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RESUMEN: Se estudia comparativamente la cinética del proceso de pirolisis de aserrin de Cina-cina, pristina y sometida a
un tratamiento de demineralizacion, mediante analisis termogravimétrico no isotérmico, con el fin de examinar el efecto de
los minerales naturalmente presentes en este recurso biomasico. Asimismo, a partir de ensayos en un equipo escala banco, se
analizan los rendimientos de los tres productos de pirolisis (gases, bio-char y bio-oil) a 500°C, su composicion y otras
caracteristicas fisicoquimicas. La demineralizacion desplaza el inicio del proceso y la maxima velocidad de degradacion
hacia temperaturas mayores, y produce un aumento en la energia de activacion. El bio-char proveniente del aserrin
demineralizado presenta un mayor desarrollo poroso que el resultante del aserrin pristino. La remocioén de minerales aumenta
la produccion de levoglucosano en los productos volatiles condensables, a expensas de una disminucion en los furanos, e
incrementa el poder calorifico superior de los gases generados.
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INTRODUCCION

La Cina-cina (Parkinsonia aculeata) es una especie invasiva que soporta altas temperaturas y sobrevive en regiones secas por
periodos prolongados. Crece facilmente en diversos tipos de suelos, impidiendo, ademas, el acceso de los seres humanos y de
los animales a fuentes de agua. Las semillas de esta especie permanecen germinables y las vainas flotan. La planta se propaga
liberando las vainas en el agua (Nunell et al., 2012). Una alternativa para controlar su expansion y reducir los costos de
adecuacion de tierras seria su empleo como fuente de energia renovable mediante procesos de conversion termoquimicos (De
Lange et al., 2012).

Entre los procesos de conversion termoquimica, la pirdlisis de biomasa, que involucra la degradaciéon térmica en una
atmosfera exenta de oxigeno o con un suministro restringido de éste, resulta de especial interés por la variedad de productos
resultantes. El proceso de pirdlisis involucra una compleja red de reacciones asociadas a la descomposicion de los principales
constituyentes de este tipo de biomasa, celulosa, hemicelulosa y lignina, que se caracterizan por su diferente reactividad. La
naturaleza y extension de estas reacciones dependen de la temperatura, velocidad de calentamiento, atmdsfera, propiedades
fisicas y composicion del sustrato, que también controlan las proporciones relativas de los tres tipos de productos de pir6lisis,
solido, liquidos y gases (Bridgwater, 2012). La presencia de minerales, en especial sales u 6xidos de metales alcalinos, afecta
el mecanismo de descomposicion térmica de la biomasa (Das et al., 2004; Di Blasi et al., 2009) y modifica la composicion de
los productos de reaccion (Eom et al., 2012). Ademas, los criterios de disefio y operacion de unidades comerciales basadas en
el proceso de pirdlisis dependen significativamente de la reactividad de cada recurso en particular y, en consecuencia, el
conocimiento de la cinética de pirdlisis resulta de fundamental importancia. En este contexto, el objetivo del presente trabajo
es estudiar el efecto de la remocion de los minerales del aserrin de Cina-cina sobre el rendimiento y las caracteristicas de los
productos de pirdlisis como asi también sobre la cinética del proceso.

MATERIALES Y METODOS

Se empled madera descortezada de Cina-cina (Parkinsonia aculeata), proveniente de un area rural de la provincia de Buenos
Aires. La misma se lavd, seco, molid y tamizo, reservandose las fracciones de diametro de particula comprendido entre 250
um y 500 wm para llevar a cabo los analisis proximo y elemental.

La demineralizacion del aserrin se llevo a cabo mediante tratamiento del mismo con una soluciéon de HCI 10% p/p, en una
proporcion de 20 ml de solucién por cada gramo de muestra a tratar, a 80 °C durante una hora. Luego, se procedi6 al lavado
del material tratado con agua destilada, hasta alcanzar un pH de alrededor 5.5 en las aguas de lavado.

Se realizé la caracterizacion quimica del aserrin pristino y tratado mediante analisis proximo, siguiendo normas ASTM
convencionales, a fin de determinar el contenido de volatiles, cenizas y carbono fijo, analisis elemental empleando un
analizador elemental automatico Carlo Erba Fisons EA1108 CHNS-O, para la determinacion de la composicion elemental
(%C, %H, %N, %0) y analisis de los biopolimeros constituyentes segun normas TAPPI T 204 om-88 y T 222 om-88. Las
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determinaciones de composicion de las cenizas se llevaron a cabo mediante espectrofotometria de absorcion atémica con un
instrumento Perkin Elmer Analyst 200 y lamparas de catodo hueco (para cada elemento) de la misma marca.

