bajo costo y/o restauradores de la
calidad del suelo. Por otra parte, se comparan las caracteristicas texturales del BCS obtenido a la menor temperatura con las
determinadas para el generado a partir de la pirdlisis del precursor previamente impregnado con una solucion de acido
fosforico, para las mismas condiciones de operacion. El pretratamiento acido conduce a incrementar el rendimiento del
producto resultante, que presenta una estructura porosa altamente desarrollada y cuyas caracteristicas texturales son similares
a las de carbones activados comerciales de buena calidad.
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INTRODUCCION

La madera de alamo (Populus) tiene gran importancia comercial, generandose, por consiguiente, abundantes cantidades de
aserrin que resultan de su utilizacion. Como madera aserrada se utiliza en ebanisteria y en estructuras ligeras. Otros usos
incluyen la fabricacion de tableros, elementos de muebles, cajas para alimentacion, embalajes y pasta de papel. Existen
distintas especies y variedades de alamo que crecen espontaneamente, si bien son también numerosas las plantaciones que se
realizan para la obtencion de su madera. El alamo representa una interesante fuente de energia de corta rotacion y una de las
especies mas productivas, que estd recibiendo creciente atenciéon a nivel internacional (Cantarella et al., 2004). Entre las
diferentes especies de alamo, Populus deltoide es una de las mas importantes en las actividades agro-forestales en varias
regiones del mundo, y también una de las mas populares y abundantes en nuestro pais, debido a su corta rotacion, alto
rendimiento, buen posicionamiento en el mercado maderero, y, entre otros factores, a su alta velocidad de adquisicion de
nutrientes (Chaturvedi y Das, 2005; Swamy et al., 2006). La intensa utilizacion de esta madera trae aparejada la acumulacion
de grandes cantidades de aserrin, generado como subproducto de su industrializacion, con el consecuente impacto negativo
sobre el ambiente, especialmente cuando se recurre al quemado a “cielo abierto” para su eliminacion. Por consiguiente, el
estudio de la conversion del aserrin de alamo mediante el proceso de pir6lisis resulta de interés por la potencialidad de los
productos resultantes.

La pirdlisis es un proceso de degradacion térmica en atmdsfera exenta de oxigeno o con un suministro restringido de éste
(Bridgwater, 1999; McKendry, 2002). El producto sélido resultante de este proceso (char) con potencial como
biocombustible, también conocido como carbon vegetal o de lefia, se produce mediante pir6lisis convencional empleando
generalmente especies de maderas duras, cuyo crecimiento es lento. Por esta razon y, ademas, debido a que el char ain
representa un combustible importante, doméstico e industrial, en varias regiones del mundo, en los ultimos afios, se ha
intensificado la bisqueda de nuevas materias primas, abundantes, facilmente renovables en periodos cortos y mas amigables
desde el punto de vista medioambiental para su produccion. Algunas mejoras en las tecnologias de produccién han renovado
el interés en su utilizacion debido a que como combustible renovable, el carbon vegetal no contiene azufre ni mercurio, posee
muy poco nitrogeno y cenizas, y es altamente reactivo y facil de transportar y almacenar. (Antal y Gronli, 2003).

En este contexto, el presente trabajo aborda la caracterizacion de fisicoquimica de los BCSs producidos por pirdlisis
convencional de aserrin de madera de alamo a 600 °C y 800 °C, con la finalidad de analizar sus potencial utilizacion. Por otra
parte, dado que la pirélisis de algunas biomasas lignocelulosicas pretratadas con acido fosférico ha demostrado conducir a
productos so6lidos con estructuras porosas altamente desarrolladas, se determinan también las caracteristicas texturales del
BCS producido a partir del aserrin impregnado, a la menor temperatura de pirdlisis.

MATERIALES Y METODOS

Se empled aserrin de madera de alamo, correspondiente a la especie Populus deltoide, suministrado por un aserradero
ubicado en la zona del Delta del Rio Parana. Las muestras se molieron y tamizaron, reservandose la fraccion de diametros de
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particula comprendida entre 0.5 y 1 mm para la obtencion de los BCSs; las fracciones de menor didmetro de particula se
destinaron a los ensayos de caracterizacion fisicoquimica y al analisis termogravimétrico.

