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COMPORTAMIENTO DEL BIOCARBON DE Cupressus lusitanica MILL
PRODUCIDO A DIFERENTES TEMPERATURAS DE PIROLISIS, CARTAGO,
COSTARICA

Angie Rodriguez Rosales

RESUMEN

La elaboracion de carbdn a partir de residuos organicos ha tomado mayor relevancia en
los recientes afios debido a la necesidad de buscar fuentes alternativas de energia como
respuesta a la crisis mundial. Uno de los principales métodos para la produccién de
biocarbon es el proceso de pirdlisis, el cual consiste en llevar el material vegetal a
temperaturas superiores los 250 °C en un ambiente sin oxigeno durante un tiempo
conocido.

El presente estudid evalud el comportamiento del carbon producido a cinco temperaturas
de pirdlisis (300 °C, 350 °C, 400 °C, 450 °C, 500 °C). Se evalud la densidad del material
carbonizado, el contenido de humedad, el porcentaje de cenizas y de material volatil, asi
como el andlisis de las propiedades fisicoquimicas del  biocarbon  mediante
ensayos termogravimétricos (TGA) y de espectrofotometria infrarroja (FT-IR). Se utilizo
madera de ciprés (Cupressus lusitanica) como materia prima para la elaboracion del
carbdn, el proceso se llevo a cabo en un reactor con capacidad de 3 litros para generar la
atmasfera sin oxigeno y permitir la pirdlisis.

Los resultados mostraron una variacion en cuanto a los rendimientos de los productos y
las propiedades del carbén y la produccion de gases no condensables al aumentar la
temperatura. En el caso del bioaceite se observd un aumento directo del rendimiento con
la temperatura hasta los 450 °C, sin embargo, para la temperatura de 500 °C el
rendimiento disminuyd. Se observd ademas una tendencia de incremento del poder
caldrico con la temperatura de pirdlisis, el material carbonizado a 450 °C present6 el valor
mas alto de poder calérico (34 006 kJ/kg), mientras que el carbon a 500 °C presentd un
poder calérico menor, mostrando que el rendimiento del carbén se reduce con un
incremento de la temperatura en este rango debido a la pérdida sustancial de material
volatil o a la descomposicion secundaria del biocarbon. Por otro lado, se tiene que los
tratamientos de mayor temperatura, 450 °C y 500 °C presentaron los contenidos mas altos
de carbono, con un 80,67% y un 85,08% respectivamente, lo que indica un aumento del
carbono directo con la temperatura.

Se considera la temperatura de pirélisis a 450 °C como la mas recomendable para la
especie de C. lusitanica, ya que presento resultados mayormente ideales en las variables
evaluadas, alto poder caldrico, bajo contenido de cenizas y volatiles, ademas de
hidrofobicidad 6ptima para aplicacion en suelos.

Palabras clave: pirdlisis, carbonizacion, biocarbon, residuos lignoceluldsicos



BEHAVIOR OF BIOCHAR OF Cupressus lusitanica MILL PRODUCED AT
DIFFERENT PYROLYSIS TEMPERATURES, CARTAGO, COSTA RICA

Angie Rodriguez Rosales

ABSTRACT

The production of charcoal from organic wastes has become more relevant in recent years
due to the need to develop alternative sources of energy in response to the global crisis.
One of the main methods to produce biochar is pyrolysis, which consists of heating the
organic material to temperatures above 250 °C in an oxygen-free environment for a
known period.

The aim of the study was to evaluate the behavior of Cupressus lusitanica (cypress)
biochar at five pyrolysis temperatures (300 °C, 350 °C, 400 °C, 450 °C, 500 °C), by
measuring parameters such as the density of the carbonized material, moisture content,
percentage of ash and volatile material, and by analyzing the physicochemical properties
of the biochar using thermogravimetric (TGA) and infrared spectrophotometric (FT-IR)
tests.

Cypress wood (Cupressus lusitanica) was used as raw material for charcoal production,
the process was conducted in an industrial reactor with nitrogen to generate the oxygen-
free atmosphere and to enable pyrolysis.

The results showed a variation in terms of product yields and coal properties with
increasing temperature, the production of non-condensable gases, for example, are
encouraged due to secondary reactions.

The bio-oil showed a direct increase in yield with temperature up to 450 °C, however, at
500 °C the yield decreased. It was also observed a tendency of increasing calorific value
at higher pyrolysis temperature, the biochar at 450 °C temperature presented the highest
value of caloric power being this equal to 34 005.94 kJ/kg, however, the biochar at 500
°C presented a lower calorific value, showing that the biochar yield decreases with an
increase in temperature due to substantial loss of volatile matter or secondary
decomposition of the biochar at a temperature higher than 450 °C.

On the other hand, it is known that the highest temperature treatments, 450 2C and 500
°C, showed with the highest carbon contents with 80.67 % and 85.08 % respectively,
which indicates an increase in direct carbon with the temperature. The pyrolysis
temperature of 450 °C is considered the most recommendable for the C. lusitanica, since
it showed mostly ideal results in the variables evaluated, high caloric power, low ash
content and low volatile content, in addition to optimal hydrophobicity for soil
application.

Keywords: pyrolysis, carbonization, biochar, lignocellulosic waste
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1. INTRODUCCION

El proceso de pirdlisis consiste en una reaccion endotérmica en la que la descomposicion
de la materia orgénica se produce a elevadas temperaturas en ausencia de oxigeno o en
una atmosfera de gas inerte (Hoang et al., 2021). El proceso de pirdlisis es uno de los
métodos mas comunes para convertir desechos de biomasa en carbén con el interés de
utilizarlo como una alternativa de fuente de energia y como enmiendas en suelos, debido
a las desventajas que tiene el uso directo de los desechos lignoceluldsicos al no cumplir
con los requisitos bioquimicos (fermentacién, digestion anaerobia, division fotobioldgica
del agua) (Zhao et al., 2022).

La biomasa de residuos lignocelulésicos es uno de los principales tipos de residuos que
se utilizan para la produccion de biocarbon. Se trata de un material de origen vegetal
compuesto principalmente por celulosa, lignina y hemicelulosa, es una fuente de energia
beneficiosa, principalmente debido al bajo contenido de nitrégeno y azufre y a la
relativamente baja emision de CO2 (Biswas et al., 2017). Los materiales lignoceluldsicos
se pueden extraer de una variedad de fuentes, por ejemplo, a partir de bosques primarios
y secundarios, a partir de cultivos destinados a generar biomasa (plantaciones
dendroenergéticas), o a partir de residuos de cultivos agricolas y forestales (Quesada,
2012).

La produccion de biocarbén en Costa Rica surge hace aproximadamente 20 afios y
Talamanca ha sido una zona de atencion para la aplicacion de proyectos y promocién del
desarrollo rural, para la aplicacion de biocarbon como enmienda (Segura, 2018) y la
region del Guarco en Cartago por muchos afios ha sido el principal sitio de la produccién
de carbon como fuente energética (CATIE, 2018). Diversos estudios han demostrado la
capacidad que posee el biocarbén no solo como alternativa de fuente energética, si no
como tratamiento en la mejora del suelo y en el tratamiento de aguas residuales (Nawaz
& Kumar, 2022; Pereira Lopes & Astruc, 2021).

De dicho proceso se produce una fase gaseosa de la que se obtienen dos tipos de
compuestos: materiales sélidos (biocarbdn) y componentes volatiles (gases de pirolisis).
En el caso de estos ultimos componentes, se condensan y forman una fase liquida viscosa,
gue se puede convertir en bioaceite y los compuestos volatiles de bajo peso molecular

qgue permanecen en fase gaseosa como didxido de carbono, hidrogeno, mondéxido de



carbono, metano e hidrocarburos ligeros (Kosakowski et al., 2020). El bioaceite de
pirélisis es una mezcla de compuestos organicos que contienen una masa de compuestos
altamente oxigenados, como fenoles, cetonas, acidos y carboxilos (Biswas et al., 2017),
En el caso del biocarbon este consiste en la recuperacion de carbono orgénico, que
contiene macro y micronutrientes (Usman et al., 2015). Es un producto sélido producido
a partir de la conversion téermica de materiales inestables enriquecidos en carbono en
materiales carbonizados estables enriquecidos en carbono que pueden incorporarse a los

suelos como medio de gestion agrondmica o ambiental (Lehmann et al., 2011).

