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PIROLISIS DE LA MADERA
Y SUS POSIBILIDADES

REVISION:

El término “pirdlisis” se aplica a cualquier
proceso en que compuestos organicos de alto peso
molecular se someten a un tratamiento térmico (200-
800C), en una atmoésfera reductora, cuyo contenido
en oxigeno no pasa del 20% del estequiomeétrico
para la combustién. De acuerdo a esta definicion,
quedan comprendidos procesos conocidos desde la
Antigiiedad, como la carbonizacién de la madera.

Desde el punto de vista quimico, el proceso
consiste en una compleja suma de reacciones en
serie y en paralelo, de diversos tipos, como ser
despolimerizaciény repolimerizacion, deshidratacion,
condensacion, adicion, cracking, etc. De aqui que
los compuestos resultantes, sean muy NUMErosos.
Wise (1), cita mas de 110 compuestos quimicos
resultantes de un proceso de pirdlisis. A pesar de
esto, puede hacerse una clasificacion en cuatro
grandes grupos de acuerdo a las caracteristicas de
agregacion y solubilidad:

-Carbén: constituye una fase sélida, cuya
composicion elemental revela predominantemente
carbono fijo (>50%), y que contiene ademas
compuestos organicos no volatilesy algunos volatiles
que quedan adsorbidos en él.

-Alquitrén (o aceite pirolitico): se presenta como
unataseliquidao (segunlas condiciones) semisélida.
Constituido por productos orgasnicos no volatiles y
algunos volatiles insolubles en agua; se pueden
citar: levoglucosan, metilcetonas, esteres de metilo,
cresol, xileno, pirogalol, hidrocarburos.

-Licor pirolefioso: es una fase liquida acuosa,
en la que se encuentran solubilizados compuestos
volatiles como metanol, acido acético, efc.

-Gas: en la fase gaseosa, se encuentran
incondensables, como mondxido y dioxido de
carbono, metano, hidrégeno, asicomo vapores de
algunos volétiles y trazas de hidrocarburos de hasta
3 carbonos.

Si bien la complejidad del proceso quimico
hace imposible tener control sobre los productos
individuales resultantes, se puede conducir el proceso
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de manera de tener rendimientos preferenciales de
alguno de los grupos anteriores. Las variables a
manejar, son basicamente la temperatura, el tiempo
de residencia y el tamarfio de las particulas de
materia prima solida.

Asi, en los hornos de carbonizacion, con una
temperatura promedio de menos de 300 C,
presentandose lamateria prima en forma de rolos de
grantamano, y permitiéndose untiempo de residencia
alto (aproximadamente un mes), que es el que
requiere la transferencia de calory masa para eslas
caracteristicas, se tiene un rendimiento de mas de
un 30% en carbdn respecto alamadera. La mencion
de temperatura promedio, hace referencia al hecho
de que existe un gradiente de temperaturas, dado
que en el centro del horno, parte de la lena se esta
combustionando, siendo la temperatura mayor que
enlasuperficie mas externay ademas existe variacion
respecto al tiempo.

Las principales reacciones quimicas en juego
aqui, consisten en despolimerizaciones, aparicion
de radicales libres, carbonilos, carboxilos,
hidroperoxidos (si hay cierta abundancia de oxigeno)
y condensacion de anillos de lignina, formando
redes hexagonales de atomos de carbono,
conduciendo al residuo carbonoso trasla eliminacion
de volétiles (2).

En el otro extremo del rango de temperaturas,
a una temperatura promedio de mas de 700 °C,
operanlos gasgenos que conducen aunrendimiento
en peso total de gases de hasta un 60% de acuerdo
altiempo de residencia. Los gases que se obtienen,
tienen un poder calorifico de la cuarta parte de los
derivados del peirdleo y estan exentos de azuire y
nitrégeno facilmente oxidable lo que hace su
combustion poco polucionante, paralelamente,
gueman con alta eficiencia (alrededor del 98% por
ser gases y mezclarse totalmente con el aire)
evitandose la liberacion de hollin y mondxido de
carbono. Los tipos de reacciones quimicas que
predominanaqui, son: clivajede los anillos de glucosa,
descarboxilacién y descarbenilaciéon, oxidacién,
reaccién del agua con el mondxido de carbono y el
carbén y del didxido de carbono con ambos (2).
Paralelamente, pueden ocurrir algunas reacciones
de polimerizacion de compuestos resultantes del
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craqueo los que son principalmente olefinas,
conduciendo a compuestos de alto peso molecular.

