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1. - INTRODUCCION.

La continua disminucién de las reservas de petrédleo ha llevado a la
busqueda de nuevas fuentes de carbono e hidrégeno, a fin de satisfacer los
requerimientos quimicos y energéticos. En este contexto, los materiales
celuldsicos, en particular los desechgs agricolas, los residuos de madera y
residuos de la industria de la celulosa y el papel, constituyen una excelente

alternativa para la generacion de energd a.

Si bien la madera ha jugado tradicionalmente un papel importante como
combustible s&lido ha surgido un renovado interés, en las ultimas décadas, en
el estudio de ésta y sus principales constituyentes, fundamentalmente
celulosa, como asi también en los procesos de conversion térmica de los

MisSMOS.

Los procesos de conversién térmica, pirdlisis, combustiédn  y/o
gasificacién, de residuos de madera san complejos. Es necesario el
conocimiento de estos sistemas de reaccidn y la caracterizacidn los sdlidos
involucrados, a fin de desarrollar tecnologias altamente eficientes basadas en

el aprovechamiento de estos materiales celuldsicos.

En nuestro pais, la cambustidn de residuos de madera puede considerarse
como uno de los procesos mas relevantes para la generacidn de energia teniendo
en cuenta los numerosos residuos producidos en la transformacién primaria de
la madera (3 x 10° ton/afio). El conocimiento de la cinética de la combustién
del carbén de lefia, resulta en consecuencia de fundamental importancia para

poder llevar a cabo un correcto disefio o modelado de combustores.

Como fuente alternativa de energia, la madera presenta ciertas ventajas
frente al carbédn, ya que es un cambustible renovable a corto plaza, contiene
una alta concentracidén de productos volatiles y una menor concentraciédn de
azufre y cenizas que el carbén. Asimiamo, dada su baja temperatura de
degradaciédn resulta facil de pirolizar y quemar. Sin embarga, por su baja
densidad y alto conterido de humedad es necesario un pretratamiento para

secarla y densificarla y asi{i disminuir el costo de transporte.



La madera esta constituida principalmente por los compuestos que
canforman la pared celular, éstos son celulosa, hemicelulosa y lignina. Los
dos primeros constituyen el total de hidratos de carbono de la pared celular y

la lignina es la respaonsable de los grupos aromaticos de esta.

La cambustién de la madera procede en dos etapas. Primero se liberan
los volatiles quedando un residuo s&lido (char), pirdlisis, y posteriormente

se produce la cambustién de los volatiles y el char.

En el presente estudio se lleva a cabo la determinacién de los parametros
cinéticos que caracterizan la combustion de los chars de diferentes maderas
duras, Algarrobo Blanco, Caldeén, Lenga y Quebracho Blanco, como asi también
de los chars preparados a partir de dos de los principales constituyentes de
las mismas, celulosa y lignina y se determinan las caracteristicas quimicas vy
estructurales de los s&lidos involucrados. Por dltimo, se propone un modelo

sencillo para el quemado de una particula de madera.

A fin de separar la primera etapa, pirdlisis, de la combustién se

analizan las muestras devolatilizadas en atmésfera de nitrégeno.

Las caracterizaciédn quimica de las muestras se realiza mediante los
analisis préximo y elemental. Por otra parte, se determina la densidad real y
aparente y los parametros estructurales, porosidad, distribucidn de tamafio de
poros y superficie especi fica de los chars estudiados y se los compara con
valores de bibliografia. A fin de visualizar la estructura de las muestras de
chars, se analiza cada una de ellas mediante microscopia electrénica de
barrido. Cabe destacar que existe muy poca informacién en bibliografia sobre
la caracterizacion de las diferentes especies de maderas vy sus

correspondientes chars.

El estudio cinético se lleva a cabo en una balanza termogravimétrica
mediante método isotérmico, variando la concentracién de oxigeno y la
temperatura de reaccién. Se identifican los regimenes de la reaccidn char'—Cl2
para cada muestra y en cada caso se determinan las condiciones de operacién

para las cuales la velocidad de reaccién esta controlada por la etapa quimica.



Los resultados obtenidos para cada char se analizan en base a diferentes
modelos sélido reactivo - gas, considerando modelos sencillos como el
homogéneo y el de frente mévil, y también aquellos que tienen en cuenta la
variacién de la estructura del s&lido durante el transcurso de la reaccién.
Los parametros cineticos evaluados a partir de estos modelos se los campara
con los hallados evaluando la velocidad de reaccidn a un nivel de conversion
fijo para aquellos resultados que presentan un maximo en la velocidad de
reaccién. Asimlisno, se estudia la influencia de las caracteristicas quimicas

y estructurales de las muestras sobre la reactividad de las mismas.

Se analizan en forma cualitativa, mediante analisis térmico diferencial,

dos de las maderas empleadas y sus chars en atmosfera de nitrédégeno y aire.

El modelo propuesto para el quemado de una particula de madera considera
la pirélisis de cada uno de los constituyentes de la misma, y se aplica el
modelo de frente movil para la combusti®dn del char. En ambos casos se

resuelven simultaneamente los balances de materia y energia.



II1. -REVISION BIBLIOGRAF 1CA.

I11.1 - Madera: su estructura y composicidn.

En los arboles, la madera cumple el rol de soporte, conduccidn vy
almacenamiento. La funcién de soporte consiste en lograr que el tranco del
arbol permanezca erguido a pesar de las alturas que llega a alcanzar. La
funcion de conduccién cansiste en el transporte del agua desde la base del
aArbol hasta las partes superiores del mismo. El rol de alimentacién lo
efectia la madera al almacenar los nutrientes hasta tanto el &arbol los

requiera.

Las células de la madera que cumplen el rol de soporte y/o conduccién
constituyen entre el 60 y el 90 % del volumen de ésta. En el interior del
arbol estas células estan muertas; el citoplasma estia ausente dejando, en
consecuencia, células huecas con paredes rigidas. Las Unicas células vivas en
la madera de un aArbol son aguellas que cumplen la funcidn de almacenamiento.
El estudio de la anatamia de la madera se simplifica si se tiene en cuenta el
rol que tienen las células en el arbol y la estrecha relacidn que existe entre

la forma y la funcidén de las mismas (Thomas, 1977).

Los términos especi ficos que se emplean en esta seccidn para describir
las principales caracteristicas estructurales de las maderas han sido
extrajidos del "Glosario de términos usados en anatomi a de madera"” (Tortorelli,
1963).

IT.1.1-Principales caracteristicas estructurales.

El tronco de un arbol esta formado por madera y corteza. Cada affio, un
anillo de crecimiento ubicado entre la madera y la corteza introduce una nueva
capa de madera adyacente a la ya existente. La madera ocupa el mayor volumen

del tronco; esto se debe en parte, a que se producen mayor numero de células



de madera que células de corteza y ademas las células de madera son retenidas,

en tanto las células de corteza mas extermnas se descartan continuamente.

La porcién central -de la madera de un lefio es de un color mas Oscuro que
la parte adyacente a la corteza; la primera se denomina corazén O duramen y la

sequnda se conoce como albura,

La mayoria de las células que constituyen la madera de un arbol estan
muertas. La albura contiene las unicas células vivas que se encuentran en la
madera madura y constituyen, dependiendo de la especie, entre el 10 y el 40 %
del volumen de la misma. A medida que se forma el duramen, estas células
vivas encargadas del almacenamiento mueren, por consiguiente el duramen sélo

presenta células muertas.

* En la etapa de crecimiento se producen dos tipos de células, tempranas y
tardi as. Las mismas pueden distinguirse en la madera por su coloraciéng

siendo las primeras de color mas claro que las segundas.

Las células tempranas se caracterizan por presentar una gran seccidn
transversal con paredes finas y una abertura central grande; esta abertura se
denamina lumen y permite una eficiente conducciédn de agua. En cambio, las
células tardias tienen una seccion transversal mas pequefia, paredes gruesas y
lumen pequefio; estas células proveen el soporte sustancial para la semilla
pero no san tan eficientes en la funcién de conduccidn como las temparanas
(Thomas, 1977).

Las plantas se clasifican sequn su forma de reproduccién en dos grandes
grupos:

- Maderas blandas, gymnospermas o coni feras.
- Maderas duras, angiospermas 0 latifoliadas.

Corresponden al primer grupo, maderas blandas, aquellas cuya semilla
esta desnuda y al segundo, maderas duras, aquellas cuya semilla estad cubierta.
Una clasificacién mas familiar que es valida con algunas excepciones, se basa
en la retencidn de hojas en las maderas blandas y en la pérdida de hojas en

las maderas duras. En consecuencia, las maderas blandas se denominan siempre



verdes o perennes y las duras, caducas. No obstante, los términos duras o
blandas no deben considerarse como una medida de dureza ya que algunas maderas

duras san mas blandas que muchas maderas blandas.

Una diferencia importante en al anatomia entre maderas duras y blandas
@5 la presencia de vasos en las primeras; los vasos son estructuras compuestas
por células que exclusivamente conducen agua. Las maderas blandas carecen de
vasos y Se caracterizan por presentar un tipo de ceélulas denominadas
traqueidas longitudinales, que cumplen el doble rol de soporte y canduccidn.,
Otra diferencia importante desde el punto de vista estructural, es la
apariencia relativamente uniforme de las maderas blandas en comparacidn con

las duras.

Todas las especies de madera presentan radios lefNosos. Estos consisten
en agregados de células extendidas en direccién transversal, cuya funcién es
el almacenamiento. Los radios toman la forma de lineas de ancho variable que

corren en angulos rectos hacia los anillos de crecimiento (Thomas, 1977).

II.1.1.a-Maderas Blandas:

La anatomia de las maderas blandas es menos compleja que la

correspondiente a las maderas duras; por esta razén se describen a

continuacién.

Las maderas blandas estan constituidas basicamente por dos tipos de
células:

traqueilidas: cumnplen la funcidn de soporte y canduccién,

radios o células

del parénquima: almacenan la alimentacién.

Estos dos tipos de ceélulas pueden a su vez clasificarse, segun su
orientaciédn, en longitudinales y transversales. Las células orientadas en
direccién longitudinal presentan el eje langitudinal orientado paralelamente
al eje vertical del tronco, mientras que las transversales tienen su eje

longitudinal en angulos rectos al eje vertical del mismo.



Las traqueidas longitudinales constituyen aproximadamente el 90 7% del
volumen; el 10 7% restante lo componen las células del parénquima transversal.

Las primeras le confieren las propiedades fisicas y quimicas a las maderas

blandas.

Las traqueidas longitudinales son aproximadamente 100 veces mas largas
que anchas. Dependiendo de la especie las maderas blandas poseen traqueidas

longitudinales cuyo largo varia entre 3 y S mm y su ancho entre 20 y 80 rm.

Un examen de la secciédn transversal de las traqueidas longitudinales
revela que en la madera temprana prevalece la forma cuadrada o poliganal,
‘mientras que en las tardias la forma es mas rectangular. Por otra parte, las
traqueidas temparanas presentan bordes redaondeados en sentido tangencial vy
puntiagudos en sentido radial. Los bordes de las traqueidas tardias son

puntiagudos en ambos sentidos.

Las paredes de las ceélulas traqueidas longitudinales presentan distintos
tipos de caracteristicas estructurales; las mas evidentes son las estructuras
tipo cupula o béveda denaminadas puntuaciones areoladas. En el centro de
éstas se encuentra una abertura denaminada areolas de puntuacién, Las
puntuaciones areoladas estan cubiertas por una membrana y facilitan el pasaje
de liquido entre ceélulas traqueidas vecinas. También presentan grupos de
poros muy pequefios, en forma huevo, que intercaonectan las células traqueidas

longitudinales con las células del paréngquima radial.

Otra caracteristica de la pared celular de las traqueidas langitudinales
son los cruzamientos radiales. Los mismos consisten en puntuaciones que
interconectan las traqueidas longitudinales con el parenquima radial. Algunas
especies presentan placas de perforacién escaliformej é@stas son un conjunto de

aberturas dispuestas en forma paralela entre si (Valente, 1970; Thomas, 1977).

En la Figura 1I.1 se esquematiza la estructura tipica de una madera
blanda (Graboski y Bain, 1979).

I1.1.1.b-Maderas duras.
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Figura II.1: Estructura tipica'de una madera blanda.