El proceso fisico y las reacciones quimicas que se producen en pirélisis son muy
complejas, y tanto las condiciones de pirolisis como la matriz organica afectan a la calidad
del biocarbon, a sus propiedades finales y a sus diferentes componentes volatiles; estos
pardmetros pueden ser Utiles a la hora de clasificar los materiales como fuentes
potenciales de biocarbon y para evaluar su capacidad para la combustion (Kosakowski et
al., 2020).

El proceso de pirdlisis, entre otras cosas, es afectado principalmente por la temperatura,
el tiempo de exposicion del material, la tasa de calentamiento, la tasa de flujo del gas
inerte, el tipo y grado de molienda del material (Sakiya et al.,2020). En el caso de la
temperatura se tiene que cuando el material es expuesto a diferentes temperaturas, las
proporciones de bioaceite, de gas de pir6lisis y de biocarb6n también varian (Ma et al.,
2022; Zhang et al., 2015). Al aumentar la temperatura, la formacion de volatiles aumenta
Yy, en consecuencia, la biomasa residual (biocarbon), se reduce, asi como al aumentar la
velocidad de calentamiento y la temperatura el rendimiento del carb6n disminuye debido

a la pérdida sustancial de materia volatil (Varma et al.,2019).

La pirdlisis se divide en pir6lisis lenta, pirélisis intermedia, pirélisis rapida y piro6lisis
instantanea, clasificadas segun la temperatura usada, la velocidad de calentamiento,
tiempo de residencia y productos finales. La pir6lisis lenta o convencional ocurre en bajas
temperaturas, entre 200-300 °C, y un largo tiempo de residencia, es el método tradicional
utilizado en la produccion de carbon vegetal y de esta se obtiene entre 25-35% de
biocarbon y un 20-50% de gas. La pirolisis intermedia ocurre entre 300-450°C, mientras
que la pirdlisis rapida entre 300-1000°C a una velocidad de calentamiento de
aproximadamente 1000°C/min. En los dos ultimos tipos se obtiene bioaceite, biocarbon
y gas, pero en diferentes proporciones, el producto principal de la pirdlisis rapida es el

bioaceite, que constituye entre el 65-80% de la biomasa seca (Singh et al., 2016).



Por otra parte, actualmente, en Costa Rica se produce energia con residuos
lignocelulosicos a base de madera, sin embargo, ain no se cuenta con informacién
detallada sobre las caracteristicas de combustion de las especies de mayor uso comercial,
por lo que se requiere de investigaciones de diferentes procesos para la produccion de
energiay los respectivos parametros energeéticos que se evallan (Moya & Tenorio, 2013).
También es necesario comparar las diferencias entre las propiedades del biocarbon en
relacién con la temperatura de pirdélisis para determinar el efecto de la temperatura en la

composicion y la quimica superficial del biocarbdn (Usman et al, 2015).

Una de las especies forestales estudiadas para la produccion de biocarbdn es Cupressus
lusitanica (ciprés), puesto que ha mostrado valores altos de poder caldrico, bajos
contenidos de cenizas y humedad que determinan un alto indice de combustibilidad, asi
mismo, esta conifera posee un potencial energético importante debido a los altos
volimenes de desechos o residuos que se obtienen de las distintas industrias (Moya &
Tenorio, 2013; Balaguer, 2019).

Es por lo anterior que el objetivo del presente trabajo es analizar el comportamiento del
carbén producido de madera de Cupressus lusitanica (ciprés) a cinco diferentes
temperaturas de pir6lisis, mediante la determinacion de sus propiedades fisicoquimicas
energéticas y de cambio en la composicidén quimica mediante analisis de FTIR y TGA.
Ademas, se hace una evaluacion de pH y de hidrofobicidad para valorar la utilizacion del

carbén como fertilizante de cultivos.



2. MATERIAL Y METODOS

2.1. Evaluacion de la materia prima

Para el presente estudio se trabajé con muestras de madera de Cupressus lusitanica
(ciprés) previamente aserradas con dimensiones de 12 cm x 4 cm x 2 cm (largo x ancho
X espesor), se utilizd un total de 120 piezas, 24 por cada tratamiento. Las piezas se
encontraban almacenadas en una camara de aclimatacion a una temperatura de 22 °C y

una humedad relativa de 66%.

Antes de llevar a cabo el proceso de carbonizacion, se evaluo la densidad y el contenido
de humedad inicial de las piezas. Se utilizaron, ademas, muestras testigos para la
comparacion de los mismos pardmetros evaluados para el biocarbon (compresion, poder

calorico, cenizas, volatiles y la caracterizacion quimica).

Para la determinacion del contenido de humedad de la materia prima se pesaron primero
en condicién verde, se llevaron al horno para ser secadas al aire a 105 °C por 24 horas
(Balaguer, 2019), pasado el tiempo se pesaron en condicion seca para determinar la

pérdida de masa mediante la siguiente ecuacion 1.

1)

Peso verde — Peso seco
Contenido de Humedad (%) = x100
Peso seco

Para la determinacion de la densidad inicial del material, se utilizaron las dimensiones
iniciales de las piezas para calcular el volumen, se determind el peso en condicion verde

y la densidad se calcul6 mediante la ecuacion 2.

)

Densidad inicial (g /cm3) = Feso ()

Volumen (cm3)
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2.2. Proceso de carbonizacién

Para la produccion de carbon se utilizé un reactor cilindrico experimental de 12 cm de
diametro y 30 cm de largo, de una capacidad de 3 litros, provisto de una doble pared
donde se sitla la resistencia de 2000 watts, una valvula por donde entra el gas de nitrégeno
y una segunda valvula por donde salen los gases generados durante el proceso de pirolisis
(Balaguer, 2019).

Una vez pesadas las muestras, se colocaron dentro del reactor, se inyecto nitrégeno a 0,69
MPa por medio de las valvulas con el fin de crear un ambiente libre de oxigeno, el
calentado se inici6 a una velocidad de 12 °C/min. El proceso de carbonizacion inici
cuando el reactor alcanzé la temperatura de 250 °C, en este punto la madera comenzé a
guemarse y fragmentarse convirtiéndose en carbon, es decir, es cuando inicia el proceso

de pirdlisis (Balaguer, 2019).

A esa temperatura se abrid una llave de salida para que los gases pasaran por un
condensador de vidrio por el que circulaba agua fria a través de una bomba con el fin de
condensar el vapor de agua, gases de bajo peso molecular, otros gases condensables a
temperatura ambiente y bioaceites para su posterior cuantificacion. Todos estos productos
fueron recolectados en un balén de dos cuellos al final del condensador. Una vez
terminado la pirolisis, el recipiente se dejo reposar por aproximadamente 60 minutos con
el fin de que se separen las diferentes sustancias por densidad. Luego los subproductos
fueron separados por medio de la técnica de decantacidn, se obtuvo dos sustancias

distintas, una solucién acuosa y otra mas espesa conocida como bioaceite.

El tiempo de cierre se determind en cada corrida por el instante en que se observéd la
ausencia de gases de salida del reactor por la valvula 2 y se completd con el apagado de
la resistencia de 2000 watts y el cierre de la valvula 2 para impedir el retorno de gases
dentro del reactor (Balaguer, 2019).

Tratamientos aplicados

Fue evaluado el comportamiento y el rendimiento del carbon producido a cinco diferentes
temperaturas: 300°C, 350 °C, 400 °C, 450 °C y 500 °C, esto con el fin de tener diferentes

procesos de pirdlisis, baja, media y alta temperatura. Cada tratamiento de temperatura
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consto de dos corridas (A y B) con 12 muestras de madera por corrida, para un total de

24 repeticiones por temperatura evaluada.

Nota: Es importante mencionar que la carbonizacién de madera a 450 °C se efectud un
afio antes de la elaboracion del presente trabajo, las muestras se encontraban bajos las

mismas condiciones que las utilizadas para las deméas temperaturas.