Las mediciones de la cinética de pir6lisis del aserrin sin tratar y demineralizado se realizaron mediante analisis
termogravimétrico no-isotérmico, desde temperatura ambiente hasta 500 °C. Se empled un analizador térmico simultaneo
TG-DSC/DTA TA Instruments SDT Q600. Las experiencias se llevaron a cabo utilizando masas de muestra de 10 mg,
diametro de particula = 44 - 74 um, caudal de nitrogeno de 100 ml/min y una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

Para la obtencion y la determinacion del rendimiento de los productos de pirdlisis, se realizaron ensayos de pirdlisis, en
condiciones de operacion pre-establecidas (T = 500 °C, caudal de nitrogeno = 200 ml/min, didmetro de particula = 250 - 500
um). El equipo empleado consistid en un reactor de lecho fijo calefaccionado por un horno eléctrico con control y
programacion de temperatura, sistemas de alimentacion y control de flujo gaseoso. A la salida del reactor, se utilizé un tren
de condensacion usando alcohol isopropilico a -10°C como solvente. Los rendimientos de los bio-oils y del bio-char se
evaluaron como las relaciones entre las masas totales determinadas experimentalmente y las masas iniciales de muestra libre
de humedad, mientras que los correspondientes a los productos gaseosos se estimaron por diferencia. Las fracciones gaseosas
obtenidas a distintos tiempos de reaccion se analizaron mediante cromatografia gaseosa. Se emple6 un equipo Shimadzu GC-
8 provisto con un detector de conductividad térmica. Se utilizé una columna empacada concéntrica Altech CTR 1, 6 ft x 1/4
in, empleando argén como gas carrier a una temperatura de 25 °C.

La caracterizacion textural de los bio-chars se realizé a partir de la determinacion de isotermas de adsorcion de N, (-196 °C),
empleando un sortémetro automatico Micromeritics ASAP 2020 HV. Se aplico el procedimiento convencional de BET a fin
de evaluar el area superficial especifica (Sgpr). El volumen total de poros (V) se calcul6 a partir del volumen de N, adsorbido
a la maxima presion relativa (p/py = 0.99). El radio medio de poro (R,,) se calcul¢ a partir de: R, =2 V, / Sggr.

Para obtener informacion sobre los componentes del bio-oil, se realizaron ensayos adicionales mediante pirdlisis analitica
combinada con cromatografia gaseosa (Py-GC) para el aserrin pristino y demineralizado (diametro de particula = 44 -74 um).
Se utilizé un equipo Pyroprobe CDS 1000 y un cromatdgrafo de gases Hewlett Packard 5890 serie II. La pirolisis de las
muestras se llevo a cabo a 500 °C durante 20 segundos. El cromatdgrafo se equipo con una columna Innowax 35 m x 0.32
mm y un detector de ionizacion de llama utilizando nitrogeno (5 ml/min) como gas carrier. El programa del horno fue:
isotérmico a 45 °C durante 4 min, 3 °C/min hasta 280 °C y se mantuvo a esta temperatura durante 20 min.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de los analisis proximo, elemental y de biopolimeros constituyentes para el aserrin sin tratamiento (ST) y
demineralizado (DM) se presentan en la Tabla 1.

Muestra ST DM
(a)

Analisis préximo

Volatiles (%) 77.4 79.5
Cenizas (%) 1.4 0.2
Carbono fijo (%) ® 21.2 20.3

Anélisis elemental©

%C 48.0 51.0
%H 5.7 5.7
%N 0.2 0.3
%0® 46.1 43.0

Analisis de biopolimeros @

Lignina (%) 24.1 39.6

Holocelulosa (%) ® 75.9 60.4

(a) Base seca; (b) Estimado por diferencia; (c) Base seca y libre de cenizas; (d) Base seca y libre de extractivos

Tabla 1: Caracterizacion quimica del aserrin de Cina-cina sin tratar (ST) y del aserrin demineralizado mediante lavado con
acido clorhidrico (DM)

Los resultados del analisis proximo y la composicion elemental del aserrin sin tratar son similares a otros informados en la
bibliografia para maderas duras (Saidur et al., 2011). Asimismo, los resultados de la Tabla 1 indican que el tratamiento acido
aplicado resulta efectivo para remover mas del 85% del contenido de cenizas del aserrin de Cina-cina. Este también conduce
a incrementar el contenido de los materiales volatiles y %C, mientras que el %O disminuye. La tendencia concuerda con
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resultados de la literatura publicados para otros recursos lignoceluldsicos (Fahmi et al., 2008). El aumento en el contenido de
lignina en el recurso tratado se deberia principalmente a la hidrélisis 4cida de la hemicelulosa (Eom et al., 2011).