Vista Transversal Vista Radial

1-1a. radios 5-5a. radio fusiforme

2. canal resinifero K. pared fina de parénquima

D. espesor de la pared longitudi- L. células epiteliales
nal del Parénquima 0-0'. poro

E. células epiteliales P. borde tangencial del poro

F-G-H.conexidon de células a través 6-6a. radios uniseriados heterogéneos
de poros

3-3a. traqueidas (madera temprana)
4-4a. madera tardia

Vista Tangencial

7-7a. borde de traqueida 11. radios uniseriados

8-8a. Parénquima longitudinal heterogéneos

9-9a. vista longitudinal de canal resinifero 12. radios uniseriados

10. radios fusiformes homogéneos

u. radios traqueidos Z, poros tangenciales peque-
V. radios del parénquima Aos de madera temprana y

grandes de madera tardia



La mayaria de las especies de maderas duras presentan cuatrao tipos de

c&lulas: vasos o células vasculares, fibras y parénquima axial vy transversal.

Los vasos son estructuras que cumplen la funcidn de conduccién y ocupan
una seccion importante del area transversal del tronco. Un vaso consiste en
células vasculares indiv.iduales apiladas una sobre otra en direccién vertical
al tronco. La longitud de los vasos puede ser hasta tres metros. Las células
vasculares que conforman un vaso difieren significativamente en forma vy
tamafio. La longitud de los segmentos vasculares varia desde 0.18 mm hasta 1.3
mm y su ancho entre 20 un y 330 wm.

Las maderas duras se clasifican seqgun la disposicién de los vasos también
denominados poros, en: maderas de porosidad circular o de porosidad difusa. En
las maderas de porosidad circular los vasos o poros formados en la madera
temprana son considerablemente mas grandes que los formados tardfamente. Las
maderas de porosidad difusa se caracterizan por presentar el mismo tamafio de
poros en todo el anillo de crecimiento. Los vasos mas cortos se encuentran en
maderas tempranas de porosidad circular, en las que el ancho de los mismos es
mayor que la longitud. En las maderas de porosidad difusa, los vasos san

generalmente ocho a diez veces mas largos que anchos.

Las principales caracteristicas estructurales que presentan los vasos
son placas perforadas y puntuaciones. Las placas perforadas son aberturas que
se encuentran en ambas extremos de las células vasculares y cumplen la funcidén
de comunicar los segmentos vasculares adyacentes. Las puntuaciones areoladas

son membranas que permiten el pasaje de liquido a células vecinas.

En las maderas duras, los tipos de células laongitudinales que cumplen el
rol de soporte se denominan fibras. Estas se caracterizan por ser alargadas,
de paredes gruesas Yy con extremos puntiagudos. La longitud varia entre 0.7
mm y 3 mm y su diametro es en promedio menor a 20 um. El porcentaje del
volumen de la madera que ocupan las fibras varia cansiderablemente entre
especies. En la mayoria de los casos cuanto mayor sea el volumen porcentual
de fibras, mas alto seri el peso espec{ fico de la madera.

Entre las distintas especies de maderas duras varia cansiderablemente‘la

cantidad de parénquima longitudinal y transversal. En las maderas blandas, el
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parénquima esta constituido, en general, por células con forma de ladrillo

aunque pueden presentarse algunas variaciones en la forma.

Los radios campuestos de parénquima transversal presentan un ancho que

puede variar desde 1 a 30 células (Thomas, 1977).

La composicidn volumétrica de este tipo de maderas varia
considerablemente segun los autores; no obstante, la composicion estructural

de una madera dura tipica puede considerarse camo (Graboski y Bain, 1979):

— vasos 95 %
fibras traqueidas 26 %

radios leffjosos 18 7%

- otros 1 %

La estructura tipica de una madera dura se presenta en la Figura 1I1.2
(Graboski y Bain, 1979).

Il1.l1.1.c~-Estructura de la pared celular.

Cuando se produce la divisiéon celular, la célula presenta una pared
primaria que es capaz de crecer tanto longitudinal como transversalmente. Una
vez que &sta ha finalizado su crecimiento, se deposita internamente una pared
secundaria; que le confirie espesor y rigidez a la pared celular. Sobre la
cara externa de la pared primaria se encuentra la laminilla media que separa
dos ceélulas vecinas (Shafizadeh y Mc Ginnis, 1971; Thomas, 1977).

Mediante microscopia electrénica es posible observar, adyacente a la
laminilla media y a la pared primaria, tres capas S1 ,52 ,S53 de distinto
espesor, Que forman la pared secundaria (Fig. 1I.3). La deteccioén de las
distintas capas se debe a la presencia de microfibrillas que se encuentran
orientadas en diferentes angulos. Comparando el espesor de las capas, la mas
gruesa es la S2, siendo S1 y S35 aproximadamente del mismo espesor. La capa S3
se encuentra adyacente al lumen (Shafizadeh y Mc Ginnis, 1971; Thamas, 1977;
Graboski y Bain, 1979).
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Fiqura I1.2: Estructura tipica de una madera dura.
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Figura II.3: Esquema de la pared celular .

—2)
N 3)
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O By
=T
O
O

(1) Pared Primaria

(2) Pared Secundaria {S1)
(3) Pared Secundaria {S2)
(4) Pared Secundaria (S3)
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II.1.2-Composicién quimica.

El analisis de la composicién quimica de las maderas se lleva a cabo en
funcidn de la diferente reactividad de las fracciones resultantes de la
aplicacién de téecnicas de extraccién con solventes. En base a esto, la madera
puede ser separada en tres fracciones: compaonentes de la pared celular,
extractivos y cenizas (Graboski y Bain, 1979).

La pared celular esta compuesta principalmente por tres polimeros:
celulosa, hemicelulosa y lignina, que constituyen entre el 95 y el 98 % de la
misma. La fraccién remanente, 2 a 5 % estA constituida por compuestos de bajo
peso molecular denominados extractivos. Los porcentajes de cada componente,
especialmente hemicelulosa, lignina y extractivos varian considerablemente

entre las maderas duras y blandas (Thomas, 1977).

I1.1.2.a-Componentes de la pared celular.

La distribucién de los compuestos quimicos en la pared celular no es
uniforme. La celulosa y hemicelulosa varian aproximadamente de la misma
manera, el porcentaje de los mismos de un 10 7% en la pared primaria, mayor del
S50 % en la capa S2 y levemente menor que el S0 % en la capa S3. El contenido
de lignina en la pared primaria y en la laminilla media es 70 /. y en las capas
S22y S3es 227 y 15 7, repectivamente. Cabe destacar que aunque mas de la
mitad de la lignina se encuentra en la capa S2, la concentracién de la misma
es menor que la de la laminilla media debido a su mayor volumen (Shafizadebh y

Mc Ginnis, 1971; Thomas, 1977).
i-Celulosa.

La celulosa es un polimero lineal de unidades de D - glucosa cambinadas
mediante ligaduras éter, denominadas uniones glicosidicas (Fig. I1I1.4). E1l
numero de glucosas que forman la cadena varia de 7000 a 10000. Las moléculas
de celulosa estan asociai:ias lateralmente mediante un nUumero elevado de puentes
hidrégeno, en haces lineales, 1o que origina una fuerte asociaciédn lateral de
las moléculas de celulosa. Esta disposiciédn practicamente perfecta de las
moléculas de celulosa le confieren caracteristicas cristalinas. Existe

evidencia experimental, a partir de analisis con rayos X, que las regiones
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cristalinas estan interrumpidas cada 600 A° por zonas amorfas. Esta
disposicién se repite a través de toda la longitud de la molécula de celulosa

(Thomas, 1977; Graboski y Bain, 1979).

Estudios llevados a cabo mediante microscopia electrénica revelan la
existencia de estructuras filiformes denominadas microfibrillas. El ancho de
las mismas varia, dependiendo del origen del material y de los métodos
utilizados, entre 100 y 300 A°. La estructura y longitud de las mismas no ha
sido aun claramente establecida. Algunos investigadores postulan que las
microfibrillas consisten en un nucleo de celulosa microcristalina rodeada por
una regidn amorfa constituida por hemicelulosas. Se estima que el tamafio del
nacleo cristalino varfa desde 30 x 50 A° a 40 x 100 A°. Otros estudios
llevados a cabo mediante microscoplo electrénico de muy alta resolucidén han
conducido a suponer que la estructura basica de éstas es una fibrilla
elemental de 35 A° de ancho, también denaminada cordén micelar (Thomas, 1977).
Asimismo, s ha propuesto que las microfibrillas consisten en cuatro cordones
micelares rodeados por hemicelulosas, ligninas y embebidas en agua de
hidratacién (Thomas, 1977).

i1 - Hemicelulosas.

Entrelazados con la celulosa, existe en la pared celular un canjunto de
polimeros constituido por distintas unidades de hidratos de carbono
denominados hemicelulosas. Estas conjuntamente con la celulosa canstituyen la
fraccién total de hidratos de carbono que se conoce can el naombre de
holocelulosa. Una de las diferencias entre la celulosa y la hemicelulosa es
que esta Ultima puede contener varios unidades de azucares diferentes,
mientras que la primera esta constituida solamente por D - glucosa. Por otra
parte, las hemicelulosas presentan una variacidén significativa en composicidn

y estructura entre las distintas especies de madera.

La mayoria de las hemicelulosas contienen de dos a cuatro, vy
ocasionalmente cinco o seis, unidades de hidratos de carbono. Los azdcares
encontrados en la misma son: D - glucosa, D -xilosa, D - manosa, D =
galactosa, L - arabinosa y acido 4 -o-metil D - glucurénico entre otros. Su
cadena es corta, contiene de 50 a 130 unidades de azucares y presentan una

estructura mas ramificada que lineal. El numero y proporcién de las unidades
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de hidratos de carbono y el grade de heteropolimerizacidn son las que le
canfieren sus propiedades fisicas. El grado de heteropolimerizacidn y de
ramificacién, con la consecuente disminucién de uniones puente hidrégeno
intermoleculares, disminuye la formacion de zanas cristalinas (Thomas, 1977;

Graboski y Bain, 1979).

Los xilanos son uno de los tipos de hemicelulosas mas abundantes en las
maderas. Estan formados por unidades de D - xilosa (CsH‘oos). Son de cadena
corta y su peso molecular es del orden de 30000. Algunos xilanos contienen
grupos metil éter y acidos carboxi licos (Fig II1.5) (Graboski y Bain, 1979).

Los mananos se encuentran presentes en las maderas blandas. Los
glucaomananos estan constitufidos por unidades de D — glucosa y D-manosa en una
relacion 30:70. Los galactoglucomananos cantienen D — galactosa, D — qlucosa
y D - manosa en relacién 2:10:30 (Graboski y Bain, 1979).

iii—-Lignina.

La lignina es un polimero tridimensional basado fundamentalmente en la
unidad fenilpropano, cuya estructura no estia perfectamente establecida. Su
naturaleza aromatica de las unidades le confiere caracteristicas hidrofébicas
y su estructura tridimensional le otorga rigidez a la pared celular. Se
encuentra ligada a la celulosa mediante uniones éter (Fig.ll1.6) (Thomas, 1977;
Graboski y Bain, 1979).

La principal diferencia estructural entre las ligninas provenientes de
maderas duras con las correspondientes a maderas blandas radica en la
estructura basica de las mismas: en las primeras es el siringil propano
mientras que en las Ultimas es el guayacil propano, cuya estructura permite un
mayor entrecruzamiento (Fig. II1.7). Las ligninas formadas a partir de
guayacil propano tienen, en promedio, un mayor peso molecular. ; La relacidn
ti pica de unidades guayacil a siringil propano en ligninas de maderas blandas
es de 10:1, mientras que esta relacidn en maderas duras es generalmente 1:1.
Las ligninas de maderas duras se degradan mas facilmente que }as

correspondientes a las maderas blandas (Thomas, 1977).

I1.1.2.b—-Extractivos.




H:COH H2COH

co
HCOH CH:
HzQOiQ
H.COH Me0 N~ ome O :g Y OMe
CH —
H.COH [, Cco o |
~CH Z H.COH CH, HC
HC o) —CH 2 % OMe
HC Ome HCO H,COH OH
) L oM
OMme H2COH OH HC HC H,COH ‘3/0\0,_12
He—-o 9 HCOH HCOH
€ O @ H,COH
OMe |
H,COH OMe N o) OMe
HC—O C’ CH HC———o
HCO (CH,0,) H HC—CH
HC\O/CH2 MeO
H.COH o
O—CH H,COH OMe
HCOH HC—0
HC-£0-
MeO
o OMe
OH

Figura II.6: Estructura representativa de la lignina de una conifera,

c-C Cc-C-C

O
3

H OCH OCH, .
CHO  oH : OH :

Figura I1.7: Moléculas de Siringilpropano y Guayac$lpropano.