2.3. Evaluacidn del proceso de carbonizacion
Variacion de temperatura con el tiempo

Para la evaluacion del proceso fue necesario conocer la duracion de las etapas de
carbonizacion y la variacion de temperatura en funcion del tiempo en las diferentes partes
donde fueron colocadas la sondas de temperatura que son: (1) el tiempo de salida de los
gases, que consiste en el tiempo que transcurre desde el encendido del reactor hasta que
se alcanzan los 250 °C, (2) el tiempo de pirdlisis y el tiempo de finalizacion del proceso,
los cuales consisten en el momento en el que salen los primeros gases y hasta el momento
en el que no se liberan mas gases, respectivamente (Balaguer, 2019). Para evaluar la
variacion de la temperatura se utilizd un monitor de temperatura marca Testo, se
colocaron tres sondas para evaluar (a) la temperatura dentro del reactor, (b) la temperatura
de los gases al salir por la valvula y (b) la temperatura de los gases antes de la

condensacion.

Rendimiento del proceso en los diferentes tipos de productos

La evaluacién del proceso se basé en evaluar los diferentes productos tales como el
biocarbon, el bioaceite y la parte acuosa. El procedimiento para la valoracion de los

productos y las variables estudiadas se detallan a continuacion.

Determinacion del rendimiento del carbén

Se midid el peso de las muestras en condicion verde y después de la pirélisis de cada
corrida. El rendimiento de la carbonizacion segln cada temperatura fue calculado por la

ecuacion 3.
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©)

o Peso carbon (g)
Rendimiento (%) = x100
peso muestra de madera (g)

Determinacion de los gases condensables y los no condensables

Para determinar el rendimiento de los condesados de la pirélisis mediante el sistema de
recoleccion y del enfriamiento de los gases calientes a través de los tubos condensadores,
se evalud la relacion entre la masa de los condensados obtenidos del proceso y el peso
inicial de la madera de cada corrida en las diferentes temperaturas con la ecuacion 4.

P d d
Condensados (%) — eso condensados (g) %100 (4)
Pesomuestramadera

Se consideraron tres tipos de condensados: (a) los totales, que corresponden a la cantidad
de liquido total recolectado al final de la carbonizacién, (b) la solucién acuosa y (c) el
bioaceite, que son el resultado de la separacion de los condensados totales mediante
decantacion. En el caso de la solucién acuosa y el bioaceite, una vez separados, fue pesado

cada componente y fue determinado el porcentaje de cada parte utilizando la ecuacion 4.

Determinacién de los No condensados

En cuanto a la determinacion de los productos no condensables se realiz6 después de
conocer los valores de los pesos de los productos condensados y del rendimiento del

carbon mediante la ecuacion 5.

No condensables (%) = 100 — (carbén (%) + condensados(%)) (5)

2.4. Evaluacidn de propiedades fisicas y mecanicas del carbon
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Contenido de humedad del carbén

Para conocer el porcentaje de humedad del carbon se cortaron 80 muestras de carbon de
2 cm x 2cm x 2 cm, 8 muestras por corrida, luego se midieron mediante una balanza
analitica, el peso despues de la pirdlisis, y el peso después llevarlas a secado al horno a
una temperatura de 105 °C por 24 horas. Para la determinacion del contenido de humedad

del carbon se utilizé la ecuacion 6.

Contenido de himedad del carbon (%) = Peso inictal (g)~Feso seco(9) 110 (6)
Peso seco (g)

Densidad del carbon

Para determinar la densidad del carbdn se cortaron 16 muestras con dimensiones
aproximadas de 2 cm x 2 cm x 2 cm (largo, ancho y espesor) del material carbonizado
por cada temperatura evaluada. Para el célculo de la densidad se utiliz6 la ecuacion 7.

Peso carbon (g)

Densidad del carbon (g /cm3) =

x100 (7)

Volumen muestra carbén (cm3)

Resistencia a la compresion del carbon

Para determinar la resistencia a la compresion del carbdn se cortaron muestras de 2 cm X
2 cm x 5 ¢cm (ancho x espesor x largo). Fueron tomadas 16 muestras por temperatura, se
realizaron ensayos de compresion en sentido paralelo al grano. Se empled una velocidad
de 0,3 mm/min hasta llegar al punto de quiebre. Para dichos ensayos se utilizé una
maquina de prueba universal Tinius Olsen con capacidad de 1000 kg. Para los valores de
resistencia a compresion, expresados en unidades de kg/cm?, se tomo la carga maxima
soportada por cada pieza indicada por el programa informatico de la maquina y se dividio

entre el area de la muestra.
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2.5. Evaluacion de termogravimétrica y espectroscopia FT-IR

Evaluacion termogravimétrica y derivada de la masa

Para esta evaluacion, se utilizd un analizador termogravimétrico TGA7, Perkin Elmer,
donde la muestra se coloco en una balanza de precision dentro de un horno que se encarga
de calentar y enfriar la muestra durante la experimentacion. Se emple6 un gas de purga o

gas portador, en este caso nitrégeno, para controlar el ambiente (Escalante et al., 2022).

El platillo de la muestra se coloca en un horno en el que se controla la temperatura de
calentamiento y el entorno. La masa de la muestra se pesa constantemente y se registra

durante el experimento (Cai et al., 2018).

La muestra se calentd hasta alcanzar una temperatura de 750 °C a una velocidad de 25
°C/min. Con los datos recolectados mediante un programa especial se gener6 un gréafico
del porcentaje de la masa remanente en funcion de la temperatura y de la derivada de la

masa en funcion de la temperatura.
Espectroscopia FT-IR

Las pruebas de espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier describen con
precision los cambios en la quimica y la estructura del carbon vegetal en funcion de la

temperatura (Constantine et al., 2021; Gosling et al., 2019).

Para tales pruebas se utiliz6 un espectrometro FTIR Nicolet 380 (Thermo Scientific,
Mundelein, Illinois, EE. UU.) con una sola célula reflectora (equipada con un prisma de
diamante) para medir la reflectancia de la luz de las muestras de carbon, se utilizé una
muestra de carbon por tratamiento de temperatura, para las que se tamizo el carbon a un

tamario de 420 umy 250 um con una malla de 40 y 60 respectivamente.

El equipo se configurd para realizar lecturas acumulando 32 exploraciones a 1 cm™ de
resolucion, con correccion de fondo de fondo antes de cada medicion. Los espectros FTIR
obtenidos se procesaron con Spotlight 1.5.1 (Balaguer et al., 2021).

Sobre la muestra incide un haz de luz infrarroja que realiza un barrido en la muestra, la
cantidad de luz que pasa por esta, el porcentaje de luz es calculado por la diferencia en la
cantidad de luz infrarroja antes y después de pasar por la muestra (Satizabal, A., 2021).
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2.6. Evaluacion del carbon como bioenergia
Determinacion de cenizas y volatiles

El contenido de cenizas corresponde de materiales inorgdnicos no combustibles, como
sales minerales que se encuentran en el carbédn. Para determinar el porcentaje de cenizas
se siguio el procedimiento de acuerdo con la norma ASTM D1762-84 (2013). En primer
lugar, se pusieron a secar las muestras de carbén tamizadas a 250 um (0.250 mm) a una
temperatura de 70 °C por dos horas para eliminar la humedad. Se llevaron 20 crisoles a
800 ° C en el horno de mufla durante una hora para la incineracion de cualquier materia
organica dentro de estos, transcurrido el tiempo indicado, los crisoles fueron colocados

en un desecador por una horay se pesaron en la balanza analitica.

Se pesd aproximadamente un gramo de carbon tamizado, se realizaron 4 repeticiones por
tratamiento de temperatura (dos muestras por corridas) y se llevaron al horno de mufla a
800 °C para obtener el contenido de cenizas. Los crisoles con la muestra de carbon se
dejaron dentro del horno por un promedio de 2 horas. A continuacion, se dejaron enfriar
en un desecador durante una horay despueés fueron pesadas. Para el calculo del porcentaje

de cenizas se utilizé la ecuacion 8.