La comparacion de los analisis de cenizas para el aserrin sin tratar y demineralizado (Tabla 2) permite corroborar la
efectividad del tratamiento acido. El tratamiento disminuy6 considerablemente el contenido de los metales alcalinos y
alcalinotérreos en las cenizas, en concordancia con otros trabajos publicados (Das et al., 2004; Shi et al., 2012).

Muestra / Contenido (ppm) Na K Mg Ca Al Fe Si
ST 106900 53200 57300 236600 14300 6900 118800
DM 30400 32500 5100 58900 4100 22400 345000

Tabla 2: Composicion de las cenizas de los recursos sin tratamiento (ST) y demineralizados (DM)

La Figura 1 muestra las curvas termogravimétricas determinadas para la pirolisis del aserrin sin tratar y demineralizado. En
esta figura se representa la fraccion masica instantanea (libre de cenizas), W=m/m, siendo m la masa instantdnea y m, la
masa inicial, en funcion de la temperatura.
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Figura 1: Curvas termogravimétricas para la pirdlisis del aserrin sin tratar (ST) y demineralizado(DM).
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Figura 2: Efecto de la temperatura sobre las velocidades de degradacion térmica del aserrin sin tratar (ST) y
demineralizado (DM)

Los perfiles de velocidad de degradacion del aserrin sin tratamiento y demineralizado en funcién de la temperatura se
obtienen a partir de la diferenciacion de las curvas de fraccion masica en funcion del tiempo. Estos perfiles se ilustran en la
Figura 2. En la Tabla 3, se presentan los principales parametros que caracterizan a los termogramas y perfiles de velocidad de
degradacion.
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Como puede apreciarse en las Figuras 1 y 2, el tratamiento acido aplicado modifica el comportamiento pirolitico del aserrin.
Se observa un aumento en la estabilidad térmica del material demineralizado respecto del recurso sin tratar, que se evidencia
en un incremento de la temperatura de inicio de su descomposicion.

Parametro / Muestra ST DM
Tinicio» °C 200 220
Thico» °C 350 370
Tfinal, °C 420 410
W, (T=500 °C) 0.25 0.21
Woico 0.60 0.54
(-dW/dt),ico, min™ 0.067 0.125

Tabla 3: Parametros caracteristicos de las curvas termogravimétricas y de los perfiles de velocidad de pirdlisis para el
aserrin pristino (ST) y demineralizado (DM).

También se puede apreciar que la maxima velocidad de degradacion se desplaza hacia una mayor temperatura (de 350 °C a
370 °C, aproximadamente) por efecto del tratamiento aplicado, mientras que la magnitud de dicha velocidad se incrementa en
un 85%, y el rango de temperaturas para el cual se produce la principal pérdida de masa resulta mas reducido. Por otro lado,
la fraccion masica residual (W,) del aserrin demineralizado resulta menor que la observada para el recurso sin tratar (0.25 y
0.21, respectivamente) a la maxima temperatura del rango investigado. Asimismo, la menor fraccion de residuo sélido que se
alcanza para la pirdlisis del material a la maxima temperatura de degradacion (Figura 1) resulta consistente con el mayor
contenido de volatiles del aserrin de Cina-cina demineralizado (Tabla 1). Este comportamiento podria deberse al efecto
catalitico que ejercerian los minerales presentes naturalmente en el aserrin sobre las reacciones secundarias que tienen lugar
entre los productos primarios de la degradacion térmica; dichas reacciones involucrarian la repolimerizacion de los
alquitranes en fase vapor, lo que conduciria a un incremento en la proporcion del producto sélido resultante (Raveendran et
al., 1995).

Con el objeto de estimar los parametros cinéticos que caracterizan la degradacion térmica del aserrin sin tratar y
demineralizado, se llevo a cabo el modelado de las curvas termogravimétricas. Se aplicé un modelo simple que considera el
proceso de pirélisis como una Unica reaccion de descomposicion global de primer orden, y la ecuacion de Arrhenius para la
dependencia de la constante de velocidad de reaccion con la temperatura:

-dW/dt= k(W -W.,)

donde:
k=k,exp (- E,/RT)

Este modelo de tres parametros caracteristicos, k,, E5, y W.,, de sencilla aplicacion, puede considerarse, en general, como
una aproximacion adecuada. Para ambas muestras, el modelo permitié representar en forma satisfactoria los resultados
experimentales hasta 500 °C, aproximadamente. Hasta esta temperatura, la degradacion del material se deberia
principalmente a la descomposicion térmica de la celulosa y hemicelulosa que componen el aserrin. (Bonelli et al., 2001).