-18-

La madera contiene cantidades variables de sustancias que se denominan
extractivos. Este término involucra un amplio rango de sustancias quimicas
tales como terpenos, acidos grasos, compuestos aromaticos, aceites volatiles,
etc. La cantidad y el tipo de extractivos presentes en la madera varia
considerablemente, dependiendo de cada especie en particular. Con respecto a
la distribucidn de los extractivos, el corazén de la madera contiene
generalmente la mayor cantidad de éstos. Las células del parénguima cambian
su actividad metabslica y tienden a producir estos extractivos a partir de los
hidratos de carbono almacenados. Al morir estas células, los extractivos
difunden hacia las ceélulas vecinas. Algunas maderas blandas poseen canales
resini feros, que son otra fuente de extractivos (Thomas, 1977; Graboski vy

Bain, 1979).

A pesar que el contenido de extractivos es relativamente bajo, estos
compuestos influyen frecuentemente en las propiedades de la madera. Los
extractivos coloreados y volatiles determinan que algunas maderas sean
apreciadas para fines estéticos. Algunos compuestos fendlicos le confieren

resistencia al ataque de insectos, etc (Thamas, 1977).

11.1.2.c -Cenizas.

Las cenizas representan el 1 7% del volumen total de la madera. Estan
compuestas principalmente por Ca0, K20, Mg0O, Si0O2, Fe2Qs, Pz205, SOs vy
cloruros. Los analisis de trazas de metales indican la presencia de Al, In,

Ti, N1, Ta, Pb, Cu y Sn (Graboski y Bain, 1979).

En la Tabla 1Il.1 se resumen las principales caracteristicas

estructurales y quimicas que presentan a las maderas duras o blandas (Valente,
1970).
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Tabla: II.1

Comparacidn de estructura y composicion entre maderas blandas

o coniferas y maderas duras o latifoliadas.

Coniferas

Latifoliadas"’

Elementos
fundamentales

Traqueidas y radios

Vasos, fibras,
parénquima y radios

Long. de las

fibras (mm) 3-9 0.7 - 3
éqgﬂgsdfu;§s 20 - 80 2,5 - 6
ki 0.45 - 0.6 0.26 - 1.3
Composicidn % P/P % P/P
Lignina 30 - 35 20 - 30
Celulosa 50 40 - 50
Pentosanos 5.5 - 13 18 - 25
Mananos 5-10 no contienen
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I1.2-Carbédn: su origen y formacidn.

El carbdn es una sustancia heterogénea y sumamente compleja proveniente
de la metamorfosis de grandes masas vegetales que han sufrido transformaciones
bioquimicas y geoquimicas (acc¢ién del calor, la presién y diversos agentes
biolégicos), que se denominan en su conjunto carbonizacién. El carbdn esta
relacionado con su grado de carbonizacién, a medida que éste aumenta la

estructrura del carbdn tiende a la correspondiente al grafito.

£l origen de los diferentes tipos de carbdn depende del medio ambiente
donde se genera. Los factores que afectan a dicha formacidn son: la
naturaleza de la depresion topografica, y en consecuencia, el tamafio y la
forma de la turba enterrada, la naturaleza del suelo, el clima (viento,
longitud da las estaciones, precipitaciones), la altitud y la latitud, el pH,
la cantidad de oxigeno y minerales en suspensidn de las aguas subterraneas

donde se encuentra la turba, etc (Thiessen, 1947; Ergun, 1979).

La formacién del carbédn puede dividirse en dos grandes periodos. El
primero involucra un proceso bioquimico, durante el cual el desecho vegetal se
transforma en turba por accién de micro—organismos; y en el segundo ocurre un
proceso quimico dinamica donde la turba se transforma en etapas sucesivas en
lignito, carbén subbituminoso, bituminoso, hasta la formacién de antracita
(Parks, 1963; Ergun, 1979; Harker y Backurst, 1981).

En el proceso de formacién de la turba los residuos vegetales se oxidan
por accidn de micro—oganismos aerdbicos y anaerébicos. La celulosa produce
facilmente didxido de carbono y agua, tanto en medios aerdbicos como
anaerdébicos. La lignina se oxida lentamente por accién de organismos
aerédbicos produciendo aAcidos humicos que integran la turba. Las grasas,
resinas y ceras saon resistentes a los agentes anaerdbicos, oxidandose

rapidamente por agentes aerdbicos (Ergun, 1979).

En la Figura I1.8 se esquematiza el proceso de transformaciéon de los
residuos vegetales en antracita (Mac Rae, 1966).



Figura 11.8 - Esquema del origen del Carbdn: Carbonizacion .
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11.2.1 -Composicion.

El carbdn es un material heterogéneo que contiene compuestos organicos e
inorganicos en diversas proporciones. Esta heterogeneidad se debe a la
variacion de la naturaleza del residuo vegetal descompuesto, a las condiciones
de temperatura, presién y al tipo de suelo. Esta constituido principalmente
por carbono, hidrégeno y oxigeno. Contiene nitrédgeno, azufre y pequefias

proporciones de otros minerales (Ergun, 1979).

I1.2.1.a-Compuestos organicos.

Estan constituidos por macromoléculas lineales y entrecruzadas que
contienen una pequefia proporcién de alcanos, terpenos y heterociclos. El peso

molecular medio es de 500 a 2000 y la formula general es C - H 0O S N
, 100 84.6 9.5 1.6 1.2
(Qader, 1985).

El esqueleto del carbdn esta constituf do por unidades denomindas clusters
formadas por compuestos alifaticos, heterdciclos y aromaticos. El tamafio y la
naturaleza quimica de estas unidades var{a de acuerdo con el rango del carbdén.

Los carbanes de rango bajo y medio contienen mas compuestos alifaticos que
aromaticos. A mayor rango, el porcentaje de aromaticos aumenta, y el

porcentaje de grupos funcionales es menor (Qader, 1985).

11.2.1.b-Compuestos minerales.

Diversos campuestos inorganicos se encuentran disperseos en la matriz de
carbén, los mismos son esenclialmente inertes y se encuentran generalmente en
forma de alumino silicatos, éxidos y carbonatos de calcio y magnesio, piritas

y pequefias cantidades de alcalis y cloruros (Qader, 1985).

Durante la combustisn del carbdn estos compuestos sufren transformaciones

formando un residuo inorganico denominado cenizas (Qader, 1985).
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11.2.2—-Clasificacién del carbdn por rango.

Es dificil realizar una clasificacién en forma adecuada, ya que es
necesario encontrar una propiedad que permita caracterizarlo y que tenga en
cuenta la variacion en la cantidad y naturaleza de impurezas asociadas al

miemo (Harker y Backurst, 1981; Qader, 1983).

La clasitficacion del carbdn por rangos fue publicada en 1939 (ASTM D-388)

y modificada en 1967 (ASTM D-388-66). Esta se basa en la cantidad de
compuestos volétiles, carbono fijo, cenizas y poder calorifico de los

distintos tipos de carbdn. Las antracitas y los carbones bituminosos de
contenido de volatiles bajo a intermedio se clasifican seqgun el porcentaje de
carbono fijo. Aquellos que presentan mas de un 31 7% de volatiles, o sea, los
carbones bituminosos de alto contenido de volatiles, los carbones

subbituminosos y los lignitos se clasifican de acuerdo a su poder calor{fico
(Ergun, 1979).
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11.3. Procesos de conversion térmica.

Los combustibles sé&lidos pueden ser quemados directamente generando
calor, combustién, o transtormados a productos liquidos y gaseosos por medio

de la pirolisis y la gasificacion.,
Pirsdlisis:

Es la descomposicidn destructiva del caombustible utilizando calor. Se
produce un residuo carbonoso (char), aceites de pirdlisis y gas de poder
calori fico medio. Este proceso también se encuentra involucrado en la

combustidén y gasificacidn.

Segun las condiciones de operacidén se pueden distinguir dos tipos de

pirdlisis:

- Pirélisis rapida: se trabaja can altas velocidades de calentamiento,

particulas finamente divididas y tiempos de residencia cortos. Por medio de

este procedimiento se obtienen olefinas, especialmente etileno y propileno.

- Pirdlisis lenta: se trabaja com particulas relativamente grandes,

aplicando velocidades de calentamiento bajas y largos tiempos de residencia.
La velocidad de calentamiento es del orden de 0.6 °C/min a 120 °C/min. Estas
velocidades se pueden lograr con instrumentos analf{ ticos (analisis teéermico
diferencial vy analisis termogravimétrico) con el fin de estudiar el
camportamiento de estas reaccliones. Por termogravimetri{ia es posible analizar
la degradacion térmica de una sustancia registrando la pérdida de peso como
funcion del tiempo y la temperatura. Por medio del analisis térmico
diferencial se determina la absorcién o generacién de energia durante la
pirslisis, registrando la diferencia de temperatura entre la muestra y un

material inerte utilizado como referencia.
Combustidn:

La combustion es la descomposiciédn del combustible sélido en presencia

de aire, produciendo gases combustibles y no combustibles, vapor de agua y un



residuo salido. La reaccién es altamente exotérmica y la proporciédn de
los productos obtenidos depende de ciertos factores, tales como, el tamafio y

distribucisdn de la muestra y del suministro de aire.

Gasificacion:

L.a gasificacion es la degradaciédn térmica de madera u otros materiales
carbonosos con suministro de aire u oxigeno, en forma controlada. La
temperatura a la cual se produce este proceso, alrededor de los 1000 °C, es
mayor que la temperatura de pirolisis. La eficiencia de éste, para convertir a
la madera en gases, es del &0 al B0 %“. La gasificacién de madera ofrece
ciertas ventajas frente a la de carbdn, ya que requiere menor cantidad de
oxigeno, Nno precisa practicamente wvapor, y posee un - muy bajo caosto de
desul furacién. Basicamente los gasificadores pueden dividirse en dos grupos,

los que utilizan aire y aquellos que trabajan con oxigeno.

- BGasificacidn con aire: el sélido se quema en presencia de una baja

proporcidn de aire y vapor de agua. Se producen gases de baja energia que

contienen principalmente mondxido de carbono, hidrégeno y nitrégena.

-~ Gasificaciédn con oxigeno: el sélidose quema en presenciade oxigenoy

vapor de agua. Se obtiene gas de energia media, compuesto principalmente por
mondx1ido de carbono e hidrédgeno. Este gas es 4ptimo para la formaciédn de

metanol, hidrégeno, metano o gasolina. Se lo denomina gas de sintesis.

En la Figura I1.9 se esquematizan los procesos de conversion térmica vy

los productos obtenidos a partir de cada uno de ellos.
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11.3.1 - Degradacién térmica de celulosa.

La degradacidén térmica de los materiales celuldsicos ocurre a través de
una serie compleja de reacciones consecutivas y competitivas. La naturaleza y
extensidn de cada una de las reaccianes involucradas san poco conocidas. Sin
embargo, se sabe que factores tales.como la temperatura, la velocidad de
calentamiento, la atmésfera circundante, las impurezas, el agregado de
aditivos y la naturaleza fisica del sélido influyen significativamente sobre

las mismas (Shafizadeh, 1968).

. (o] .
La descamposicisn térmica en vacio comienza a las 270 C, dejando a los

360 °C un 14 % de char residual (Tang y Neill, 1964). En atmésfera de
nitrégeno la degradacién ocurre entre los 240 y 370 °C can pérdida de peso del
86 7 (Miller y Thomas, 1971).

II.3.1.a-Productos obtenidos.

Se ha llevado a cabo un importante namero de trabajos a fin de
identificar los productos de pirsdlisis de celulosa. No obstante existen
diferencias en los resultados obtenidos, como cansecuencia de los factores

mencionados anteriormente.

i— Productos liquidos y gaseosos.

Los principales productos identificados son: agua, mondxido y diéxido de
carbono, hidrégeno, levoglucosan (1,6 anhidro (D glucupiranosa), aldenidos,
cetonas y acidos organicos (Schwenker y Beck, 1963; Lipska y Wodley, 1969;
Shafizadeh, 1971, 1975; Fairbridge et al, 1978).