En la mayoria de los gaségenos operados
comercialmente, existe ungradiente de temperaturas,
dado que una corriente de vapor de aguay aire a alta
temperatura, se pasa atravésdeunlecho de madera

'y existe combustién en una zona, gasificacién en
ofra y secado en la ultima. Si el gradiente de
temperaturas asciende en la misma direccion que la
corriente (como puede ser el caso si se inyecta aire
en el extremo superior del lecho), en el extremo de
salida del reactor, se tendra una temperatura
cercana a los 1500 °C y todos los compuestos de
polimerizacion que pudieran haberse formado
previamente, se oxidaran en esta zona a CO. Siel
gradienie de temperaturas tiene el sentido inverso,
los productos de polimerizacion, que constituiran
alquitranes pesados, seran arrastrados por los gases
desalidaenformadenieblas. Como estosalquitranes
tienen una eficiencia de combustién mucho menor
que el gas, en procesos en que es critico tener llama
limpia, como en les hornos de ceramica, los gases
deben ser lavados previo a su quema. Existen
catalizadores como ladolomita, que endeterminadas
condiciones de temperatura, facilitan el craqueo
(gasificaciona CO, CO2, H2, CH4) de los alquitranes
(7).

En el Instituto de Quimica de la Facultad de
Ingenieria, se ha hecho una caracterizacion de una
muestra de alquitran de gaségeno, que se resume a
continuacién, comparandose con valores habituales
en el fuel-oil:

Alquitran Fuel-oil
Densidad: 1,18 g/ml 0,965 g/ml
Flash point: 140 °C 655 °C
Pour point: -4 °C
Humedad: 20% 2%
P. calorifico
sup.: 6.000 keal/kg 10.000 keal/kg

Para el rango intermedio de temperaturas de
reaccion queda el rendimiento preferencial de la
fraccion liquida. Debe destacarse que esta fraccién
es la que presenta mayores variaciones en sus
caracteristicas de acuerdo a las condiciones de
proceso. Asi, elalquitran de gasdgeno (subproducto),
atemperatura ambiente es semisélido, untuose, con
alta tendencia a la coquificacion, mientras que el
alquitran obtenido por pirélisisen lecho fluido (tiempos
de residencia de 1 seg o menores para evitar

reacciones de polimerizacién) se describe en la
literatura internacional como un liquido fluide de
viscosidad similar al fuel-oil.

Dado que las otras orientaciones mencionadas
(gasogenosy carbonizacion) constituyen unaopcién
tecnologica ya bien conocida en el mundo, la
investigacion en los Gltimos tiempos se ha centrado
en la obtencion de productos liquidos. La principal
utilidad tecnolégica de éstos es como combustibles
{sustitutos de derivados pesados del petréleo como
el fuel-oil Nro. 6), dado que si bien son una potencial
fuente de productos quimicos valiosos como 4cido
acetico, metil-isobutil cetona, etc, éstos estan muy
diluidos y su obtencion resultaria antieconémica,
aungue hay proyectos al respecto, basados en
extracciones diferenciales con distintos solventes
organicos (3).

En el rango de temperaturas de alrededor de
500 °C, se rompen los enlaces glicosidicos de la
celulosa, formandose azticares libres que sufren
reacciones de transglicosilacién (reacciones
nucleofilicas intramoleculares), deshidratacién y
craqueo. A estas temperaturas, la cinética de las
reacciones citadas supera ampliamente a las de
carbonizaciéon. Un componente mayoritario de los
alquitranes de madera, es el levoglucosan (1,6-
anhidro-glucopiranosa), producto de reacciones de
transglicosilacion; este compuesto suelerepresentar
por si sélo el 50% de los alquitranes. Se encuentran
tambien otros derivados de azicares como la 1,6-
anhidro-glucofuranosa y trazas de glucosa libre y
algo de oligosacaridos (3); como se cité
anteriormente, también se encuentran compuestos
aromaticos, carbonilicos e hidrocarburos.