Los parametros caracteristicos del modelo, estimados mediante andlisis de regresion no lineal para el aserrin sin tratar y
demineralizado, se detallan comparativamente en la Tabla 4.

Parametro ST DM
ko (min™) 5.0x 10° 1.1x10*
E, (kJ mol™) 56 60
W., 0.25 0.21

Tabla 4: Parametros cinéticos estimados para la degradacion del aserrin pristino (ST) y demineralizado (DM).

Se observa un aumento en el valor de la energia de activacion, para la pirélisis del aserrin demineralizado respecto al valor
determinado para el material sin tratar, que refleja el efecto catalitico que ejercerian los minerales sobre la degradacion
térmica del recurso virgen.

En la Figura 3, se ilustran comparativamente los rendimientos obtenidos para los tres tipos de productos de pirdlisis al
emplear el aserrin pristino y demineralizado. Como puede apreciarse, la remocion de minerales conduce a incrementar los
rendimientos de los bio-oils, a expensas de la disminucion del rendimiento del bio-char y de los productos gaseosos. En
concordancia con los presentes resultados, otros autores también informan un aumento en la fraccion de productos liquidos al
demineralizar materiales lignoceluldsicos y someterlos a pirdlisis (Das et al., 2004; Shi et al., 2012).
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Figura 3: Efecto de la demineralizacion del aserrin de Cina-cina sobre los rendimientos de los tres tipos de productos de
pirdlisis.

En la Figura 4 se presentan las isotermas de adsorcion de N, para los bio-chars resultantes de la pirélisis del aserrin pristino y
demineralizado. En la Tabla 5 se listan los parametros texturales evaluados a partir de estas isotermas. Como se puede
observar, la reduccion del contenido mineral intensificé el desarrollo de poros en el bio-char. El desarrollo de los poros
depende, esencialmente, de la liberacion de material volatil en el curso de la pirdlisis. El mayor contenido de volatiles del
aserrin demineralizado y el menor tiempo de residencia de éstos debido al incremento en la velocidad de reaccion a
temperaturas en el rango de aproximadamente 325 — 400°C (Figura 2) podrian explicar el aumento en el desarrollo de las
estructuras porosas (Gonzalez et al., 2008).
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Figura 4: Isotermas de adsorcion de N, (-196°C) para los bio-chars resultantes de la pirdlisis del aserrin pristino (ST) y
demineralizado (DM)

Muestra ST DM
Sger (m¥/g) 1.6 73.8
V1 (cm’/g) 0.01 0.04
R, (nm) 1.4 0.2

Tabla 5: Caracteristicas texturales de los bio-chars resultantes de la pirdlisis del aserrin pristino (ST) y demineralizado
(DM)
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En la Figura 6 se presentan los resultados obtenidos para la pirdlisis de la biomasa pristina y demineralizada con la técnica
Py-GC, que permiten inferir los componentes principales en los bio-oils. Se relevan las areas porcentuales de los cuatro
principales productos de alto peso molecular de la pirdlisis de las muestras (furfural, levoglucosenona, hidroximetilfurfural y
levoglucosano) atribuibles fundamentalmente a la degradacion térmica de la celulosa (Patwardhan et al., 2010). La Cina-cina,
al pertenecer al grupo de plantas gimnospermas, tiene una lignina abundante en unidades de siringilpropano (Walker, 1993).
Asi, se relevan también dos de los principales productos de la pirélisis de la lignina que caracteriza a este tipo de arboles:
siringol y 4-metil-siringol.
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Figura 6: Productos caracteristicos de la pirdlisis (en % de area relativa) del aserrin sin tratar (ST) y demineralizado (DM)

La pirdlisis del aserrin demineralizado genera una importante cantidad de levoglucosano. En cambio, el contenido de furfural
e hidroximetilfurfural disminuyen con la remocién de los minerales. Los iones calcio presentes en el aserrin virgen inducirian
la fision hemolitica de los anillos de glucosa de la celulosa que produciria estos dos furanos. Para el aserrin demineralizado,
el mecanismo de reaccion preponderante seria la ruptura de la union glicosidica que daria como principal producto el
levoglucosano (Patwardhan et al., 2010). Por otra parte, el incremento del area porcentual de los dos derivados de la lignina
informados podria deberse al aumento relativo del contenido de lignina en el aserrin tratado (Tabla 1).