Cenizas (%) _ Peso crisol+muestra carbén(g)—Peso crisol vacio(g) %100 (8)
Peso crisol + cenizas (g)

El contenido de volatiles corresponde a la fraccion que se transformé en gas durante el
proceso de combustion de la materia prima. Se registrd la diferencia de la masa de la
muestra y la materia volatil se estimd en porcentaje calculando la relacion entre la
diferencia de la masa y la masa original de la muestra (Ajith Kumar et al., 2021). Para la
determinacion del porcentaje de volatiles se usaron 4 muestras de carbdn por temperatura,
2 por corrida. Se calento el horno de mufla a 950 °C, se pes6 aproximadamente un gramo
de muestra de carbon dentro de los crisoles con una balanza analitica. Estas muestras
fueron previamente secadas en horno a 105 °C por 2 horas para reducir el contenido de
humedad. Los crisoles con las tapas puestas se colocaron durante 2 minutos en el borde
exterior del horno, sobre la tapa, luego durante 3 minutos en el borde del horno.
Seguidamente se trasladaron los crisoles a la parte posterior del horno durante 6 minutos

con la puerta cerrada. Concluido el tiempo se sacaron los crisoles y se dejaron enfriar en
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un desecador por una hora. Una vez frias, se pesaron nuevamente y se calculd el

porcentaje de volatiles mediante la ecuacion 9.

Volatiles (%) _ _Peso crisol+muestra carbén(g)—Peso crisol vacio(g) %100 (9)
Peso crisol + residuos (g)

Determinacion del poder caldrico

En cuanto al poder calérico del carbon se siguié la norma estdndar ASTM D5865-13
(2013) para su determinacion, se utilizd un calorimetro Semimicro marca Parr modelo
6725. El procedimiento consistid en colocar una muestra de carbon de 0,0431 g en
promedio dentro del reactor del reactor. La muestra se posiciond dentro de manera que
estuvo en contacto con los alambres que unen dos electrodos por los que pasa corriente
necesaria para llevar a cabo la ignicion de combustion de la biomasa. Dentro del reactor
con la muestra se liber6 3 MPa de presion de oxigeno y se introdujo en una cubeta
hermética llena con 450 ml de agua. La corriente administrada por los electrodos generd
el calor requerido para iniciar la combustién y el incremento de temperatura reportado
por el instrumento, dato utilizado posteriormente para calcular el poder calorifico de la

muestra.

2.7. Caracterizacion quimica del biocarbén

Para esta caracterizacion se calcul6 el porcentaje de los principales elementos quimicos

del carbon (carbono, hidrdgeno, oxigeno, nitrégeno y azufre), mediante ensayos térmicos.

El ensayo consistio en utilizar un analizador de elementos marca Elementar CHNS
modelo EL cube, este cuenta con tres columnas de adsorcidn especificas de gas, se coloc
entre 4 y 5 mg de muestra de carbdn dentro del horno y se calent6 hasta los 1100 °C de
temperatura. La maquina separa los gases de combustion y los cuantifica mediante un

software especial, obteniendo los porcentajes de cada elemento.
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2.8. Evaluacién del biocarbon como tratamiento en suelos

La evaluacion del carbén vegetal como tratamiento en suelos consistié en la

determinacion del pH, medicién de conductividad y de la hidrofobicidad del carbon.
Determinacion del pH y la conductividad eléctrica

Para la cuantificacion de pH se vertio la muestra de carbon en frascos con 20 ml de agua
destilada y se dej6 en agitador por una hora, posteriormente se realiz6 la medicién con un
pH-metro marca OAKTON modelo ION 700, se evaluaron dos muestras por corridas, es
decir, 4 repeticiones por temperatura.

De igual manera se realizo en las mismas muestras la medicion de conductividad eléctrica
con un tester de conductividad marca HANNA modelo EC-TDS °C/°F, el resultado se
report6 en pS/cm.

Determinacién de la hidrofobicidad

La hidrofobicidad corresponde a la repelencia al agua que tiene un material (Segura,
2018). Para tales pruebas se prepard en un portaobjetos de laboratorio una pelicula fina
de carbon tamizado a 106 y 90 micras (0,106 y 0,09 mm), se le colocé una gota de agua
de 2 ul con ayuda de Gonidmetro, este instrumento mide los angulos formados por la gota
en contacto con la superficie y de esta manera se evalu6 el comportamiento del carbédn

ante el agua para determinar asi su hidrofobicidad.

Se recolectaron datos de la variacion del angulo de la gota cada 3 segundos por 20

minutos, se realizaron 4 repeticiones por tratamiento de temperatura.

2.9. Andlisis estadistico

Se realiz6 una Analisis de Varianza (ANOVA) para determinar si la temperatura tiene
efecto sobre las caracteristicas evaluadas. Previamente para cada variable se verificd las
pruebas de normalidad de los datos. La diferencia entre medias se determind mediante la
prueba de Tukey (P <0,05). Los analisis estadisticos fueron analizados mediante software
SAS (SAS Institute, Campus Drive Cary, NC).
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3. RESULTADOS

3.1. Evaluacion del proceso de carbonizacion

Variacion de la temperatura en funcién del tiempo

Para la evaluacion del proceso de carbonizacion se obtuvo también la variacion de la
temperatura en las diferentes partes del reactor en funcion del tiempo, tal y como se
aprecia en la figura 1. Cada proceso tardo alrededor de 2-3 horas. La figura 1a indica la
variacion de la temperatura dentro del reactor durante el proceso de pirdlisis, se observa
que la mayor variante corresponde a los 450 °C alcanzando una temperatura maxima
superior a los 300 °C antes los 50 minutos de iniciado el proceso y desciende antes de las
dos horas.

La figura 1b muestra el cambio de la temperatura del gas producido dentro del reactor al
pasar por las valvulas de salida antes de ser condensados. En este caso todos los
tratamientos de temperatura muestran un comportamiento similar variando entre los 65 y
los 75 °C de temperatura aproximadamente, a excepcion del tratamiento de 450 que
presenta una variacion de los 20 a los 80 °C en la primera hora de carbonizacion.

La variacion de temperatura de condensacion en funcion del tiempo se puede observar en
la figura 1c correspondiente a la temperatura de los gases al pasar por el sistema de
enfriamiento y condensarse para su posterior cuantificacién. Se observa en la figura 2c
que los tratamientos de 300, 400 y 450 °C presentan rangos entre los 20 a mas de 70 °C
en los primeros 50 minutos, después de una hora y media se mantiene una temperatura
que varia entre los 20 y los 30 °C.

Por otro lado, los gases de los procesos a 350 y 500 °C se mantuvieron entre los 20 y los
30 °C segun el gréfico, sin embargo, esto puede significar algin imprevisto en los

instrumentos de medicion.
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Figura 1. Variacion de la temperatura con respecto al tiempo en las diferentes
partes del reactor, (a) dentro del reactor, (b) salida de vapores, (c) antes de la
condensacion.

Rendimiento del proceso en los diferentes tipos de productos: En la figura 2 se
presenta los diferentes productos de la carbonizacién y muestra dos observaciones por

temperatura correspondientes a las dos corridas realizadas por cada tratamiento.

Rendimiento del biocarbon

En cuanto al rendimiento del carbdn, se observa un descenso conforme aumenta la
temperatura, esto se debe a que a una menor temperatura hay mas madera sin carbonizar
y el rendimiento estd en funcion a la materia prima, por ejemplo, las muestras
carbonizadas a 300 °C presentaron un promedio de 60,81 %, este porcentaje corresponde
a lo que resta de madera sin carbonizar, mientras que los tratamientos de 450 °C y 500
°C fueron los que presentaron mejores rendimientos de carbonizacion con un promedio

de madera sin carbonizar de 34,48 y 39,14 % respectivamente.

Rendimiento de los condensados y los no condensables

Los subproductos corresponden a lo que se recolecto durante la condensacion de los gases

producidos por el proceso de pirdlisis (figura 2). Para el liquido obtenido el valor mas
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bajo fue para el tratamiento de 300 °C con un rendimiento del 25,77 %, el valor mas alto
corresponde para la carbonizacion a 450 °C con 37,85 %. Para las otras temperaturas los
valores oscilan entre 31y 35 %.