Algunos autores (Kato y Komorita, 1968; Tsuchiga y Sumi, 1970;
Shafizadeh, 1975) han identificado en distintas atmdsferas (vacio, He,
nitrégeno) levoglucosan, y en menor proporcién 1,6 anhidro D glucofuranos:a,
a vy 3 D - gqglucosa, acetaldehido, furfural, 5 hidroxi metilfurfural,

oligosacaridos y otros productos de deshidratacién de la D - glucosa.
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1i1- Char.

Con respecto al char de celulosa, los estudios llevados a cabo a
temperaturas y velocidades de calentamiento bajas, indican que hasta 250 °C la
muestra se deshidrata manteniendo la estructura original del s&lido, mientras
que a temperaturas mayores la estructura cristalina se destruye rapidamente.
Entre 240 - 370 °C el solido pierde "'él 40 a &0 7. del peso por remocidn de
oxigeno unido al C-1 de la glucosa, generandose estructuras aromaticas y
evolucion de agua, mondxido de carbono y didxido de carbono. Entre 370 -
850 °C se libera hidrégeno, con una pérdida de peso del 60 al 68 7 y se forma
una estructura aromatica muy entrelazada, con una alta concentracién de
radicales libres; esta estructura es muy inestable y, en consecuencia, se
produce una rapida coalescencia por entrecruzamiento de los anillos aromaticos

y disminucién de la concentracién de radicales libres (Shafizadeh, 1968).

A bajas velocidades de calentamiento o por agregado de catalizadores, la
proporcién de char aumenta a expensas de otros productos de bajo peso
molecular (Shafizadeh, 1968, 1975; Min, 1977; Cullis et al, 1983). Por otra
parte, a bajas presiones (Shafizadeh y Fu, 1973) o altas temperaturas
(Tsuchiga y Sumi, 1970) la cantidad de char obtenida es menor. Asimismo, se
ha analizado como afecta el tamafio de la muestra en la produccién del mismo.
Se ha encontrada (Shafizadeh, 1979) que las muestras de mayor tamafio dejan
mayor proporcidén de char que las mas pequefias.

I11.3.1.b-Mecanismo.

Se han llevado a cabo numerosos trabajos a fin de determinar el mecanismo
de la pirdlisis de celulosa. Basicamente, los tipos de mecanismos propuestos
son dos. Uno de ellos fue planteado por Roberts (1970) en base a las
proposiciones y evidencias experimentales de otros investigadores (Tang vy
Neill, 1964; Lipska y Parker, 19663 Tang, 1967; Lipska y Wodley, 1969). El
mismo consiste en considerar la pirédlisis de la celulosa como la
descamposicidn de la misma en dos etapas: una etapa inicial de deqgradacion y
otra posterior de devolatilizacion de primer orden, quedando el char como
producto final. Este mecanismo puede visualizarse de acuerdo al siguiente

esquema:
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Celulosa 250- 276 °C _  Prod. intermedios + Prod. volatiles

no volatiles
( 280 °C

Char + Prod. volatiles

En la primera etapa se producen entre el 65 al 70 4 de residuo sélido vy
30 a 35 % de volatiles. A temperaturas del orden de 280 - 298 °C, el residuo
se descompone liberando 44 a 46 7% de volatiles y dejando el 54 a 56 7% como

char residual.

El otro mecanismo, que ha sido ampliamente adoptado (Kilzer y Broido,
1965; Broido, 1966; Weinstein y Broido, 1970; Arseneau, 19713 Broido y Nelson,
1975; Broido, 1976; Shafizadeh, 1979; Dollimore y Hoat, 1981), involucra dos
reacciones competitivas: la deshidratacién de celulosa a anhidrocelulosa
(ligeramente endotérmica, a 200 - 280 °C), la que a su vez se descompone
obteniéndose gases y char, y la despolimerizacién de la celulosa (endotérmica,
a temperaturas mayores de 280 °C, produciendo levoglucosan (1,6 - anhidro (D

glucopiranosa) que posteriomente se descompone dando gases, char vy

alquitranes.
Deshidratacion Anhidrocelulosa
250 - 300 "C g |
Celulosa Char + volat.
o]
> 300 C > alquitranes volat.
Despolimerizacidén (levoglucosan)

Berkowitz (1957), Kilzer y Broido (1965), Shafizadeh (1975) y Lewellen et
al (1976) entre otros investigadores, verificaran que a bajas temperaturas, el

mecanismo predominante es la deshidratacién de la celulosa.

Otros autores (Berkowitz, 1957; Madorsky et al, 1956, 1958; Schwenker y
Pascu, 1957, 1958; Berkowitz et al, 1963; Shafizadeh y Fu, 1973; Shafizadeh,
1975, 1979 y Lewellen et al, 1976) postulan a la 1,6~ anhidro 5D
glucopironosa o levoglucosan como el intermediariac en la reaccién de

despolimerizacidn de la celulosa. El levoglucosan participa en dos reacciones
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canpetitivas: la repolimerizacién produciendo char o en otras reacciones de

pirédlisis formando gases, alquitranes y char (Antal y Friedman, 1980).

I11.3.1l.c-Efecto de la atmésfera circundante.

Schwenker y Beck (19463), Fairbridge et al (1978), Cullis et al (1983)
examinaron la descomposicion de celulosa en atmdsferas oxidantes y no
oxidantes detectando sélo evolucidn de agua hasta los 250 °c. A mayores
temperaturas la naturaleza de los productos obtenidos en ambos tipos de
atmédsferas son similares, pero el procentaje de cada uno de ellos varfia de

acuerdo a la atmdsfera circundante.

Shafizadeh (1982) estudis la descomposicidén de materiales celulésicos en
aire y en nitrégeno y propuso dos mecanismos de reaccidén. A bajas
temperaturas, 275 - 300 °C, la descomposicidn en aire es mas rapida que en
nitrégeno. Para la oxidacion a bajas temperaturas propuso un mecanismo del

tipo de reaccién en cadena.
Iniciacion:

I calor . I
CelH +02 ——+» Cel” + HR’
I + 02 102"

CelH + I° Cel® + IH
CelH + 102" ————+ Cel® + I02H

Propagacioén:

Cel® + 02
Cel0z2® + CelH

CelQ2"
CelOzH + Cel”

Formacisén de productos:

CelO2H —— Cel0 * + Celz ° ——— productos
CelOz2H ——» Prod

Sugirié que la etapa de iniciacién se encuentra favorecida por la
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presencia de oxigeno o impurezas inorgadnicas. Las reacciones por radicales
libres producen ruptura de enlaces, oxidacién y descomposicidn de moléculas,
generando monéxido de carbono, diéxido de carbono, agua y char. Este
mecanismo confirma lo supuesto por Fairbridge et al (1978), quien considerd
que en aire, las moléculas de oxigeno interaccianan con los radicales libres

formados, catalizando la reaccidn de pirdlisis.

A temperaturas superiores a 310 °c 1a pirdlisis ocurre a la misma
velocidad, independientemente de la atmésfera (Schwenker y Beck, 1963;
Fairbridge et al, 1978; Dollimore y Hoat, 198l1; Shafizadeh, 1982). Shafizadeh
(1982) propuso un mecanismo de descomposicion de la celulosa a través de un
paso alternativo produciendo levoglucosan. Este involucra la
transglicosilacién y posterior deshidratacién formando volatiles y char
({Dollimore y Hoat, 1981; Shafizadeh, 1982). Los wvolAtiles son los
responsables de la combustiédn inflamable y el char de la combustién
incandescente (Ramiah, 1970; Shafizadeh, 1982).

COo, CO2, H20, char 02—- combustidn incandescente

Celulosa levoglucosan “
Combustibles volatilesﬁo combustiédn inflamable

La descamposicidn en aire se produce en dos etapas, en la primera, que
comienza a 280 °C, se cansume el 65 7/ de la muestra y, la segunda se produce a
los 360 °C, dande comienza la combustidn del char. La velocidad de pérdida de
peso de la primera etapa es mayor que la correspondiente a la segunda.
Dollimore y Hoat (1981) verificaron que la uUltima no ocurre en atmdsfera de
nitrégeno, lo que indicaria que se debe a la oxidacién de la celulosa

parcialmente descompuesta.

I11.3.1.d-Cinética.

A

Los estudios cinéticos llevados a cabo por varios autores para diferentes

materiales celulésicos y atmdsferas se encuentran detallados en la Tabla 11.2.

La descomposicidn de materiales celuldsicos bajo vacio en un rango de



-32-

temperaturas comprendido entre 240 y 310 °c presenta una velocidad de
pirslisis inicialmente baja y luego, una disminucién abrupta en forma lineal,
de pseudo orden cero (Mardorsky et al, 1956; Tang y Neill, 1964). Los valores
de energia de activacién determinados para este rango de temperaturas varian
entre 33 y 50 Kcal/mol (Murphy, 1962; Tang, 1964; Akita, 1967; Ramiah, 1970).
A temperaturas mayores a 310 °C (310 - 30 °C), la energia de activacién es
del orden de 53 a 55 Kcal/mol.

Lipska y Parker (1966) encontraron un comportamiento similar al
observado en vacio trabajando en lecho fluidizado y atmdsfera de nitrdgeno.
Los valores de energia de activacién encontrados por los distintos autores en
esta atmadsfera (Tabla 11.2) wvarfan significativamente con el material
utilizado y el método empleado para las determinaciaones cinéticas. Algunos de
ellos, como Arseneau (1971) atribuyen los bajos valores obtenidos a 1la

presencia de impurezas en las muestras.

Sequn Fairbridge et al (1978), los resultados cinéticos abtenidos
mediante analisis termogravimético isotérmico son generalmente mas bajos que
los encontrandos por medio de analisis termogravimétrico dinamico. Estos
autores estudiaron la descomposicién de polvo de celulosa en atmdsfera inerte
y oxidante, encontrando en ambas atmésferas dos perfiodos de reaccién., Los

valores informados se detallan en la Tabla II.2.

Bradbury et al (1979) degradaron papel Whatman CF - 11 y analizaron la
pérdida de peso de las muestras en condiciones isotérmicas. Se encontrd un
periodo inicial que presenta un maximo en la velocidad de reaccién. Luego la
pérdida de peso disminuye en forma exponencial hasta el char residual.
Justifican el periodo de reaccién inicial de dos maneras: a temperaturas
bajas (259 - 335 °C) consideran que la celulosa vence una energia de
activaciédn alta y forma celulosa activa. A altas temperaturas esta reaccién

alcanza el equilibrio.

Rogers y Ohlemiller (1980) determinaron los parametros cinéticos para
pulpa de papel en nitrédgeno y aire determinando dos etapas de reaccién, y
plantearon una constante de velocidad de reaccién que combina los procesos‘de

pirélisis y combustidn.

Antal y Friedman (1980) determinaron la energia de activaciédn para la
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Tabla I1.2

(1980)

Material Autor Sistema Rango Atm E
_Temp(°C) (Kcal/mol)
Madorsky,
Algodon Heart, Straus TGA 245-305 vacio 50
(19%6)
. 240-310 - 33.1-35.2
Celulosa Tang, Neil TGA vacio * *
(1964) 310-360 53.0-55.7
Papel Akita, Kase 2
Whatman (1967) TGA 297-325 vacio 53.5
. Chatterjee,
Algodon Conrad (1966) TGA 270-310 N2 33
Lipska, Lecho
Lipska, Lecho -
Celulosa  luodtey’(1969)| Fluidiz, | 276-360 N, 42
Lecho 250-276 48
Celulosa Roberts (1970) Fluidiz. 280-298 N, 42
250-285 36.2
Celulosa Arseneau(197la TGA 285-320 N, 45.4
papel e lwin (1977) Reactor |  290-400 Ny 54.3
Celulosa J -
de madera Min (1977) Reactor 290-395 N, 39.8
Polvo de Fairbridge -
Celulosa et al (1978) TGA 298-341 N2 35.6-50.7
Algodon Shafizadeh TGA > 300 N2 37
(1979)
Papel de Rogers,
Filtro y [Ohlemiller TGA 300-500 N, 36.6
Pulpa de Papel(1980)
Horno
a Celulosa |Kanury (1972) | Detector 315-630 aire 19
Rayos X estanco
Polvo de Fairbridge .
celulosa et al (1978) TGA 275-326 aire 32,8-43.3
Algodon Shafizadeh TGA > 300 aire 17
(1979)
Rogers,
g:;g? de¢  loniemiiler TGA 320-440 aire 41.5
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degradacion de celulosa en vapor de agua y nitrégeno. Las diferencias en los
valores encantradas en ambas atm&sferas no resultan significativas. En base a
una revisién de los parametros cinéticos presentados en bibliografia,
concluyeron que la variacion de los valores de mismos se pueden atribuir a las
diferencias morfolsgicas de las muestras y al metddo de determinacidn

aplicado.