Investigacionesactualmente en curso procuran
optimizar la pirdlisis “flash” de madera finamente
dividida (<1 mm), cursada en reactores de lecho
fluido, usualmente con arena o carbén como
transmisores del calor y con tiempos de estadia
menores de 1 segundo. Operando de esta manera,
ademas de laalta productividad, se evitanreacciones
secundarias que conducenala“brea”, descritaen (1)
que comprende cetonas y metoxiéteres de fenoles
de muy alto peso molecular.

Losinvestigadores ( (4), (5), (6) ) coinciden en
senalar que el producto obtenido en estas
condiciones, es un liquido fluido (con un 10-20% de
aguadisuelta), viscosidadde 40 cP a40°C, densidad
de 1,2 g/ml y un pH de 2,3-2,8. El rendimiento
obtenible de esta fraccién es de hasta un 60%, si se
condensan juntos el pirolefioso y el alquitran.

El poder calorifico de este producto es de unas
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5000 cal/g y, salvo por la citada acidez, sus
caracteristicas lo hacen asimilable a algunos
derivados del petrdleo.

Es en esta linea, que desde hace casi 20 anos
trabaja el Georgia Tech Institute que ha construido
una planta piloto de pirdlisis en lecho fijo con una
capacidad inicial (1976) de 10 ton/dia, procesando
residuos vegetales de todo tipo como cascaras de
mani, residuos de deforestacion, etc. En 1979 se
construyé una planta de 24 ton/dia y actualmente,
desde hace algunos anos, se opera en régimen de
lecho fluido.

Con esta escalade produccion, ha sido posible
testear mas exhaustivamente las caracteristicas
como combustible de los alquitranes. Asise hicieron
ensayos en calderas de muestras de alquitran,
mezclas alquitran-carbon molido, alquitran-fueloil,
alquitran-fueloil-carbon. Se ha reportado que las
eficiencias fueron similares a las del fuel-oil y como
era previsible, se tuvieron bajas emisiones de SOx y
NOx. Comoinconveniente, se observaque presenta
una corrosividad apreciable.

Laopiniéngeneralizada respectoalaviabilidad
economica de este proceso es que, salvo que se
disponga de una fuente centralizada de materia
prima (una agroindustria que genere grandes
volumenes de cascaras pordia, p. €]. ), larecoleccién
y transporte de desechos del agro sélo puede hacerse
economicamente en una distancia maxima de unos
50 km, debido a su bajisima densidad aparente, lo
que limita la escala de la planta de procesamiento, y
por ende, sus costes. Pequenas escalas de
procesamiento, pese al aumento de los costos
unitarios; tendrian la ventaja de poder usar plantas
“moviles”, montadas sobre uncamién, y desplazarse
hacia la materia prima, lo que resultaria mas
econémico que transportar ésta.

Desde el punto de vista de una programacion
energética global, debe mantenerse en mente que
con este proceso solo se obtienen sustitutos paralos
derivados pesados del petrdleo, por lo que para
cubrir la demanda de otros derivados sin generar
aquellos, deberian usarse crudos mas livianos, de
mayor costo, o tener una amplia capacidad de crack-
ing en las refinerias.

ALQUITRANES DE PIROLISIS
COMO AGLOMERANTES
EN BRIQUETAS

Como se cité anteriormente, los alquitranes
derivados de procesos de carbonizacion y
gasificacion, constituyen un subproducto de dificil

utilizacion, que por otra parte, son potencialmente
peligrosos desde el punto de vista de la polucion.

En el Dpto. de Proyecto Industrial del Instituto
de Quimica, se ha encarado este tema y la solucién
propuesta se ha obtenido de vincularlo con otro
problema: la disposicion de los residuos finos de
carbonizacion y desechos del agro como céscaras
de avena, etc. Todos estos residuostienenmuy baja
densidad aparente (del orden de los 0,2 g/ml la
cascara entera; 0,4 g/ml molida y 0,3 g/ml carbéon
molido). lo que encarece mucho su transporte para
su utilidad evidente: su empleo como combustibles
en calderas (no se mencionala cascarade arroz, que
se usa en hornos de cemento, pues sustituye
parcialmente fuel-cil de mayor precio). Los residuos
citados, no son aptos para compresién directa, porlo
que su densidad no podria aumentarse por simple
prensado. Sin embargo, el uso de un aglomerante
adecuado, puede permilir la obtencién de briquetas
compactasa partir de carbon o cascaras molidos. La
granulometria fina y uniforme es importante para
evitar que algunas particulas queden en "huecos”
entre otras mas grandes; por otra parte, en el caso de
las cascaras enteras, la superficie consta de
sustancias impermeables que no se adheririan al
aglomerante pero almolerlas, quedan expuestasala
superficie las sustancias hidréfilas internas.