En cuanto al rendimiento de bioaceite recolectado los valores varian entre el 2,25 % y el

6,54 %, siendo el dato mayor para el proceso realizado a los 450 °C.
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Figura 2. Evaluacion del rendimiento de los productos de pir6lisis de madera de
Ciprés

La figura 3 muestra en fotografias el aspecto general del carb6n producido a las diferentes
temperaturas y del liquido que se obtuvo después del decantado de los condensados.
Para la temperatura a 300 °C se observa una carbonizacion incompleta, fue la temperatura
que presentd mas madera sin carbonizar, a los 350 °C se produjo més cantidad de carbén,
sin embargo, hubo varias piezas que no se carbonizaron por completo, estas
observaciones coinciden con los célculos de rendimiento del carbén observados
anteriormente.

Para los 400 °C se observan piezas mas carbonizadas y con una mayor fragmentacion
gue con las primeras temperaturas, pero se sigue observando madera. A los 450 las piezas

se carbonizaron en su mayoria.
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En cuanto a las muestras llevadas a una piro6lisis de 500 °C se observd mayor porcentaje
de carbdén, no obstante, las piezas se encontraron en gran medida fragmentadas y

quebradizas.
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Figura 3. Aspecto general del carbén y los subproductos del proceso de pirolisis

3.2. Evaluacion de las propiedades fisicas y mecénicas

En el cuadro 1 se presentan los resultados de la evaluacion de las variables que afectan la
capacidad energética del carbédn. Se obtuvo que el carbén producido a los 300 °C fue el
Unico que presento diferencias estadisticas a los demas carbones, mientras que el carbon
de 500 °C fue estadisticamente diferente solo al de 300 °C.

Para el contenido de humedad (CH) se obtuvo que el carbén a 450 °C fue el Unico que
presento diferencias significativas con respecto a los otros.

Es importante mencionar que el proceso de pir6lisis a 450 °C se llevo a cabo antes por lo
cual las condiciones del material y la carbonizacién varian en cuanto a los otros procesos,
dando resultados de densidad y contenido de humedad que no entran en la media de los
demas tratamientos de temperatura, lo que supone que el CH inicial del material era

mayor que el CH inicial reportado para la materia prima en el cuadro 1.
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Evaluacion como bioenergia
Poder Calérico

En cuanto al poder cal6rico se obtuvo un incremento tomando como referencia el valor
del testigo que fue de 17 308,81 kJ/kg, el valor mas alto lo obtuvo el carbén producido a
los 450 °C con un poder caldrico igual a 34 005,94 kJ/kg, no obstante, no presento
diferencias significativas con los demés carbones a excepcion del producido a 500 °C, el
cual fue el valor més bajo de poder caldrico, resultando ser diferente estadisticamente a

las demas muestras excepto a la de 300 °C.

Cenizas y volatiles

El contenido de cenizas en la biomasa representa el residuo inorgéanico que queda tras la
combustion y debe ser bajo para el proceso de pirdlisis (Varma et al., 2019).

En el cuadro 1 se observan las muestras en un mismo grupo B, que indica que no existen
diferencias significativas entre ellas en relacion con el contenido de cenizas.

En el mismo cuadro se presentan los resultados del calculo de contenido de volatiles,
donde el carbdn de 450 °C mostrd valores diferentes estadisticamente solo al carbon de
300 °C.

Los carbones producidos a 400 °C, 450 °C y 500 °C no presentaron diferencias

significativas entre si en cuanto al porcentaje de volatiles.

Resistencia a la compresion

En lo referente a la resistencia de compresién se observa una disminucion a mayor
temperatura, siendo las muestras carbonizadas a 400 °C, 450 °C y 500 °C
estadisticamente similares entre ellas. Las piezas de 300 y 350 °C mostraron lo resultados

mas altos de compresion y no existen diferencias significativas entre ambas.
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Tabla 1. Caracteristicas del carbon de ciprés producido a diferentes temperaturas de
pirélisis

Caracteristica  Materia 300 °C 350 °C 400 °C 450 °C 500 °C
prima
Densidad 0,508% 0,2408 0,198¢ 0,204¢P 0,174CE 0,178CPE
(0,03) (0,10) (0,13) (0,12) (0,18) (0,18)
CH (%) 12,904 2,328 2,3758 2,211B 5,581¢ 2,402B
(0,04) (0,36) (0,15) (0,14) (0,05) (0,23)
Poder calérico  17308,81 31527,548 31010,608 33681,098¢ 34005,94¢ 26299,88 BP
A(0,10) (0,03) (0,05)
(kJ/kg) (0,03) (0,04) (0,46)
Cenizas (%) 1,397A 0,4268 0,3248 0,3338 0,4068 0,5498
(0,18) (0,17) (0,37) (0,18) (0,38) (0,06)
92,224 55,22 B 46,40 € 40,24P 42 17CPE 38,75P
Volatiles (%)
(0,002) (0,06) (0,06) (0,01) (0,06) (0,01)
Compresion 425,24 A 47,708 32,278¢ 23,04¢P 15,50¢P 9,24P
0,08
(kg/cm?) (0.08) (0,49) (0,59) (0,64) (0,74) 1,12)

Nota: Los numeros entre paréntesis corresponden al coeficiente de variacion para cada
caracteristica evaluada, mediante la desviacion estandar de los datos reportados. Las letras en
superindice indican los resultados del analisis estadistico. Datos de variables con la misma letra
no presentan diferencias significativas entre si.

3.3.Analisis termogravimétrico (TGA) y FT-IR

En la figura 4.a se presenta los resultados de los ensayos termogravimétricos aplicados a
las muestras de carbon. La figura exhibe la degradacion del porcentaje de masa remanente
de las muestras evaluadas en funcion de la temperatura, se observa una mayor variacion
para la masa de los 300 °C y un menor cambio para la de 500 °C.

En la figura siguiente (4.b) se observa la variacion de la derivada de la masa en funcion
de la temperatura. Una curva DTG se obtiene como la primera derivada del porcentaje de
pérdida de peso (wt%) frente a la temperatura (T) o el tiempo (t). De las curvas DTG se
puede obtener informacion cuantitativa y cualitativa (Escalante et al, 2022).

La figura muestra la masa remanente en las muestras después del proceso de
carbonizacion, se tiene que para la muestra correspondiente a los 300 °C hay un mayor
porcentaje de masa remanente, lo cual indica que abajas temperaturas no se descomponen
gran parte de los componentes; este porcentaje se reduce conforme aumenta la

temperatura, siendo la muestra a los 500 °C la que presenta menos masa remanente.
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Figura 4. Andlisis termogravimétrico (4a) y derivada de la masa (4b) de carbén a
diferentes temperaturas.

Analisis de espectrofotometria

La figura 5 corresponde a la transmitancia en funcién de la longitud de onda de las
muestras de carbdn. El porcentaje de luz es calculado por la diferencia entre la cantidad

de luz antes y después de pasar por la muestra. La figura muestra como los grupos
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funcionales de los carbones cambiaron durante el proceso de pirolisis, siendo las muestras

carbonizadas a 450 °C y 500 °C las que m
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Longitud de onda (cm™)

Figura 5. Espectro del carbdn de ciprés formado a diferentes temperaturas

de pirolisis

3.4.Propiedades quimicas
El siguiente cuadro 2 expone los porcentajes obtenidos en la determinacion del contenido
de los elementos, donde se observa un aumento del carbono conforme aumenta la
temperatura. El carbon de 500 °C fue el Gnico estadisticamente diferente al resto, con un
85,08 % de carbono, los carbones producidos a 400 °C y 450 °C no presentaron
diferencias significativas entre si, al igual que los muestras de 300 y 350.
Para el elemento hidrogeno se tiene que el carb6on a 450 presentd resultados
estadisticamente similares a los carbones de 400 y 500, sin embargo, estos ultimos fueron
diferentes entre si.
Para el oxigeno el resultado mas bajo lo obtuvo el carbdn producido a 500 °C siendo este
diferente al resto. Existe una igualdad estadistica entre los carbones de 400 y 450 en

cuanto al oxigeno, lo mismo sucedio entre los carbones de 300 y 350.
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3.5.Biocarbén como tratamiento de suelos

Evaluacion de pH y conductividad eléctrica

El cuadro 2 contiene ademas los resultados para los parametros de pH y conductividad
eléctrica, cuyas mediciones son en efecto importantes para un cultivo agricola de alto
rendimiento. Para el pH el dato méas bajo fue para el carbon a 500 °C con un pH igual a
1,00 siendo estadisticamente diferente a los otros. Los demas carbones no presentaron
diferencias significativas entre si en cuanto al pH.