Se llevaron a cabo ensayos de pirdlisis convencional en un equipo de lecho fijo escala banco para la obtencion del BCS. Con
este fin, muestras de aserrin, previamente pesadas, se sometieron a pirolisis, bajo flujo de N, (100 ml/min), en un reactor de
lecho fijo de acero inoxidable, calentado externamente mediante un horno eléctrico empleando un controlador de temperatura
(Yokogawa UT350 basado en microprocesador) para programar y regular la velocidad de calentamiento, la temperatura y el
tiempo de calentamiento. El tratamiento térmico aplicado consistié en el calentamiento de las muestras desde temperatura
ambiente, a una velocidad de 10 °C/min, hasta una temperatura final de 600 °C u 800 °C manteniendo ésta constante durante
una hora. A continuacion, las muestras de BCS obtenidas se enfriaron hasta temperatura ambiente manteniendo el flujo de
N,, se pesaron y se almacenaron en recipientes herméticos para su posterior caracterizacion. Las muestras de BCS resultantes
de este proceso se designan como BC600 y BC800, seglin su temperatura final de tratamiento térmico.

Por otra parte, se trataron muestras de aserrin de alamo, previamente pesadas, con una solucion de acido fosférico (grado
analitico) 50 % p/p. Se agregd una cantidad de acido adecuada a fin de lograr la impregnacion de toda la masa de precursor y
se dejo en reposo durante 3 horas. Las muestras impregnadas se pirolizaron en el mismo equipo hasta temperatura de 600 °C,
siguiendo un procedimiento similar al descrito anteriormente. Con posterioridad al enfriamiento, el producto sélido resultante
se lavo con agua destilada caliente hasta alcanzar pH neutro en las aguas de lavado, a fin de asegurar la remocion total de
acido remanente. Finalmente, se procedioé a su secado en estufa, a 100 °C, hasta peso constante. El producto sélido obtenido
de este proceso se designa como AC600.

Se llevo a cabo la caracterizacion fisicoquimica del aserrin de alamo y de los distintos productos solidos resultantes de la
pirolisis. Se determiné el contenido de los principales biopolimeros constituyentes del aserrin holocelulosa (celulosa +
hemicelulosa) y lignina, y de compuestos extraibles en solvente, segin los métodos standard TAPPI T204om-88 y
T2220m88. El analisis proximo del aserrin y de los BCSs BC600 y BC800 se llevd a cabo siguiendo métodos ASTM, y la
composicion elemental se determind empleando un instrumento Carlo Erba 1103. El poder calorifico superior (PCS) de estas
muestras se determind empleando una bomba calorimétrica Parr 1341 EE.

Las caracteristicas texturales del aserrin de alamo y de los BCSs se evaluaron a partir de la determinacion de las isotermas de
adsorcion de nitrogeno a —196 °C empleando un sortdmetro Micromeritics Gemini 2360. Previamente a la realizacion de
estos ensayos, se procedié al desgasado de las muestras durante 12 horas bajo vacio, a 120 °C. En base a estas
determinaciones, se obtuvo informacion acerca del area superficial especifica, y del radio promedio de poros, macro (> 50
nm), meso (2 -50 nm) y microporos (< 2 nm) del aserrin y de los BCSs.

A fin de de analizar la influencia de la impregnacion acida sobre el comportamiento térmico del aserrin sometido a pirolisis,
se llevaron a cabo ensayos mediante termogravimetria no-isotérmica partiendo de muestras de aserrin impregnadas y sin
impregnar. Estos ensayos se llevaron a cabo utilizando una balanza termogravimétrica Netzch STA 409 equipada con un
dispositivo de control de flujo de N, y sistema de adquisicion de datos. Las condiciones experimentales empleadas fueron:
masa de 10 mg, velocidad de calentamiento de 10 °C/min, rango de temperaturas de 20 a 500 °C, caudal de N, de 100
ml/min.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1, se presentan los resultados de los anlisis proximo y elemental para las muestras de aserrin de alamo y los
BCSs. También se incluyen en la tabla el contenido de los principales biopolimeros constituyentes del aserrin y el poder
calorifico superior (PCS) de todas las muestras.