11.3.1.e—-Efectos de autocatalisis.

Cuando los productos de pirédlisis no son liberados de la matriz del

s6lido se ve favorecida la reaccién de descomposicédn, produciéndose un efecto

de autocatalisis (Stamm, 1956).

"Rogers y Olhemiller (1980) encontraraon que la velocidad de degradacién de
la pulpa de papel es mayor a la de papel de filtro. Este hecho fue atribuido
al efecto catalitico que producen las impurezas de la pulpa de papel.

11.3.1.f - Agregado de aditivos.

Los inhibidores de llama aumentan la formacidédn de char manteniendo la

estructura del material después del quemado (Miller y Thamas, 1971).

La presencia de aclidos, bases y sales inorganicas disminuye el porcentaje
de alquitranes e incrementa la formacién de char produciéndose gran cantidad
de agua y mondxido y didéxido de carbono (Tsuchiga y Sumi, 1970; Shatizadeh,
1975). El tratamiento de la celulosa con NHeHzPO¢, ClaSb, AlCls.&H0, KHCOa,
FeaOz, BeO7sHz disminuye la temperatura de descaomposicidn y reduce
sustancialmente la combustién inflamable (Tang y Neill, 1944; Akita y Kase,
1967; Miller y Thomas, 1971; Ross y Fong, 1981).

11.3.1.g-Calores de reaccidn.

i-Calor de pirdélisis.




=35~

Para estimar el calor de pirélisis Tang y Neill (1964) integraron el area
bajo los picos resultantes en el analisis térmico diferencial. El wvalor
obtenido entre 240 y 310 °c fue de 68 cal/g, indicando una reaccidn

ligeramente endotérmica. .

Roberts (1971) encontrd una gran disparidad entre l1os valores presentados
en bibliografia. Considerd que a béjas presiones se produce la pirdlisis
primaria que es ligeramente endotérmica. A presidén atmosférica y temperaturas
mayores a 320 °C, la reaccidn es exotérmica y su calor de pirdlisis es de —80

cal/qg.

il -Calor de combustién.

Tang y Neill (1964) determinaron el calor de combustién de la o celulosa
utillizando una bamba calorimétrica y a partir del analisis térmico
diferencial. Los calores de combustidn obtenidos fueron de —-4030 cal/g vy
-3540 cal/g por el primero y segundo método, respectivamente. El1 menor valor
obtenido mediante el DTA se atribuyd a que no se completaba la combustién de

la muestra.

Shafizadeh (1975) inform® un valor de -4143 cal/qg para el calor de

combustion de celulosa de papel de filtro. Este valor es similar a los

obtenidos para lignito.
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11.3.2-Degradacion térmica de hemicelulosa.

La degradacién térmica de la hemicelulosa ha sido menos estudiada que la
correspondiente a celulosa o madera; esto se debe en parte a su menor
abundancia en la madera, a la variedad de sus camponentes y a que su grado de
polimerizacién y cristalinidad no estan bien definidos. Los trabajos
realizados incluyen hemicelulosas extraidas y compuestos puros tales como el

xilano y holocelulosas.
Todos los estudios indican que, de los tres componentes principales de la

madera, las hemicelulosas son las sustancias menos estables, tal vez debido a

su carencia de cristalinidad.

I1.3.2.a-Productos obtenidos.

Se han llevado a cabo pocos estudios sobre los productos, tanto sélidos,
liquidos o gaseosos, obtenidos por pirdlisis de hemicelulosa y holocelulosa
(Goos, 19523 Stamm, 1956; Shafizadeh et al, 1972; fFang y Mc Ginnis, 1975,
1976). La hemicelulosa y la holocelulosa tienden a producir mAs gases y menos
alquitran que la celulosa. Seqgun Zaror y Pyle (1982), la celulosa y 1la
hemicelulosa son las principales fuentes de productos volatiles quedando s&lo

un 8 a 15 7% de char residual.

11.3.2.b—-Mecanismo.

En general, se considera que el mecanismo de degradacién de las
hemicelulosas a productos condensables es similar al correspondiente a la
descomposiciédn de celulosa. Tang y Eickner (1968) consideraron que la
pirdlisis primaria de hemicelulosa a acido acético y formaldehido puede
afectar la pirdlisis de la celulosa y lignina en la madera. Soltes y Elder
(1979) postularon un mecanismo de descomposicidn en dos pasos. En el primero
ocurre la despolimerizacién de los fragmentos solubles en agua, seguida por‘la

descomposicién a compuestos volatiles.
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11.3.2.c-Cinética.

Si bien se ha llevado a cabo una budsqueda bibliografica exhaustiva sobre
datos cinéticos de degradacion de hemicelulosa, se ha encantrado muy poca
informacién sobre el tema. Sequn Milne (1979), esto se debe a que los
resultados cinéticaos determinados mediante termogravimetria requieren de
teorias muy complejas para poder describir con exactitud el camportamiento

observado.

En la Tabla II.3 se detallan 1los valores de energia de activacisn

encontrados para hemicelulosa en bibliografia.
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11.3.3 - Degradacisén térmica de lignina.

La lignina es el constituyente de la madera que posee la estructura mas
compleja, siendo el mas dificil de extraer y presentando el comportamiento mas

variable frente a los restantes componentes de la madera.

La descamposicién térmica de 1la lighina es mucho menor que la
correspondiente a la celulosa o la hemicelulosa. La degradacidn camienza a
temperaturas bajas, aproximadamente 200 °C, pero la pirdlisis de la mayor
parte de la lignina tiene lugar a temperaturas mayores (500 °cy. Se
encuentran grandes diferencias en los resultados dependiendo de procedimento
de aislacién de ésta a partir de madera. La lignina acida parece ser mas

estable que otros derivados de la misma.

Algunos investigadores, tales como Goos (1952), Tang (1964), Roberts
(1970), Beall y Eickner (1970), Allan y Mattila (1971), Soltes y Elder (1979),

han estudiado su comportamiento.

I1.3.3.a-Productos de pirdlisis.

Es la principal responsable de la formacién de compuestos aromaticos
(alquitranes), de la mayor proporcién de char y del metanol que se obtiene a
partir de los grupos metoxi unidos a los anillos aromaticos en la degradacién
térmica de la madera. A temperaturas entre 400 y 500 °c y bajas velocidades
de calentamiento (condiciones tipicas de pirdlisis) se produce un 50 % de char
(Beall, 1972; Zaror y Pyle, 1982).

11.3.3.b—-Mecanismo.

Varios son los mecanismos propuestos para la degradacidn térmica de la
lignina camo consecusncia de las MJlEtiples eatruSturas o ae RAH Plantests
para la misma. Asimismo, resulta muy dificil establecer en forma precisa un

.
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mecanismo, ya que al ser aislada por métodos diferentes, su estructura cambia
(Milne, 1979). Allan y Mattila (1971) supusieron que la pirdlisis de lignina

se produce a través de una ruptura homoli tica generando radicales fendlicos.

[1.3.3.c~-Cinética.

Las investigaciones realizadas sobre la cinética de degradacién térmica
de lignina y sus derivados son escasas. Los valores de los parametros

cinéticos encontrados en bibliografia se detallan en la Tabla II.3.
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Tabla II.3

de hemicelulosa y lignina.

Material Autor Rango Atm E

Temp?°C) (Kcal/mol)

xilano ;

nativo Beall (1970) 195-250 N2 39.7

xilano

nativo Beall (1970) 238-257 02 39.0

Hemicelulosa

Mad. Blanda Beall (1970) 175-235 02 25-27.5

Hémice]u]osa Hirata et al 220-370 N2 28.5

(1974)

Hemicelulosa | Min (1977) 227-350 N, 29.6

Lignina Tang (1967) 280-352 aire 21.0

(extraida con 352-440 estanco 9.0

acido Sulf.)

. 214-350 18,2
Lignina Beall (1970) 286-353 02 11.5
Lignina Beall (1970) 363-427 02 19.6
(extraida con
acido Sulf.)

Lignina Hirata et al 220-400 N2 34.8
(1974)
Lignina Min (1977) 360-500 N2 33.8
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11.3.4 - Degradacion térmica de madera.

En la degradacién térmica de la madera se liberan primeramente los
campuestos volatiles (pirdlisis), produciéndose inmediatamente la cambustién
inflamable de los mismos y finalmente la combustién incandescente del char

(Hawley, 1952; Tang y Neill, 1964; Massoudi, 1978).

La degradacidn térmica comienza aproximadamente a los 100 °C con pérdida
de agua. A los 270 °C se produce una violenta reaccidén de descomposicidn que
alcanza una velocidad maxima a los 300 °C. Como la reaccién de descomposiciédn

es exotérmica se eleva la temperatura a 400 - 500 °c (Jahn, 1982).

Hawley (1952) y Beall (1972) indican cuatro zonas de combustion: la
2ona A hasta 200 °C, donde sé&lo ocurre pérdida de agua; la zana B, entre 200 y
280 °C, en la que canmienza la descomposicion de la lignina y la hemicelulosa;
en la zona C, entre 280 y 500 °C, tiene lugar la descomposicidn de la
hemicelulosa y 1la lignina, ademids en esta misma 2zona, a temperaturas
comprendidas entre los 280 y 350 °C, se produce la degradacién rapida de la
celulosa. En la zana D, es decir a temperaturas mayores a los 500 °C, el char

se oxida a mondxido y didxido de carbono.

1I1.3.4.a-Productos obtenidos.

1-Productos liquidos y gaseosos.

La degradacidn térmica de madera estd asociada a sus tres componentes
mayoritarios, siendo el rendimiento de los productos proporcional al

encontrado para cada uno de sus constituyentes por separado (Hawley, 1952).

El porcentaje relativo de los productos de reaccidn depende de la
composicién del sélido, la temperatura de reaccidédn, la velocidad de
calentamiento, el tamaffio de particula, el contenido de humedad y cenizas del
sélido y la presencia o ausencia de oxigeno (Evans et al, 1981; Soltes et al,

1981; Jahn, 1982).

Sequn Soltes et al (1981) la degradacidn térmica comienza a los 200 °c
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generando gases, alquitranes y char, como productos primarios. Estos pueden
sufrir una nueva descamposicién (reacciones secundarias) que afecta el

rendimiento y la calidad de los productos finales.

La formacion de alquitranes y char se ve favorecida a bajas temperaturas;
a velocidades de calentamiento bajas se obtienen gases y char, mientras que
para tiempos de residencia cortos se producen liquidos combustibles. Altas
temperaturas o largos tiempos de residencia favorecen la generaciédn de gas

(Hawley, 1952; Soltes et al, 1981; Jahn, 1982).

Durante la pirélisis, la hemicelulosa libera acidos organicos y produce
menos alquitran y mayor proporcién de volatiles que la celulosa (Soltes et al,
1981). La lignina es la principal responsable de la formacidn de compuestos
aromaticos, denominados genéricamente alquitranes; metanol que se obtiene a
partir de grupos metoxi unidos a los anillos aromaticos y la mayor proporcién
de char (Beall, 1972; Soltes et al, 1981). La celulosa y la hemicelulosa son
las principales fuentes de productos volatiles, quedando tan s&lo un 8 a 19 %
de char. Por otra parte, la lignina a 400 - 550 °c y velocidades de
calentamiento bajas, condiciones tipicas de pirélisis, genera aproximadamente
un 30 7 de char (Zaror y Pyle, 1982).

En la combustién, los carbohidratos y la lignina liberan gran cantidad de

CO y C02. Asimismo,se obtienen pequefias proporciones de &xidos de nitrégeno,

oxldos de azufre y cenizas (Evans et al, 1981).

Sequn Jahn (1982) en la degradacion térmica de madera se obtiene char,
condensables y gases no condensables. Los condensables estan formados por
acido pirolefioso, alquitranes y aceites. La composicion promedio del gas de
madera es 28 - 33 % de mondxido de carbono, 3.5 a 18 %Z de metano, 1.3 7 de
hidrocarburos de alto peso molecular y 1 — 3 7% de hidrégeno. La producciédn de

hidrégeno aumenta con el incremento de la temperatura de pirdlisis.