En cuanto a las mediciones de conductividad eléctrica, se obtuvieron dos grupos
estadisticos, donde los carbones de 350, 450 y 500 no presentan diferencias significativas.
Se observa también una reduccion de la relacion atomica entre el carbono y el nitrégeno
en todos los tratamientos. Las muestras de 400 y 450 son estadisticamente similares con
respecto a la relacion O/C al igual que en la relacion C/N. El biocarb6on de 500 fue
significativamente diferente a los demés en la relacion de O/C.

En la relacién H/C todos los carbones presentaron resultados estadisticamente diferentes.

Con respecto al rango de humectacion no hay diferencias significativas entre las muestras.

Tabla 2. Evaluacion de los principales elementos, conductividad, pH y rango de
humectacion del biocarbon de Cupressus lusitanica producido a cinco diferentes
temperaturas de pirdlisis.

Testigo 300 °C 350 °C 400 °C 450 °C 500 °C

C (%) 48,167 72,458 74,688 78,32¢ 80,67¢ 85,08°

H (%) 6,724 4,668 4,28¢ 3,93P 3,78PE 3,62F

0 (%) 44,987 22,628 20,768 17,44¢ 15,21¢ 10,94°
CIN 462,43 289,968 280,798 265,05¢ 251,04¢ 258,90

o/C 0,1404 0,3128 0,2798 0,223¢ 0,189¢ 0,043P

H/C 0,1404 0,0648 0,057¢ 0,050° 0,047¢ 0,043F

pH - 4,194 6,504 10,504 14,504 1,008
Conductividad(ps/cm) - 21,504 16,0048 21,254 13,258 14,2578
Rango(d/e hu)mectacién - 0,8194 0,8044 0,836 0,841~ 0,491~

°/min
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Hidrofobicidad del material carbonizado

En la figura 6 responde al ensayo de hidrofobicidad del carbén a los diferentes
tratamientos de temperatura, se observa la variacion del angulo de la gota colocada sobre
la base de carbon en funcidn del tiempo. Un angulo mayor a los 90° demuestra un material
hidréfilo, mientras que un angulo entre 90° y 150 ° significa un material hidrofobo. Se
obtuvo que los carbones producidos a 400 °C y 450°C son los menos hidrofobos, es decir,

absorben o retienen mas el agua.
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Figura 6. Variacion del angulo de contacto del carbon producido a diferentes
temperaturas de pirdlisis.
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4. DISCUSION

4.1.Evaluacion del proceso de pirolisis

En la figura 1 se evidencia la relacion existente entre el rendimiento y el grado de
temperatura aplicada ya que a una mayor temperatura el porcentaje de rendimiento del
material disminuye, sin embargo, el carbén producido a los 450 ° presentdé un menor
rendimiento que el de 500 °C, esto puede deberse a que al aumentar la temperatura de
carbonizacion aumenta el contenido de carbono fijo (cuadro 2), aumento que también
genera una mayor friabilidad del carbon y causa que el material se desmenuza con mayor
facilidad (FAO, 1983). Con temperaturas cada vez mayores el rendimiento del carbon
vegetal disminuye rapidamente, pero su composicion quimica cambia incrementandose

hasta casi el carbono puro (Chafi et al.,2017).

4.2.Evaluacion de los productos

La importancia de evaluar el rendimiento del carbon radica en el requerimiento de un
biocarbén con buena estabilidad térmica para las reacciones cataliticas a alta temperatura,
lo que a su vez exige temperaturas de carbonizacion elevadas para producir biocarbén.
En este sentido, también considerando la naturaleza neutra del carbono, es de gran
importancia mejorar el rendimiento y la calidad del biocarb6n y extraer el carbono de
residuos de biomasa con la méxima eficiencia de fijacion de carbono. (Wang et al., 2022).

En cuanto al rendimiento de liquidos se observa en la figura 1 que a mayor temperatura
hay un incremento en la cantidad de liquido, se tiene que el mejor rendimiento fue para
el proceso a los 450 °C con un 37,85 %, sin embargo, a los 500 ° C ocurre un descenso
en la obtencion de liquido. Esto supone que a temperaturas mas bajas se favorecen las
reacciones primarias que conducen a la formacion de vapor que luego se condesan y a
altas temperaturas se favorecen las reacciones secundarias dando lugar a mayor
formacion de gases (Varma et al.,, 2019; Zhang et al, 2015). Generalmente, las
limitaciones en la produccion de liquidos pueden deberse tanto a una insuficiente
transferencia de calor como a un sobrecalentamiento de la particula, por lo que es
necesario optimizar el proceso para obtener el rango de tamafio de particula adecuado que

permita una mayor produccion de liquidos (Satizabal, A., 2021).
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El color y la consistencia de los condensados depende mayormente del tipo de biomasa
utilizada, estudios sefialan una variacion en la apariencia de los condensados recolectados
de la carbonizacion segun el tipo de biomasa, siendo unos mas oscuros, otros mas claros
y algunos con consistencia mas aceitosa (Kosakowski et al., 2020).

Se requieren particulas méas pequefias para maximizar los productos liquidos durante la
pirolisis rapida. En cambio, la pirolisis intermedia no tiene un requisito de limite superior
en cuanto al tamafio de las particulas, lo que permite una seleccion mas diversa de la

biomasa de alimentacién (Singh et al., 2016).

En el caso de los gases no condensables se observa (figura 1) un incremento en el
rendimiento a mayor temperatura, esto debido a que el CO, el CO2 y los hidrocarburos
ligeros como el CH4 en el gas no condensable altamente mezclado son dificiles de
capturar y utilizar eficazmente, lo que constituye la principal causa de pérdida de carbono
en los procesos de carbonizacion, incluida la pir6lisis rapida o la gasificacion de residuos
de biomasa lignoceluldsica, lo que da lugar a un bajo rendimiento del biocarbon (Wang
etal., 2022).

En sintesis, el tipo de pir6lisis que se aplique también afecta en la obtencién y el
rendimiento de los productos, por ejemplo, una pirdlisis rapida se utiliza para obtener
mayores rendimientos de combustible liquido (bioaceite), con menores cantidades de
biocarb6n y productos gaseosos bajo un calentamiento rapido a altas temperaturas. En
cambio, la pir6lisis rapida utiliza tasas de calentamiento y temperaturas mas altas, lo que
supone un alto rendimiento de bioaceite (Hoang et al., 2021).

4.3. Evaluacion de propiedades fisicas y mecanicas

La densidad del carbon disminuye conforme aumenta la temperatura de pirolisis (cuadro
1) al igual que el contenido de humedad. Se observd la misma tendencia para el parametro
de dureza con un valor igual a 9,24 kg/cm? como el dato méas bajo para la temperatura
mas alta, 500 °C.

Qi et al (2018) explica que esta disminucion de densidad y dureza se debe a que dentro
un rango de temperatura de 300-500 °C ocurre la descomposicion de la celulosa, la

hemicelulosa y la lignina de la biomasa en componentes volatiles mas ligeros lo cual
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desempefia un papel importante en la pérdida de peso, debido a la rapida pirdlisis de la

hemicelulosa y la celulosa.

Asi como el contenido de humedad y la densidad inicial de la madera afectan
directamente el rendimiento del proceso de carbonizacién y sus productos, Chafi et al.
(2017) mencionan que el rendimiento del carbon se puede ver afectado también por las
dimensiones de las piezas ya que piezas de gran tamafio requieren de mayor tiempo para
ser carbonizadas y para que sus componentes sean evaporados.