Los contenidos de volatiles, cenizas, carbono fijo y composicion elemental del aserrin se encuentran en el rango de los
encontrados en la literatura para otros materiales lignoceluldsicos (Antal et al., 2000, Antal y Gronli, 2003, Guerrero et al.,
2005.). La pirolisis provoca cambios sustanciales en la composicion del aserrin, mas pronunciados a mayores temperaturas,
que se reflejan en las caracteristicas quimicas de los BCSs obtenidos. Estas variaciones siguen la tendencia general informada
en la literatura (Bonelli et al., 2003, Basso et al., 2003). El desprendimiento de volatiles conduce a incrementos del contenido
% C y del material inorganico (cenizas) y a disminuciones en los %H y %0 de las muestras. Estos resultan de la liberacion de
vapor de agua, 6xidos de carbono, hidrogeno e hidrocarburos volatiles con la evolucion del proceso, enriqueciendo las
muestras como bio-combustibles, tal como puede inferirse a partir de la comparacion de los valores del poder calorifico
determinados para el aserrin y los correspondientes BCSs.

Muestra Aserrin BC600 BC800
de alamo
Anélisis proximo ®
Volatiles (%) 714 8.9 7.2
Cenizas (%) 0.5 3.5 4.2
Carbono Fijo (%) © 28.1 87.6 88.4
Analisis elemental ® 48.3 84.7 89.6
%C 5.8 2.3 0.8
%H 0.1 0.2 0.3
%N - - -
%S 45.8 12.8 9.3
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%0 ©
% Lignina @ 30 - -
% Holocelulosa @ 70 - -
PCS (MJ/kg) 18.1 29.3 29.2
(a) base seca (b) base seca y libre de cenizas (c) estimado por diferencia (d) base seca y libre de extractivos”

Tabla 1: Caracteristicas quimicas y poder calorifico del aserrin de dalamo y de los biocombustibles generados mediante
pirdlisis convencional a 600 °C (BC600) y 800 °C (BC800).

Los valores de PCS de los BCSs obtenidos a partir de este precursor son similares a los que caracterizan a los obtenidos a
partir de especies de crecimiento lento y superiores a los BCSs derivados de algunos cultivos energéticos (Bonelli et al.,
2007). El PCS del aserrin y de los BCSs, determinado experimentalmente, se corroboré aplicando una correlacion unificada
multivariable de la literatura (Channiwala y Parikh, 2002), que considera la composicion elemental de cada muestra y su
contenido de cenizas. Se encontr6 una excelente concordancia entre los valores experimentales y los estimados por la
correlacion.

De acuerdo a estandares internacionales, informados en la literatura (Zandersons et al., 1999, Gonzalez et al., 2005), el
contenido de carbono fijo requerido para el carbon a utilizarse en la fabricacion de briquetas, antes de la aglomeracion, debe
ser de 76 £3 % (p/p) para las briquetas categoria “A” y 69 £3 % (p/p) para las de categoria “B”. Ambos chars, BC600 y
BC800, cumplirian con estos requisitos. Otro criterio adoptado como indice de buena calidad de biocombustibles tiene en
cuenta el contenido de volatiles del char seglin su posterior aplicacion. Para uso doméstico un contenido de volatiles entre
20% y 30 % resulta aceptable, mientras que este contenido se restringe a 10 % -15 % si se desea utilizar estos carbones en
procesos siderurgicos. Ambos BCSs, BC600 y BC800, podrian ser utilizados en estas aplicaciones.

Las Figuras 1 y 2 muestran las isotermas de adsorcion de N, del aserrin, de los BCSs derivados de la pirdlisis del precursor
sin tratar (BC600 y BC800), y del BCS AC600 obtenido como resultado de la carbonizacion del precursor impregnado con
solucion acida. En estas figuras, se representan los volumenes adsorbidos por unidad de masa de adsorbente (Vads), en
condiciones normales de temperatura y presion, en funcién de las presiones relativas (P/Po) siendo P y Po la presion de
equilibrio y de saturacion del adsorbato, respectivamente.
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Figura 1: Isotermas de adsorcion de N, a —196 °C para el aserrin de alamo, y los BCSs obtenidos de la pirdlisis a 600 °C
(BC600) y 800 °C (BC800).