Las Figuras 7 y 8 muestran los perfiles de concentracion versus el tiempo de reaccion de los principales gases de pirolisis
(H,, CHy4, CO y CO,) para la pirdlisis del aserrin de Cina-cina pristino y demineralizado.
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Figura 7: Evolucion temporal de la concentracion de las principales especies gaseosas producidas en la pirdlisis del aserrin
sin tratar. A : dioxido de carbono; ® : mondxido de carbono; B : metano; X : hidrégeno.
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Figura 8: Evolucion temporal de la concentracion de las principales especies gaseosas producidas en la pirdlisis del aserrin
demineralizado. A : dioxido de carbono; ® : monoxido de carbono; B : metano,; X : hidrogeno.

El principal producto gaseoso de la pirdlisis del aserrin pristino es el CO,. Los metales alcalinos y alcalinotérreos presentes
en el aserrin sin tratar promoverian las rupturas de uniones carbonilo y carboxilo que facilitan la generacion de este gas (Shi
et al., 2012). En el caso de la biomasa demineralizada, estas reacciones resultarian menos favorecidas.

Para el célculo del poder calorifico superior, primeramente se obtiene la produccion total de cada gas, integrando en el tiempo
la produccion instantanea. Luego, se aplica la siguiente ecuacion, siendo G; el total de moles producidos por unidad de masa
de biomasa:

HHV [MJ/kg] = 0.802 Gcpg + 0.286 Gy, + 0.283 Geo

De este modo, los poderes calorificos resultan 2.2 MJ/kg biomasa para los gases obtenidos a partir del aserrin demineralizado
y 1.7 MJ/kg biomasa para aquellos generados a partir del pristino. EI mayor poder calorifico de los gases que resultan del
recurso tratado es consecuencia de la mayor produccion de CO y CHy.

CONCLUSIONES

Se estudi6 en forma comparativa la cinética del proceso de pirdlisis de aserrin de Cina-cina sin tratar y previamente sometido
a un tratamiento acido de demineralizacion. Las mediciones cinéticas demostraron que la remocion de minerales desplaza el
inicio del proceso y la maxima velocidad de pirdlisis hacia temperaturas mayores. Los datos cinéticos para las dos muestras
se ajustaron satisfactoriamente mediante un modelo convencional, notdndose un aumento en la energia de activacion para la
degradacion del recurso demineralizado respecto a aquel sin tratar.

La demineralizacion modifico los rendimientos de los bio-oils, bio-char y gases generados en la pirdlisis del aserrin pristino y
demineralizado en condiciones pre-establecidas de operacion. Esta condujo a incrementar un 22% el rendimiento de los bio-
oils, a expensas de la disminuciéon en los rendimientos del bio-char y de los productos gaseosos en 20% y 3%,
respectivamente. La remocion de minerales también condujo a generar un bio-char cuya mayor area superficial BET
permitiria su potencial aplicacion como adsorbente de baja calidad o remediador de suelos. Ademas, el mayor poder
calorifico superior de los gases producidos en la pirélisis del aserrin demineralizado ayudaria a favorecer la sustentabilidad
energética de este proceso. Por otra parte, la demineralizacion modificé la produccion de levoglucosano y furanos en los
volatiles condensables, principales responsables de la formacion del bio-oil, sugiriendo cambios en su composicion.

NOMENCLATURA

E,: energia de activacion (kJ mol™)

k: constante de velocidad especifica (min™")

ko: factor preexponencial (min™")

m: masa instantanea (g)

my: masa inicial (g)

p: presion de equilibrio (Pa)

Po: presion de saturacion (Pa)

R: constante universal de los gases (J mol”! K"
R, radio medio de poros (nm)
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Sper: drea especifica BET (m?/g)
V1: volumen total de poros (cm’/g)
W: fraccion masica instantanea
W..: fraccion masica residual
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ABSTRACT

Kinetics of the pyrolysis process of sawdust from Cina-cina, pristine and demineralized, is comparatively investigated in
order to examine the effect of the minerals naturally present in this biomass resource. Non-isothermal thermogravimetric
analysis is applied for this purpose. Likewise, from experiments performed in a bench-scale installation at 500°C, yields of
the three kinds of pyrolysis products (gases, bio-char and bio-oil) are determined. Their composition and some other physico-
chemical characteristics are analyzed. Demineralization shifts the process onset and the maximum degradation rate to higher
temperatures, and leads to enhance the activation energy. The bio-char arising from the pyrolysis of the demineralized
sawdust shows a higher pore development than that obtained for the bio-char from the pristine sawdust. Removal of the
minerals also causes an increase in levoglucosan yield in the condensable volatile products, at the expense of a decrease in
furans, and raises the higher heating value of the generated gases.

Keywords: bio-energy, pyrolysis, demineralization, Cina-cina, sawdust
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