4.4. Analisis termogravimétricoy FT-IR

El TGA es una técnica de andlisis térmico en la que se observa la masa de una sustancia
en funcién de la temperatura o del tiempo a medida que la muestra se somete a

temperaturas y ambientes atmosféricos controlados (Carrier et al., 2011).

El proceso de pirdlisis puede llevarse a cabo y estudiarse mediante TGA con la ventaja
afiadida de adquirir informacion adicional atil que puede utilizarse para observar las
caracteristicas del pirdélisis y los comportamientos térmicos de la materia prima utilizada.
Ademas, los datos del TGA pueden utilizarse para desarrollar pardmetros cinéticos que

ayuden a comprender los mecanismos de reaccion. (Escalante et al, 2022).

El analisis termogravimétrico (figura 4) representa la pérdida de masa del carbon con
respecto a la temperatura aplicada, este analisis se utiliza para evaluar la cantidad de
hemicelulosa, celulosa y lignina presente en la biomasa. Se observa una mayor pérdida
de masa para la muestra de carbon de los 300 °C. Las curvas de TGA muestran que
después de los 75 °C comienza la pérdida de masa para las cinco muestras de carbon, las
muestras de 300 °C y 350°C fueron las que perdieron méas porcentaje de masa durante el

proceso.

Estudios demuestran que la pir6lisis puede ser separada en 4 etapas: en la primera etapa
del TGA son removidos los componentes volatiles ligeros y la humedad contenidos en el
carbon, lo cual ocurre a una temperatura menor a 120 °C. La hemicelulosa se degrada en
un rango de temperatura de 220-325 °C, mientras que la lignina y la celulosa se
comienzan a degradar a alrededor de los 315-400 °, y los componentes restantes de lignina

se degradan a temperaturas mayores a los 450 °C (Ahmed et al., 2021; Carrier etal., 2011;
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Hoang et al., 2021; Seo et al., 2020). Cuanto mas alta sea la temperatura de carbonizacion,

mas vigorosa es la descomposiciéon (Wu et al., 2015).

En la curva de DTG (figura 4b) se representa esta degradacion de los componentes de la
biomasa, mostrando que después de los 300 °C ocurre la degradacién de la lignina para
todas las muestras de carbédn evaluadas, donde 300 y 350 presentaron los niveles mas
altos, lo cual demuestra que la pirolisis llevadas a estas temperaturas no descomponen
gran parte de los componentes durante el proceso, como si sucede con temperaturas mas

altas como 450-500 °C, las cuales presentaron un porcentaje menor de pérdida de masa.

Anélisis de espectrofotometria infrarroja (FT-IR)

Con respecto al analisis de espectrofotometria infrarroja (figura 5), este se realizé con la
finalidad de evaluar las modificaciones de la estructura de la madera durante el proceso
de degradacion. La medicion IR méas conveniente del carbon vegetal es la espectroscopia
de reflectancia total atenuada por transformada de Fourier (ATR-FTIR), que suele medir
la absorcion de las vibraciones de los grupos funcionales en la region del infrarrojo medio
entre 2.500 y 15.400 nm (4.000-650 cm~—1) o en la region del infrarrojo cercano (NIR)
entre 780 y 2.500 nm (12.820-4.000 cm-1) (Constantine et al., 2021).

Los datos en la figura 5 fueron recolectados entre los 4000-300 cm~—1, existe una relacion
directa entre la cantidad de luz reflectada y la temperatura a la cual se formé el carbén;
se observa un aumento a los 3000 cm~1, esta se asigna a diferentes enlaces de hidrogeno
inter e intramoleculares pertenecientes a los principales componentes quimicos de la
madera, a partir de los 2900 cm™ existe un estiramiento de CH debido a la pérdida de

enlaces de hidroxilo por temperatura (Broda & Popescu, 2019).

Las bandas entre 1500 y 1200 cm™ se asignan a flexiones o estiramientos caracteristicos
de diferentes tipos de lignina. Las bandas centradas en 1463, 1425, 1375, 1160, 1111y
1030 1200 cm~1 se asignan a vibraciones de flexion o estiramiento caracteristicas de
diferentes grupos de la lignina y la celulosa. Las bandas centradas en 1739 1200 cm-1,y
alrededor de 1321-1317 1200 ¢m~1 se asignan a vibraciones de flexion o estiramiento

caracteristicas de los diferentes grupos de la celulosa (Chen et al., 2010).

Los puntos altos observados (figura 5) entre los 1200 y 2000 cm™ corresponden a la

degradacion de hemicelulosa y celulosa de la madera, y a la conjugacién de enlaces de

33



C=0 con los anillos arométicos entre 1600-1630 cm™ (Balaguer, et al.,2021). La intensa
banda que se encuentra en 1700 cm™ esta relacionada con C=0 que surge de los cidos
carboxilicos que se atribuyen a la hemicelulosa cuya degradacion es evidente con la
pirolisis, lo que se asocia con la reduccion de las bandas para las muestras de carbéon
(Usman et al.,2015).

Usman et al. (2015) sefialan que la aparicion del tramo C-H (2855-2920 cm™ sugiere la
presencia de hemicelulosa y celulosa que se reducen con el aumento de la temperatura, lo

que plantea la eliminacion de los grupos funcionales polares de los biocarbones.

4.5. Evaluacion energética

El tipo de proceso de produccion de biocarbdn y sus condiciones afectan a la calidad del
producto. Los parametros de calidad medibles incluyen la composicién elemental, el
contenido de cenizas, la densidad aparente, la porosidad, los grupos funcionales de la

superficie o las propiedades de absorcion (Samoraj et al., 2022).

Se observa ademas un incremento del poder caldrico a mayor temperatura de pirélisis en
cuanto al valor inicial de la materia prima. EI material carbonizado a 450 °C de
temperatura presento el valor mas alto de poder calérico siendo este igual a 34 005,94
kJ/kg. El carbdn vegetal tiene mayor contenido de carbono que la madera por lo que su
poder cal6rico es mayor y es mejor combustible que esta. EI contenido de carbon depende
principalmente de las condiciones de carbonizacion y en un menor grado de la cantidad

de carbono que contiene la carga original de la madera (Qin et al., 2022).

El poder caldrico estd también relacionado con el contenido de cenizas que presenta el
carbon, ya que a un menor contenido de cenizas hay un mayor poder calérico y mejores
condiciones de combustién. A medida que aumenta la temperatura de pirélisis y
disminuye el rendimiento del carbdn, el contenido de cenizas minerales se vuelve méas
concentrado (Wang et al., 2022; Qin et al., 2022). La composicion del material influye en
el contenido de cenizas, asi como la velocidad y la temperatura aplicada, la presencia de
tierra, suciedad u otros componentes contaminantes ya que pueden contribuir en su

incremento (Mencarelli et al., 2022).

Con respecto al material volatil se observa una disminucion a mayor temperatura de

pirolisis, siendo 38,75 % el porcentaje mas bajo correspondiente al carbén producido a
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los 500 °C. Un alto contenido de volatiles indica que el proceso de carbonizacion fue
heterogéneo y se ejecutd a temperaturas bajas, por ende, los alquitranes no se volatizaron
durante el proceso y seran liberados cuando se lleve a cabo la combustion del carbon
(Carrillo et al., 2013).

El contenido de volatiles esta relacionado con el proceso de carbonizacion, puesto que si
se lleva la madera a un pirolisis lenta y alta temperatura se eliminan la mayoria de las
sustancias volatiles dando como resultado un carbdn con mayor contenido de carbono fijo
y por lo tanto tendra una mejor combustion. Sucede lo contrario cuando se realiza una
carbonizacion répida a bajas temperaturas, mayor porcentaje de volatiles, menor
contenido de carbono fijo. Como es el caso de los carbones producidos a 300 °C y 350
°C, que presentaron los valores mas altos de material volatil con 55,22 % y 46,40 %

respectivamente.