Beaumont y Schwob (1984) analizaron los productos obtenidos mediante
pirélisis rapida y lenta. En la pirdlisis rapida la liberacion de volatiles

se inicia a los 500 °C. A bajas temperaturas predomina la formacidén de

dioxido de carbono y, a temperaturas superiores a 430 °C aumenta rapidamente
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el porcentaje de mondxido de carbono. Asimismo, comprobaron que el diametro
de particula influye en el tipo de productos, encontrando que se obtiene mas
char y gas y, menor proporciédn de alquitran con particulas grandes que
pequetias. Por otra parté, en la pirdlisis lenta, a temperaturas mayores a los
450 “C se produce 26.3 % de char, 55.2 % de aceites y 1B.8 Z de gas. En este
caso, el diametro de particula no modifica sustancialmente la composicidn de

los productos, aunque afecta el rendimiento de los mismos.
i1- Char.

La preparacion de carbdn vegetal (char) se realiza en atmSsfera
deficiente de oxigeno, a bajas temperaturas (menares que 400 °cy y tiempos de
residencia largos (Hawley, 1952; Soltes et al, 1981). Min (1977), Soltes y et
al (1981) y Zaror y Pyle (1982) encontraran que las velocidades de
calentamiento bajas favorecen la formacidn del mismo. A 350 °C se obtiene
char con un contenido de carbono fijo del 75 %. Al aumentar la temperatura,
disminuye el rendimiento del char pero el cantenido de carbono aumenta. En la

Tabla [1.4 se presenta el rendimiento del char y su contenido de carbono en
funcién de la temperatura (Zaror y Pyle, 1982).

Bromne y Tang (19462) y Zaror y Pyle (1982) encontraron que la pirdlisis
de muestras de madera de mayor espesor producen mas char que las muestras
pequefias y lo atribuyeron a la pirédlisis secundaria de los campuestos
volatiles dentro del s&lido. Por su parte, Broido y Nelson (1973) lograran un
mayor rendimiento del mismo, pirolizando madera a bajas temperaturas (230 °C),

antes de completar el proceso a temperaturas mas altas.

Kishimoto y Sugiura (1982) clasificaron al carbén vegetal en dos clases:
el char negro producido entre 400 y 730 °c (muy conocido en el mercado
mundial) y el char blanco obtenido a aproximadamente a 1000 °c. El primero

contiene mayor proporcién de volatiles y posee una alta proporcién de

electrones no apareados en su estructura.

11.3.4.b-Mecanismo.

Segun Juneja (1975), en la combustion de un material celulésico se pueden
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Tabla: 11.4

Efecto de la temperatura de pirélisis en el rendimiento del

char (Zaror y Pyle, 1982)

Temperatura Rendimiento de char % P/P de Carbono
(°C) (% P/P de madera libre de en el char
humedad, en base seca) :
300 51.4 73.2
400 40.6 77.7
500 31.0 89.2
600 29.1 92.2
800 26.7 95.7
1000 26.8 96.7
1100 26.1 9.4
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distinguir tres etapas. En la primera, la temperatura del solido se eleva
gradualmente induciendo reacciones de descamposicién. Cuando la generacidn de
calor supera las pérdidas por conduccidn, radiacién y/o conveccién de calor,
la reaccidn procede rapidamente liberando gran cantidad de wvolatiles. Como
resultado del aumento de temperatura y de la reaccion quimica, el solido
comienza a degradarse, pirélisis. Esta segunda etapa es muy campleja, ya que
se gemeran gran variedad de productos que dependen de las candiciones
experimentales empleadas. En presencia de aire u oxigeno se produce la
tercera etapa, la combustion. La ignicién es el inicio de la reaccidn de
combustién tanto de los volatiles, o del material parcialmente descompuesto;
la que a su vez, puede ser espontanea o inducida. La ignicidén inducida se
produce generalmente a temperaturas menores que la espontanea. La ignicidon
inducida tanto de a - celulosa como de madera ocurre a 340 — 540 °C, mientras
que la ignicidn espontianea se desarrolla entre 600 - 630 °c para la a -
celulosa, y entre 460 - 540 °C para madera. Algunos de los mecanismos

planteados para la combustién del char, sugeridos por Friedman (1968) vy
Shafizadeh (1973) son:

C (s) + 102 02 (g) — OD (g) (reac en la sup)

CO (g) + 12 02 (g)—— 002 (g) (fase gaseosa)

b— C (s) + 02 (g) —— (2 (g) (reac en la sup)
COz (g) + C (s) — 2 00 (g) (reac en la sup)

Estos autores la combustiédn del char procede a travées del primer

mecanismo.

La combustiédn involucra dos procesos: la pirdlisis y la combustién
heterogénea. Sequn Howard y Essenhigh (1967) la velocidad de pirdélisis al
comienzo de la reaccidn es muy alta, con una rapida liberacién de volatiles.
En consecuencia, la relacién volatiles a carbono fijo cae rapidamente a un
valor minimo dejando char residual. La composicién de éste es aproximadamente
10 7% de volatiles y 60 7% de carbono fijo con respecto a la muestra original.
En este punto, la velocidad de evolucién de volatiles es muy baja y en
consecuencia, el proceso es controlado por la reaccién de comtustién

heterogénea. Shafizadeh (1968) describi® estos dos procesos mediante el
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siguiente mecanismo: a bajas temperaturas se produce una gradual
deshidratacién y posterior descomposicion de los materiales celuldsicos. A
temperaturas mas altas se produce el principal compuesto intermediario,
levoglucosan, Yy se liberan rapidamente los volatiles. La combustién
inflamable de los mismos se produce una vez liberados de la matriz del sélido,
ya que estos No permiten la difusion del oxigeno al interior de la madera

(Roberts, 1971).

Nanassy y Fung (1975) estudiaron la pirdélisis bajo vacio de cilindros de
madera analizando, mediante espectroscopia de resonancia electrénica, los
residuos sélidos obtenidos entre 300 y &00 °C. Encontraron que el aumento en
la concentracion de radicales libres estd asociado con las pérdidas de masa
generadas por la degradacidn. A 600 °C 1la produccién de radicales libres
alcanza la velocidad maxima durante los primeros 10 minutos, con la ruptura de
las uniones oxigeno a 430 °c y las hidrégeno a 575 °c. Plantearon un
mecanismo de ruptura a través de radicales libres, éstos se estabilizan al
entrar en resonancia con los anillos aramiticos. A temperaturas mayores que
400 °C, los radicales libres se aparean produciendo anillos de carbono
(clusters) y grafitizacidn. Los clusters, también han sido identificados

mediante rayos X, por Jackson y Wynne (1964), en residuos de degradacién
generados a 500 °c.

Fairbridge y Ross (1978) han estudiado la descomposicidn térmica de la
especie Pino Jack mediante analisis termogravimétrico en atmdsfera inertey
oxidante. Encontraron uwn maximo en la wvelocidad de reaccidn que lo
relacionaron con la rapida descomposicidn de la celulosa. Este maximo se
ubica alrededor de los 350 °C y 300 °C en atmosferas de nitrégeno y aire,
respectivamente. El corrimiento del maximo a temperaturas menores en aire es

consecuencia de las reacciones de oxidacién de la hemicelulosa y la lignina.

11.3.4.c-Cinética.

La pirélisis de madera puede considerarse como la pirdlisis simultanea de

.

sus tres constituyentes (Roberts, 1971; Min, 1977), siendo la hemicelulosa el

componente mas reactivo y la lignina el menos reactivo. Sin embargo, la



cinetica de pirdlisis esta influenciada principalmente por la celulosa, que es
el componente mayoritario (Roberts, 1971). Asimismo, las maderas duras se
degradan mas facilmente que las blandas por el alto contenido de hemicelulosas
y bajo contenido de ligninas (Stamm, 1936). La descomposicion térmica en
presencia de aire a bajas temperaturas es mas rapida que en atmdsfera inerte

(Stamm, 1956; Roberts, 1971).

En la Tabla II.S5S se presentan los valores de los parametros cinéticos
para la descomposicén térmica de madera informados por diversos autores; éstos
oscilan entre 14 vy 31 Kcal/mol. La energia de activacién para la degradaciédn
térmica de madera, estimada por analisis termogravimetrico depende de la

naturaleza de la muestra y las condiciones experimentales utilizadas.

Al analizar la degradacién térmica de madera en horno entre 93.5 vy 300°C,
Stamm (1956) encontrd una relacidn lineal entre el logaritmo de la pérdida de
masa y el tiempo, salvo en el origen, donde detectd pérdida de humedad de la
muestra. Estos resultados indicaron una cinética de primer orden. Los
valores de energia de activacién encontrados para madera varfian entre 23 vy
29.5 Kcal/mol. Estos resultados son similares a los obtenidos para a -
celulosa, hemicelulosa y lignina extraidas de la especie pino Douglas; es
decir, que la energia de activacién de la madera es similar a la de sus
constituyentes (celulosa, hemicelulosa y lignina). Asimismo, encontré que la
degradacion térmica se ve favorecida en vapor de agua. La energia de

activacisn determinada para esta reaccion es 15.8 a 17.3 Kcal/mol .

Eickner (1962) piroliz¢é bajo vacio particulas de la especie Pino
Ponderosa de 0.013 - 0.63 cm de espesor, en un rango de temperaturas
comprendido entre 295 y 3&0 °c. Los valores de energia de activacién
encontrados varian entre 37.8 y 45.6 Kcal/mol. Para particulas de mayor
espesor, aproximadamente 1 cm, identificd dos zanas de reacciédn: entre 295 -
330 “C y 330 - 360 °C, con energias de activacién de 40.7 - 44.1 Kcal/mol y 28
Kcal/mol, respectivamente. £l cambio de pendiente de la energia de .r.'ﬁ.vacion
lo considerd consecuencia del gradiente de temperaturas y el espesor, que

afectan la difusidén de los productos hacia la superficie. *

Fadbridge et al (1975, 1978), Chormet y Roy (1980) analizaron los
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Tabla II.5

(1986)

Material Autor Sistema Atm T E
(°c) (Kcal/mol)

Pino Ponderosa .

(1.3 x 10°2 - %}gggﬁr vacio | 295-360 | 37.0-45.6

0.64 cm)

Pino Ponderosa Eickner vacio 295-330 40,0-44,1

0.95 - 1,3 ecm| (1962) 330-360 28,5-28.7

Cilindros de | Nanassy y vacio 300-400 29.0

Pino Nouglas Fung(1975) 400-600 19,0

Pino Douglas .

Pino del Sur ?}ggg) Horno | 31r€ | 230-400 29.5

Pino Blanco

Cilindros de | Roberts y aire

madera Clough Horno estanco 300-450 15.0
(1963)

Placas de Tinne aire

madera (1965 estanco 350-440 30.0

Aserrin de Fairbridge| ;op No 262-330 34.9

Pino Jack Yy Ross aire 250-293 34.9
(1978)

13

Placas d i1 .

Piﬁgas € gzlll;ps y Reactor aire 525-857 28.7
(1982)

Maderas Herrera TGA N 200-300 5-19

Argentinas et al. 2 300-340 22-62
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resultados cineticos obtenidos por diferentes autores para la pirdlisis de
materiales lignoceluldsicos (celulosa, lignina, madera, corteza), aplicando el
criterio del efecto de compensacién. Este efecto supone que una variacion en
las condiciones experimentales genera un cambio en la energia de activacién,
que se ve compensando por el factor pre — exponencial. Sequn fFairbridge et al
(1975) el efecto de compensacion observado, se debe a la acciéon catalizadora
del oxigeno. Este esta presente en diferentes proporciones y en distintos
grupos funcionales en todos los compuestos analizados. Por su parte, Chornet
y Roy (1980) justificaran este efecto considerando que existe una secuencia de

reacciones similar en todos los materiales analizados.

Fairbridge y Ross (1978) determinaron la cinética de particulas de
aserrin de pino Jack, de diametro menor que 212 pm, en atmdsfera de nitrégeno
a 262 - 330 °C y en aire a 250 - 293 °C, encontrando los mismos parametros

cinéticos para las dos atmésferas.