Como puede apreciarse en la Figura 1, los volimenes de N, adsorbidos por los BCSs son notablemente mayores que los
determinados para el aserrin de alamo, en todo el rango de presiones relativas Estos resultados indican que la pirdlisis
promueve la formacion de poros y/o la apertura de poros preexistentes, facilitando el acceso del N,.

La forma de las isotermas permite también obtener un primer indicio del tipo de poros prevalecientes en las muestras. La
isoterma obtenida para el aserrin presenta caracteristicas intermedias entre las de tipo I y II, de acuerdo a la clasificacion
IUPAC. La pirdlisis promueve modificaciones apreciables en la forma de las isotermas, que dependen de la temperatura
empleada, como se evidencia en las determinadas para los BCSs generados. Para el BC600, el incremento en los volimenes
de N, a presiones relativas superiores a 0.8 sefiala la presencia de mesoporos (Blanco Castro et al., 2000). Asimismo, el
extenso “plateau” que presenta la isoterma del BCS BC800 es caracteristico de las isotermas de tipo I y sugiere que la
pirolisis del aserrin a la temperatura mas alta conduce a un importante desarrollo de microporos.
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La comparacion de las isotermas de los BCSs resultantes de la pirdlisis del aserrin sin tratar e impregnado con solucion acida
a 600 °C (Figura 2), BC600 y AC600, indica un marcado incremento en el desarrollo de porosidad en el caso de la muestra
pretratada con acido. Ademas, puede apreciarse un cambio notable en la forma de la isoterma, que sugiere que la
impregnacion con acido conduce al desarrollo de poros de mayores dimensiones.
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Figura 2: Comparacion de las isotermas de adsorcion de los BCSs obtenidos a partir del aserrin sin tratar (BC600) e
impregnado con solucion acida (AC600) a 600 °C.

Se aplico el modelo de Brunauer Emmet y Teller (BET) a las isotermas para la evaluacion de las areas superciales especificas
SBET . El volumen total de poros VTp se determind como la cantidad de N, adsorbido a la maxima presion relativa (P/Po =
0.99). El radio medio de poro (R) se calculé como R =2 VTp/ SBET. Los resultados obtenidos para todas las muestras se
informan en la Tabla 2.

Muestra / Parametro Aserrin de BC600 BC800 AC600
alamo
Arca BET (m”/g) 13 104 83 895
Volumen total de poros (cm’/g) 0.004 0.063 0.041 0.840
Radio medio de poro (nm) 6.1 1.2 1.0 1.9

Tabla 2: Caracteristicas texturales del aserrin y los BCSs resultantes de la pirdlisis de aserrin sin tratar e impregnado con
acido.

Los BCSs BC600 y BC800 presentan valores de SBET y VTp marcadamente superiores a los correspondientes al aserrin de
alamo y una disminucién del radio medio de poros. Estos resultados indican un pronunciado desarrollo de estructuras
relativamente mas microporosas. La disminucion del SBET y VTp para estos BCSs al incrementar la temperatura puede
atribuirse a dos efectos competitivos: el desarrollo de porosidad, debida a la remocion de volatiles, y el colapso entre poros
vecinos, como consecuencia de su ensanchamiento. A la temperatura inferior, el primer efecto parece predominante, mientras
que al incrementar la temperatura, el colapso entre poros vecinos resultaria prevaleciente debido, ademas, a la menor
liberacion de volatiles. Los valores SBET y VTp correspondientes al BCS AC600 superan practicamente en un orden de
magnitud a las de los BCSs resultantes del aserrin sin tratar, evidenciando, ademas, un notable incremento en el radio
promedio de poros.

Las propiedades texturales de BC600 y BC800 indican que éstos también podrian emplearse como adsorbentes rudimentarios
de bajo costo y/o como restauradores de la calidad del suelo a fin de incrementar la permeabilidad y capacidad de retencion
de agua (Shinogi y Kanri, 2003). El notable incremento del area superficial especifica y del volumen total de poros del BCS
AC600 revela la influencia crucial del pretratamiento acido sobre el desarrollo de la estructura porosa resultante. Estas
propiedades texturales son similares a las que caracterizan a carbones activados comerciales de buena calidad.