4.6. Caracterizacion quimica del biocarbon

La principal composicion elemental del biocarbén es el carbono, el oxigeno, el nitrogeno
y el material inorganico incombustible llamado ceniza. Dependiendo de los parametros
de funcionamiento de la pir6lisis (temperatura y tiempo) y de las materias primas, el
contenido de carbono del biocarbon varia entre el 30% y el 60% (Seow et al., 2022). El
carbono es el elemento mas basico e importante, su contenido es por lo general el méas
alto de todos los elementos. En cuanto al hidrégeno, aunque su contenido es bajo
generalmente entre 1-6% (cuadro 2), constituye importantes componentes activos en el
carbén de biomasa lignocelulésica. En cuanto al elemento O, estd implicado en la
formacion de casi todos los grupos funcionales en la superficie del biocarbén incluyendo
el grupo hidroxilo, el epoxi, el carboxilo, el acilo, el carbonilo, el éter, el éster y el grupo
sulfénico, y juega un papel importante en los comportamientos de reaccién quimica del
biocarb6n (Qin et al., 2022).

Estudios sefialan que el oxigeno de la biomasa lignoceluldsica se libera mas rapidamente
que el carbono durante el proceso de carbonizacion. Se puede ver que la pérdida de
carbono se produce siempre combinada con el oxigeno y el hidrogeno inherentes a la

biomasa, lo que conduce a la formacion de oxigenados (Barskov et al., 2019).

Los resultados de la determinacion elemental de las muestras (cuadro 2) indican un

aumento del carbono directo con la temperatura. Diversos estudios demuestran que el
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aumento de la temperatura de pirdlisis facilita la produccion de biocarbon mas
recalcitrante y con menor liberacion de carbono al aplicarlo al suelo, lo que favorece el
secuestro de carbono (Nan et al., 2022). El hidrégeno y el oxigeno, sin embargo,

disminuyen a conforme incrementa la temperatura (Ma et al., 2022).

La composicién de C, Hy O las proporciones de H/C y O/C se utilizan a menudo como
indicadores de evaluacion de las caracteristicas y estructuras particulares del carbon de

origen lignocelulodsico, como la aromaticidad y la funcionalidad (Qin et al., 2022).

En el cuadro 2 se presentan los valores obtenidos para estas relaciones, con C/N= 289,96
% como el mas alto para la muestra de carbonizacion a 300 °C y la méas baja para 500 °C
con 258,90. La relacion molar entre O/C debe ser menor que 0,4 y la de H/C debe ser
menos que 0,7, ambas son caracteristicas importantes que dependen del proceso de
carbonizacion aplicada y el tipo de biomasa (Schmidt et al., 2016). El dato mas bajo en
ambas relaciones lo obtuvo la muestra de 500, con un 0,043 tanto en la relacion de O/C
como la de H/C, de igual manera, las demas muestras de carbon se encuentran dentro del
rango considerado ideal.

4.7. Evaluacion como enmiendas de suelos

Para la evaluacion de fertilizantes se tomd en cuenta los contenidos de los principales
elementos en la biomasa. El biocarbon puede afadirse al suelo para mejorar sus
propiedades fisicoquimicas y bioldgicas, afectando positivamente a su calidad y
productividad. También puede ser una fuente de nutrientes para las plantas, puesto que
los minerales del suelo interactan con el biocarbon suprimiendo la desintegracion fisica,

la oxidacion abioticay la mineralizacidn bidtica (Samoraj et al., 2022; Varmaet al, 2019).

En la evaluacion del carbén como tratamiento de suelos (cuadro 2) se evidencia que a
mayor temperatura el pH es alcalino, a diferencia del carbon a 500 °C donde el pH es
acido, esto puede deberse a las reacciones secundarias como se explicé anteriormente.
Con tales resultados, se considera que el carbon producido a una temperatura de 450 °C

presenta las mejores caracteristicas para ser aplicado como enmiendas de suelo.

Con respecto a la hidrofobicidad del carbon se concluye que el material presenta un
comportamiento mayormente hidréfobo al aumentar la temperatura de pirdlisis. La

quimica de la superficie del biocarbdn depende en gran medida de la materia prima de la
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biomasa y de las condiciones de pirolisis (temperatura, tiempo y velocidad de
calentamiento), dando lugar a diferentes propiedades hidrofilicas, hidrofébicas, acidas y

alcalinas (Seow et al., 2022).

El aumento de las temperaturas de pir6lisis también aumenta la aromaticidad y disminuye
la polaridad del biocarbén, por lo que la superficie del biocarbén se vuelve menos
hidrofilica. Se ha informado de un menor contenido de O y H al aumentar la temperatura
de pirdlisis debido a la pérdida de grupos funcionales en la superficie (Sizmur et al.,
2017). No obstante, a una temperatura mayor a los 450 °C se observa un cambio en la
condicion hidréfoba del carbdn, Segura (2018) explica que esto se asocia a los poros
revestidos por grupos funcionales que no fueron eliminados durante la combustién, lo que
impide la filtracion del agua al generar fuerzas capilares negativas, pero conforme avanza
el tiempo los poros permiten el paso del agua debido a que el revestimiento es degradable

con el agua.

Actualmente se realizan estudios enfocados en la valoracion de biocarb6n como
enmiendas de suelos en cultivos agricolas, asi como en tratamientos de aguas residuales
(Marin Velasquez et al., 2019; Nawaz & Kumar, 2022; Pereira Lopes & Astruc, 2021).En
un estudio realizado por Becerra-Agudelo et al. (2022) se concluye que la aplicacién de
carbon de origen vegetal aumento el pH, capacidad que se le atribuye a la concentracion
de cationes basicos, a los abundantes grupos funcionales organicos en la superficie de los

carbones y a la capacidad de consumo de protones.
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5. CONCLUSIONES

Las propiedades fisicoquimicas del carbon variaron segin la temperatura a la que fue
producido. Se present6 un aumento del potencial energético conforme un aumento de
temperatura y se produce una disminucion en el contenido de cenizas.

El rendimiento del bioaceite aumento con la temperatura hasta los 450 °C debido a la
descomposicion primaria de los componentes de la materia prima, no obstante, a una
temperatura mayor el rendimiento fue mas bajo causado principalmente por las
reacciones secundarias en las que el carbon experimenta una descomposicion secundaria,
lo que afecta el rendimiento tanto del biocarbén como de los productos gaseosos. Los
volatiles también disminuyen a mayor temperatura, los elementos de H, O y N son
removidos, lo que contribuye al aumento de carbono a medida que aumenta la
temperatura.

Se concluye que la mejor temperatura de pirolisis para carbonizar madera de ciprés es a
450 °C ya que fue el tratamiento que presentd los mejores resultados en cuanto a las
propiedades evaluadas: un poder caldrico alto para poder aprovecharse como bioenergia,
asi como valores dptimos de contenidos de cenizas y volatiles. Ademas, presentd datos
apropiados para utilizarse como enmiendas de suelos, como un alto porcentaje de carbono
fijo, la alcalinidad del biocarbén sugiere su capacidad productiva para ser aplicado en
suelos y mejorar su condicion, asimismo, la adicion de un biocarbén hidréfobo al suelo

puede incrementar la disponibilidad de agua en sitios donde es escaza.

6. RECOMENDACIONES

Las condiciones de carbonizacion influyen directamente en las caracteristicas del carbén
obtenido, por lo que se recomienda para futuras investigaciones considerar la aplicacion
de tratamientos previos al proceso de pirolisis, por ejemplo, estudios demuestran que el
uso de acido sulfurico concentrado funciona como pretratamiento, puesto que puede

extraer rapidamente elementos de Hy O y asi disminuir la pérdida de carbono durante el
proceso de carbonizacion, mejorando asi su rendimiento (Wang et al, 2022).

Otra manera de incrementar el rendimiento es el utilizar piezas de materia prima de menor
tamafo, para tener un material carbonizado mas uniforme y aparte reducir el tiempo de

produccién. Asimismo, se recomienda utilizar otro tipo de métodos para producir
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biocarbon, como la carbonizacion hidrotermal (Simsir et al., 2017) en la que no se
necesita un pretratamiento de secado y la biomasa se calienta a temperaturas mas bajas
(180-320 °C), sin embargo, se obtiene un carbédn con alto rendimiento energético y que
puede ser utilizado en el secuestro de carbon, mejora del suelo y en el tratamiento de

aguas residuales.
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