Min (1977) diferencid la degradacion de la celulosa, la hemicelulosa y la
lignina en 1la madera determinando los parametros cinéticos, factor pre—

exponencial y energfia de activacién de cada uno, en forma individual.

Encontré los siguientes valores: para la celulosa entre 298 - 400 °C,
2.35 x 10*? min™' y 39.8 Kcal/mol; para hemicelulosa entre 230 - 350 °C,
10 . -1

8.67 x 10 min y 29.6 Kcal/mol; y para lignina entre 360 - 490 °C,
7.6 x 10° min™! y 33.8 Kcal/mol.

Massoudl (1978) analizé la influencia del diametro de particula con el

tiempo de quemado y determind las siguientes relaciones exponenciales: para

1'E'y para flujos altos de to =~ d* 1%, Por otra

parte, Zayed et al (1987) encontraron una relacién de to = g' 3¢ que confirma

bajos flujos de aire tbv = d

los resultados anteriores.

Por su parte, Herrera et al (1986) analizaron la degradacién térmica de
seis especies de maderas duras argentinas por termogravimetria. Entre los 220
y 340 °C, observaron un comportamiento similar en todas ellas y encontraron
dos zonas de reaccidn: una comprendida entre los 220 - 300 °C y otra entre

los 300 - 340 °C. Los parametros cinéticos se especifican en la Tabla I1.5.
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Trabajando con cilindros de roble de diametro menor de 4 mm en atmdsfera
de nitrégeno, Hemati y Laguerie (1987) determinaron una relacién lineal entre
el diametro y el tiempo de pirélisis. Para diametros mayores, la relacién
encontrada es parabslica. El modelo tedrico desarrollado por estos autores
esta basado en el modelo de frente mévil, considerando a su  vez, la
campetencia entre la velocidad de reaccion qud mica y la conduccién de calor a
traves del sdélido. Supone que el centro de la particula, que aun no ha

reaccionado, mantiene la temperatura uniforme.

11.3.4.d -Efectos cataliticos y autocataliticos.

Kilzer y Broido (1965) atribuyeron la disparidad de valores de energia de
activacién encontrados en bibliografia a que pequefias cantidades de impurezas
producen un efecto catalitico tanto en la celulosa como en la madera. Segqun
Roberts (1971) la responsable de efecto de autocatadlisis en la madera, es la
celulosa. Como consecuencia de ello, la energia de activacidn para la
celulosa extraida de madera es de 29.9 Kcal/mol y la correspondiente a la
celulosa pura varia entre 9.6 a 55 Kcal/mol. Asimismo, Rol;)erts (1971)
justificé este hecho en base a la estructura del sélido: entre 300 - 320 °C,
la madera restringe 1la liberacidn de los wvolatiles favoreciendo la
autocatalisis. A temperaturas mayores a 320 °C se producen fisuras y los
productos wvolatiles pueden acceder a la superficie. Por otra parte, la

lignina no sufre efectos autocatali ticos.

El contenido de sustancias inorganicas cataliza la reaccién de pirdlisis
primaria y secundaria acelerando la deshidratacidn y descomposicén. Asimismo,
el tipo de sal inorganica utilizada produce cambios significativos en la
distribucién de los productos de pirdlisis incrementando el rendimiento del

char y disminuyendo la formaciéon de alquitran (Zaror y Pyle, 1982),

11.3.4.e- Inhibidores quimicos.

.

Algunos aditivos inhiben la combustidn inflamable, éstos actaan
disminuyendo la temperatura de degradacidn de la madera y favoreciendo la



formacion de agua y char. Para ello, estos caompuestos quimicos absorben
calor, liberan gases no inflamables que diluyen los gases combustibles
producidos por el solido en combustion. Camo consecuencia de estos procesos
los compuestos sufren cambios quimicos y fisicos. Generalmente se utilizan
productos halogenados, que generan radicales libres e inhiben la reaccion de

combustion (Eickner, 1962).

11.3.4.f-Calores de reaccion.

i-Calor de pirdlisis.

Debido a la complejidad de las reacciaones quimicas y procesos fisicos
involucrados, existen grandes diferencias en los resul tados obtenidos para la
entalpia de esta reacciédn, encontrandose que puede ser exotérmica o
endotérmica. Sin embargo, el calor de reaccién es relativamente pequefio y
fuertemente dependiente de las reacciones secundarias (Roberts, 1971; Zaror y
Pyle, 1982). Los valores oscilan entre 88.5 cal/g, reacciédn ligeramente

endotérmica, a -406.7 cal/g, reaccion exotérmica (Roberts, 1971).

Segun Roberts (1971) los calores de pirélisis determinados a bajas
presianes pueden ser endotérmicos. Por otra parte, aquellos calculados a
presidn atmdsferica son exotérmicos. Este efecto puede deberse a efectos

cataliticos de la celulosa en la madera.

Akita (1956) y Roberts (1971) sefialaron que a bajas temperaturas, menores
a 320°C, el calor de reaccidn de la pirdlisis primaria es bajo. Gran parte
del calor involucrado esta relacionado con las reacciones secundarias de los

productos volatiles dentro del sélido.

A temperauras mayores a 320 °C, el calor de reaccion es aproximadamente
constante y se produce solamente por la pirdlisis primaria, ya que el cambio
en la estructura de la madera permite que los volatiles se liberen, 8u valor
varia entre -38.3 y -57.5 cal/q de producto liberado. Roberts (1971) estimd
que el &5 % de este calor se debe a la pirdlisis de lignina, cuyo calor ‘de

pirdlisis es de -192 cal/g de volatiles y el 35 % restante es producido por la



pirslisis de celulosa, cuyo calor de reaccidn es de -19.1 cal/g de volatiles.

ii —Calor de combustion.

£1 calor de combustidn varia considerablemente con la composicidn
quimica. Las resinas, taninos, ligninas, terpenos y grasas tienen un alto
poder calorifico; mientras los carbohidratos poseen una energia relativamente

baja (Howard, 1973).

Brown et al (1952) encontraron que para las maderas duras el poder
calérifico esta comprendido entre -3968 y -3740 cal/g y para las maderas
blandas estA entre -38469 y -4170 cal/qg. El alto poder energético de las
coni feras se atribuye al mayor contenido de resinas y lignina. Por otra
parte, la humedad disminuye el poder calorifico (Brown et al.,1952; Hawley,
1952; Evans et al, 1981). Evans et al (1981) consideraron que estos valores
son comparables con los poderes calorificos de otros combustibles, como gas
natural, fuel oil, carbén, turba y lignito. En la Tabla 11.6 se presentan los
poderes calor{ ficos de diversas maderas y chars de madera y se los compara con

estos combustibles.

Murphey y Masters (1978) encontraron que la suma de los calores de
combustiédn de los tres principales componentes de la madera (celulosa,
hemicelulosa y lignina) representa el 89.72 7% del calor de cambustidn de ésta
libre de extractivos. La diferencia existente se atribuy® a la destruccién de

las uniones quimicas entre sus componentes causando una pérdida de energia.

Del analisis bibliografico realizado tanto para la degradacién térmica
de madera, como para celulosa, hemicelulosa y lignina, se observa que no estan
claramente separados los procesos de pirdlisis y combustién. Asimismo, no se
especifica en forma precisa las condiciones de trabajo en las cuales se han

llevado los ensayos para determinar los parametros cinéticos.
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Tabla II.6

Calores de Combustion.

. Calor de :
Combustible Combustidn Referencia
(cal/g)
Pino del Sur -3697 Howard (1973)
Pino Jack -4643.5  [Ross y Fikis (1980)
Caldén -4200 Boyero (1983)
Lenga -4600 Constantino (1950)
Quebracho Blanco -3600 Giacobbi (1945)
Roble Colorado del Norte -4764 Murphey y Masters
(1ibre de extractivos) (1978)
Celulosa (extraida del -4066 Murphey y Masters
Roble Colorado del Norte) (1978)
Hemicelulosa (extraida del 3980 Murphey y Masters
Roble Colorado del Norte) (1978)
Lignina (extraida del Roble -5060 Murphey y Masters
Colorado del Norte) (1978)
Chars de Madera
Pino del Sur -5303 Howard (1973)
Pino Jack -7304 Ross y Fikis (1980)
Algarrobo Blanco -6564 Medina (1941)
Caldén -7458 Boyero (1983)
Quebracho Blanco -6630 Giacobbi (1945)
Otros Combustibles:
Gas Natural -12870 Evans et al (1981)
Fuel 0il -10072 Evans et al (1981)
Lignito -6411 Evans et al (1981)
Turba -5000 Evans et al (1981)




11.4-Analisis térmico diferencial.

11.4.1 -Celulosa.

Los resultados obtenidos mediante analisis térmico diferencial (DTA)
para la degradacién térmica de celulosa varian de acuerdo a la técnica
utilizada y al origen del material analizado (papel de filtro, celulosa
microcristalina, celulosa de pulpa de madera, etc). Sin embargo, se encuentra
generalmente una buena reproducibilidad de los resultados de DTA de celulosa
en nitrégena, observandose un pico endotérmico seguido por uno exotérmico a
350°C. Por el contrario en atmosferas oxidantes no se encuentra una buena

correlacion entre los picos (Dollimore y Hoat, 1981).

Analizando celulosa por medio de DTA en atmdsfera de nitrégeno Ramiah
(1970) encontré un pico endotérmico a 170 °c y Arseneau (1971) observé una
pequefia deriva endotérmica en la misma 2ona. Ambos autores consideraran que
esta sefial se debe a la reaccidn de deshidratacidn de la celulosa formando

anhidrocelulosa.

Arseneau (1961), Akita y Kase (1947), Ramiah (1970), Arseneau (1971),
entre otros investigadores, analizaron celulosa por medio de DTA en atmdsfera
de nitrogeno. Encontraron a 330 °C un pico endotérmico. Este mismo pico
aunque mas pronunciado, fue observado en vacio por Akita y Kase (1947),
Shafizadeh (1971) y Shafizadeh y Fu (1973). Arseneau (1971) atribuys este
pico a la reaccion de despolimerizacién de la celulosa formando el compuesto

intermediario levoglucosan.

Operando en atmdsfera de Helio, Tang y Neill (1964) encontraron un pico
endotérmico con el correspondiente registro de pérdida de peso en el
termograma, producido por la evaporacion de la humedad de la muestra, seguido

por otro pico endotérmico que comenzaba a los 200 - 270 °C con un mawimo a los
335 °C. Este Gltimo se atribuy® a la despolimerizacién de la celulosa. La
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pérdida de peso de la muestra continuaba en los 270 °C y esta relacionada con

la formacién de alquitranes de bajo peso molecular.

Segun Eickner (1962), la degradacién de celulosa ocurre en forma
endotermica antes de los 400 °C, obteniéndose a partir de esta temperatura, un
pico exotermico correspondiente a la combustion de los compuestos volatiles

que se liberan durante la pirdlisis.

Ramiah (1970) y Roberts (1971) no encontraron diferencias significativas
en los resultados, trabajando en atmdsfera inerte u oxidante. Hallaron ademas
de los picos endotérmicos correspondientes a las reacciones de deshidratacién
y despolimerizacién, un pico exotérmico que fue atribuido a la cambustién de
los productos volatiles liberados en la reaccidn de degradacién. Ademas de
los picos mecionados, Shafizadeh y Bradbury (1979) detectaron otro pico
exotérmico a 490 °C relacionado con la combustiédn del char. Por otra parte,
Arseneau (1961) y Akita y Kase (1967) encontraron en aire, un sélo pico
exotérmico a 330 °C. Akita y Kase (19467) consideraron que este pico enmascara
al pico endotérmico correspondiente a la reacciédn de despolimerizaciédn. El

pico exotérmico agudo estA asoclado a la combustiédn de los productos

volatiles.

En atmdsfera de oxigeno, Tang y Neill (1944), Ramiah (1970), Tang (1972)
encontraran dos picos exotérmicos; el primero a 335 - I&0 °C asociado a la
combustion inflamable de los volatiles liberados y el 'sequndo 400 - 480 °C,
temperatura a la cual se produce la combustién incandescente del char. A su
vez, Ramiah (1970) detectd el pico endotérmico a 280 — 300 °C asaciado con la

evolucidén de los compuestos volatiles.