Las Figuras 3 y 4 muestran las curvas termogravimétircas para el aserrin sin tratar e impregnado con solucion acida,
respectivamente. En éstas, se representa la fraccion de masa relativa (w) y los perfiles de velocidad de pirdlisis en funcion de
la temperatura (T).

La pérdida de masa para el aserrin sin tratar comienza alrededor de los 250 °C y prosigue con un descenso abrupto de masa
entre 300 °C y 350 °C (Figura 3). Para la muestra pretratada con acido, la pérdida de masa ocurre en forma gradual en todo
el rango de temperaturas, incluyendo la region de temperaturas inferiores a 250 °C, donde no se registra pérdida de masa para
el aserrin sin tratar (Figura 4). A la maxima temperatura, la muestra impregnada presenta una fraccion masica residual
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cercana a 0.7, mientras que el aserrin sin tratar alcanza una w = 0.3. Esto indica que la pirdlisis del aserrin impregnado
conduce ademas a mayores rendimientos del sélido.

La maxima velocidad de pirolisis ocurre a 350 °C para el aserrin sin tratar, desplazandose hacia 190 °C para el aserrin
impregnado con acido, que ademas presenta un valor de menor magnitud. Aparentemente, el acido actuaria como catalizador
promoviendo las reacciones de ruptura de enlaces como deshidratacion y depolimerizacion y la redistribucion de los
fragmentos de los biopolimeros constituyentes del aserrin, favoreciendo la conversion de compuestos alifaticos en aromaticos
a temperaturas mas bajas respecto a la pirdlisis del aserrin sin tratar incrementandose, por consiguiente, el rendimiento de
producto sélido. Un comportamiento analogo se ha informado en la literatura para otra biomasa lignocelulosica (Vernersson
et al 2002, Basso et al. 2005).
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Figura 3: Termograma dinamico y perfil de velocidad de degradacion (-dw/dt) para la pirélisis de aserrin de dlamo sin
tratar.
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Figura 4: Termograma dindmico y perfil de velocidad de degradacion (-dw/dt) para la pirdlisis de aserrin de dlamo
impregnado con acido fosforico

CONCLUSIONES

Se determinaron las caracteristicas quimicas, térmicas y texturales de los BCSs generados por pirdlisis convencional de
aserrin de alamo a 600 °C y 800 °C, a fin de examinar potenciales aplicaciones. Los resultados obtenidos indican su posible
utilizacion como biocombustibles para uso doméstico, fabricacion de briquetas y/o en el sector sidertrgico. Asimismo, estos
BCSs presentan potencial para su empleo como adsorbentes rudimentarios de bajo costo y/o como restauradores de la calidad
del suelo a fin de mejorar sus propiedades fisicas.

Por otra parte, la pirélisis del aserrin impregnado con una solucion de &cido fosférico, a 600 °C, conduce a la obtencién de un

BCS con una estructura porosa altamente desarrollada y cuyas caracteristicas texturales (SBET = 850 m2/g y VTp = 0.84
cm3/g) son comparables a las de carbones activados comerciales de buena calidad. Los notables cambios ocasionados por el
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pretratamiento del aserrin pueden atribuirse al efecto catalitico que ejerceria el acido sobre su comportamiento pirolitico,
promoviendo la degradacion térmica del aserrin a menores temperaturas.
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ABSTRACT

Physico-chemical properties of the BCS arising from pyrolysis of wood sawdust from poplar (Populus deltoide) at two
different temperatures (600 °C and 800 °C) are ascertained in order to evaluate potentialities for specific end-uses. According
to international standards, the BCS derived at both temperatures has potentiality as solid bio-fuel for domestic use, for
briquettes manufacture and/or for employment in the steel industry. Textural characteristics of the generated BCSs also
indicate that are reasonably suited for potential use as low-cost rough adsorbents and /or soil amenders. On the other hand,
textural features of the BCS obtained at the lower temperature are compared with those determined for the one obtained from
pyrolysis of the sawdust pre-treated with a phosphoric acid solution under the same operating conditions. The acid treatment
induces an enhanced yield and a highly developed porous structure of the BCS, whose textural features are comparable to
those of commercially available good quality activated carbons.
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