Ensayos preliminares demostraron que los
alquitranes de gaségeno con que se trabajo (los de
carbonizacion tienen caracteristicas muy similares),
pueden serbuenos aglomerantes para este proceso,
obteniéndose briquetas de densidad proximaa i,y
poder calorifico 6400 kcal/kg en el caso del carbén y
3500 kcal/kg en el caso de la cascara.

Posteriormente se hicieron estudios para
optimizar la dureza de las briquetas obtenidas,
tomando como variableslas proporciones de alquitran
y solido y la presion de trabajo, como medida de la
practicidad de su transporte, ya que la densidad fue
en todos los casos similar y aceptable

Finalmente se hize un estudio econémico
preliminar para determinar la conveniencia de estos
procesos.

Se parti6 de las siguientes bases:

-Extrudadora para producir briquetas,
capacidad 1000 kg/hr, potencia: 85HP,
costo: 65000 U$S.

-Molino de martillos para acondicionado de la
materia prima, igual capacidad, potencia: 40HP,
costo: 20000 U$S.
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Se calculan unas 3 horas hombre para operar
el conjunto, a 0,9 U§S/hh.

De acuerdo a los volumenes de materias
primas disponibles, se estima que el proceso operaria
a full a lo sumo durante 3 meses al ano, por lo que
podria aprovecharse el periodo de receso de un
equipo usado conotros fines, sinembargo, se asumira
que los costos fijos deben amortizarse a cuenta
exclusivamente de este proceso, para ponernos en
condiciones conservadoras. De estos calculos,
resulta un costo de 0,0035 U$S/kg briquetas
(asumiendo costo cero para las materias primas).
Segin la composicion de las mismas, los costos
energeticos seran:

Briquetas de carbon: 3,2 U$S/Mkceal.

Briquetlas de cascarade avena: 7,6 U$S/Mkcal.

(Setuvo en cuenta el poder calorifico Util, o sea
asumiendo una eficiencia del 70% en la quema).

Tomande (segun la ref. (8) ), un costo de
transporte carretero de 0,05 U$S/m3xkm para
cualquier producto sélido y con las densidades y
poderes calorificos citados, se tiene que los costos
totales (en U$S/Mkcal Gtil), en funcion de la distancia
de transporie son:

-Briquetas de céascaras: €= 7,6+0,019xd
-Briquetas de carbon: C= 3,2+0,01xd
-Céascaras sueltas: C=0,12xd

-Carbdn en polvo: C= 0,03xd

Asi, se deduce que el proceso de briqueteado
de las cascaras es economico si el transporte es a
una distancia mayor de 75 km mientras que para el
carbon la distancia de equilibrio es de 160 km.

Las consideraciones efectuadas son validas si
elalquitrany los desechos sélidos son generados en
elmismo sitio, como podriaser el caso de un proceso
de carbonizacion o una agroindustria que disponga
de gaségenos.

-

Paraelcasodelalenaenrolos (dens. aparente:
419 kg/m3), se tiene un costo de transporte de 0.036
U$S/(Mkeal dtiljxkm, con 2.5 Mkcal/ton y eficiencia
de quema de 70% . Su costo de produccién, es de
5.73 U$S/(Mkeal dtil), por lo que se tiene la siguiente
ecuacion para el costo energetico total en funcién de
la distancia de transporte (datos de ref. (8) ):

C=5.73+0.036xd

De esto se deduce que en caso de tener su
origen en la misma zona que la lena, las briquetas de
cascaras son competitivas con ésta a partir de una
distancia de transporte de 110 km mientras que las
de carbon serian competitivas a cualquier distancia
(recordar que se esta asumiendo residuos de carbon
de costo nulo).
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