Dollimore y Hoat (1981) analizaron celulosa en aire y estudiaron la
influencia de la velocidad de calentamiento, la dilucion de la muestra, el
flujo de aire, etc. Las experiencias se realizaron utilizando 20 - 25 mg de
muestra, alumina como referencia, velocidad de calentamiento de 10 °C/min Yy un
flujo de aire de 350 cm®/min. Los resultados obtenidos presentaban un pico
exotérmico a 345 °C precedido por un pequefio pico endotérmico;'l y dos picos
exotérmicos alrededor de los 460 °C y 530 °C, respectivamente. En nitrégeno,

se obtuvo un pico endotérmico seguido por otro exotérmico alrededor de 345 °c.



La presencia de los picos a 300 y 345 °C en ambas atmésferas se atribuyd a la
liberacién de volatiles sequida por la combustién inflamable de los mismos. A
fin de verificar y explicar los dos picos obtenidos a las temperaturas mas
altas se realizé una experiencia adicional. La misma consistié en pirolizar
celulosa en atmosfera de nitrégeno a 400 °c y luego analizarla por medio de TG
y DTA en flujo de aire. La perdida de peso del termograma termina a la misma
temperatura. Esto indica que el proceso de descamposicién es el mismo
independientemente de la atmésfera (aire o nitrégeno) a la cual se opere. El
DTA mostraba dos picos exédtermicos que corrcboran la hipdtesis anterior, ya
que los dos primeros encontrados en nitrégeno, no aparecen debido al cambio
producido por el pretratamiento. El pico a 458 °C se atribuyd a la cambustién
del residuo sélido, can su correspondiente pérdida de peso en el termograma,
mientras que el ubicado a 478 °C es producido por la combustién de algunos
productos en fase gaseosa. Asimismo, se explicaron las causas por las cuales
algunos investigadores obtienen dos picos exotérmicos en aire estanco. El
picd exotérmico producido por la oxidacion del residuo sélido en estas
condiciones es pequefio, en parte por la baja velocidad de calentamiento o por

insuficienclia de aire alrededor de la muestra.

11.4.2. -~ Hemicelulosa.

Arseneau (1961) analizd hemicelulosa en atmdsferas de nitrégeno y aire.
Los resultados obtenidos en nitrégeno presentaban un pico endotérmico a ISO°C,

mientras que los correspondientes a la atmdsfera de aire mostraban un pico
exotérmico a 285 °C.

El comportamiento del xilano en distintas atmdsferas fue estudiado por
Ramiah (1970). En nitrégeno y aire se detectd la pérdida de agua a 100 °c
(reaccién endotérmica) y un pico exotérmico a 225 - 290 °c producido por la
degradacioén térmica. En aire, se encontré un pico exotérmico adicional a

410 °C producido por la oxidacion del residuo s&lido.

La pirslisis del xilano tiene lugar en un rango de temperaturas mas
amplio que la celulosa. Analizando oD xilopiranosa mediante DTA, Shatizadeh

(1971) encontrs dos picos endotérmicos a 155 y 210 °C; el primero corresponde
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al punto de fusidn del azdcar y el segundo registra en el termograma una

pérdida de peso del 13 “. La descomposicién del azdcar produce un pico
[=]

exotérmico a los 325 °C, quedando un 30 % de char a los 430 "C.

11.4.3.-Lignina.

Sequn Eickner (1962) la lignina se descompone a partir de los 250 °C,
reaccién exotérmica, dejando a los 800 °C el 50 % de su peso inicial como

char.

Domansky y Rendos (1962) compararan las curvas de DTA de diferentes
ligninas en vacio y concluyeron que el método de separacion empleado no
influye en los picos de DTA obtenidos. Los resultados presentaban un pico
endotérmico entre los 100 - 1680 °C, sequido por un pico exotérmico a los
400 °C.

Arseneau (1961) y Ramiah (1970) analizaron de lignina aislada por
distintos métodos en aire. Ambos autores encontraron dos picos exédtermicos;
el primero a 235 ~ 290 °c y el segundo a 400 °c. AdemAs, Arseneau (1961)
detectd un pico endotérmico a 230 °c. Los dos picos exotérmicos cancuerdan
con los obtenidos por Ramiah (1970) en atmdsfera de nitrdgeno. Por otra
parte, Roberts (1971) detectd en aire un zona exotérmica que caomienza a los

200 °C y cantinua pasando por un maximo a 420 - 440 °c.

Nassar y Mac Kay (1984) han encontrado al comienzo del DTA un pico
endotérmico, producido por la pérdida de humedad de la muestra, seguido por
tres picos exotermicos: el primero a 280 °C, donde se liberan alqQunos grupos
alifaticos y comienza a degradarse parte de la lignina, el segundo a 380 °c
qQue corresponde a la ruptura de grupos araomaticos y la carbonizacidédn de toda
la superficie de la lignina y el tercer pico a 460 °c que esta asociado con la

condensaciédn en anillos grafitizados de carbono en el char.

En oxigeno Ramiah (1970) encontré dos picos exotérmicos partidos, uno a
280 °C y el otro a 450 °C.
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11.4.4 - Madera.

Arseneau (1961) analizé, por medio de DTA en aire, madera y sus
principales constituyentes en un rango de temperaturas comprendido entre 50 -
420 °C. A partir de los resultados obtenidos concluyd que el analisis térmico
diferencial de la madera puede considerarse como la superposicién de los DTA
de sus componentes principales con alguna interaccién entre los mismos,
justificando asi, la menor altura que presentan algunos picos. En el DTA de
madera se detecta nitidamente un pico exotérmico a 330 °c que se atribuye a la
descomposicion de la celulosa y el correspondiente a la lignina a mayores
temperaturas. Min (1977) analizando los DTA de madera, celulosa, hemicelulosa

y lignina verificd la proposicion de Arseneau (1961).

Sequn Eickner (19462), el DTA de madera presenta un plco endotérmico a
130 c producido por la deshidratacién de la muestra y una zona exotérmica que
comienza aproximadamente a laos 250 °C, can dos picos exotérmicos a 340 vy

440 °C, donde se produce la mayor pérdida de masa.

Roberts (1971) encontréd una estrecha relacidn entre 1los resultados
obtenidos para lignina y madera, sefialando que la principal diferencia entre
ambas estA dada por la aparicién de un pico endotérmico a 340 - 400 °C,

atribuible a la presencia de celulosa en la madera.

Herrera y et al (1986) analizaron la descomposicidn térmica de seis
especies de maderas argentinas (Guebracho Colorado, Algarrobo Blanco,
Quebracho Blanco, Vinal, Guayacan) en aire, encantrando para todas ellas, un
comportamiento similar. Entre 50 y 130 °C detectaron un pico endotérmico de
pérdida de humedad. Tanto las curvas del TG caomo las correspondientes al DTG
registraban una pérdida de peso de aproximadamente 25/ entre los 220 y 330 °C,
presentando en esa zona, una sefal exotérmica can un maximo de temperatura que
varia desde 270 °C para el Algarrobo Blanco a 300 °c para el Quebracho
Colorado. Esta sefial fue atribuida a la descomposicién de las hemicelulosas.
A temperaturas correspondientes entre 333 y 355 °C se obtisne un agudo pico en
el DTG que lo asosiaron a la descamposicison de celulosa y lignina. Todas las
maderas analizadas presentaban una zona exotérmica en el DTA, con excepcfbn

del Quebracho Colorado que mostraba un pico endotérmico a 355 °c. Este
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camportamiento se explicd considerando que el pico endotérmico obtenido para
el Ouebracho Colorado se debe a la descomposicién de la celulosa; en cambio,
este pico no fue detectado en las otras maderas ya Qque el mismo queda
enmascarado por las reaccianes exotérmicas de degradacién de lignina vy

hemicelulosa.

A partir de los resultados obtenidos para DTA de muestras de madera de
dos epecies de aArboles en aire y comparandolos con el DTA de celulosa, Abe
(1982) detectd el pico endotérmico correspondiente a la degradacién de
celulosa a 320 °C y otro exotérmico a 335 °c que lo atribuyd a 1la
descomposicién de lignina. A 423 - 445 °C encontré un pico exotérmico

relacionado con la combustidn del char.

Por otra parte, Tang y Neill (1964) observaron en atmdsfera de oxigeno un
pico exotérmico a 300 °C, atribuible a la combustién inflamable de los
volatiles que evolucionan al comienzo de la pirdlisis, y un pico exotérmico a

400 °C asociado a la combustidn incandescente del char.

En la Tabla 11.7 se resumen los resultados de DTA encontrados para

muestras de madera y sus principales canstituyentes.
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Tabla: II.7

Resultados obtenidos mediante DTA,

Caracteristicas de la sefal

CELULOSA
Atm, T(°C) Pico Autor
N, . 330 Endotérmico. Descomposi- | Arseneau (1961)
cion de la celulosa.
aire 330 Exotérmico, Comb, prod. | Arseneau (1961)
volatiles, )
400 Exotérmico. Pirdlisis. Eickner (1962)
Combustion de los volati-
les
He 100 Endotérmico. P&rdida de | Tangy Neill
agua. (1964
200-500 Endotérmico. Despolimeri-
max 335 zacion de celulosa.
02 360 Exotérmico. Combustidn dg Tang y Neill
productos volatiles, (1964{
460 Exotérmico. Combustidn
del char.
vacio 300-350 Endotérmico. Descomp. de | Akita y Kase
N, la celulosa. (1967)
o 170 Endotérmico. Deshidrata- | Ramiah (1970)
cion de celulosa.
280-300 Endotérmico. Degradacidn
térmica.
aire 170 Endotérmico. Deshidrata- | Ramiah (1970)
cion de celulosa.
280-300 Endotérmico., Degradacidn
celulosa.
320-360 Exotérmico. Combustion
del char.
02 170 Idem aire. Ramiah (1970)
280-300 Idem aire.
320-360 1dem aijre.
480 Exotérmico. Oxidacibn del
char.
N, 200-280 Zona endotérmica Roberts (1971)
280-380 Zona endotérmica mas pro-
nunciada.
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Tabla I1.7 (continuacion)

Atm. T(°C) Pico Autor
aire 200-280 Zona endotérmica Roberts (1971)
280-380 Zona endotérmica
> 400 Exotérmico
N, 280-370 Zona endotérmica. Forma- | Arseneau (1971)
cion de. levoglucosan y
su posterior volatiliza-
cion.
vacio 300 Endot. Descomp. celulosa.|Shafizadeh(1971)
02 335 Exotérmico. Combustidn Tang (1972)
de volatiles.
400 Exotérmico. Combustion
incandescente del sélido
aire 270-400 Zona exotérmica. Oxida- |Shafizadehy
cion de comp. volatiles. |Bradbury (1979)
330 Endotérmico. Evolucion
de volatiles.
490 Oxidacion del char,
N, 350 Endotérmico a T < 350 y | Dollimore
uno Exotérmico a T = 350 | Hoat (1981
aire 345 Exotérmico. Comb. volat. | Dollimore y
460 Exotérmico. Comb. char. |Hoat (1981)
530 Exotérmico.
Debido a combustidon de
voldtiles
HEMICELULOSA
Atm. T(°C) Pico Autor
N, 330 Endotérmico. Arseneau (1961)
aire 285 Exotérmico., Arseneau (1961)
0, 225-290 Idem Nitrdgeno Ramiah (1970)
410 Oxidacion del char,
N, 100 Endotérmico, Pérdida de |Ramiah (1970)
agua,
225=-290 Exotérmico, Pirdlisis de
xilano.
aire 100 Endotérmico. Pérdida de |Ramiah (1970)
agua.
155 Endotérmico. Corresponde |Shafizadeh
a punto de fusion del (1971)
azucar,
210 Endotérmico. Descomp. del

azicar,
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Tabla II1.7 (continuacion)

Atm. T(°C) Pico Autor
325 Exotérmico, Shafizadeh
(1971)
LIGNINA
Atm. T(°C) Pico Autor
aire 230 Endotérmico. Arseneau (1961)
290 Exotérmico.
400 Exotérmico,
vacio 100-180 Zona endotérmica. Domansky y
400 Exotérmico. Rendos (1962)
aire 235-400 Dos picos exotérmicos. Ramiah (1970)
N,
0, 280 Exotérmico. Ramiah (1970)
450 Exotérmico,
aire 420-440 Zona exotérmica. Roberts (1971)
N; 280 Exotérmico. Se liberan Nassar y
. grupos alifaticos y se Mac Kay (1984)
degrada parte de ligni-
na.
380 Exotérmico. Ruptura de
grupos aromdticos y se
degrada la superficie
de lignina.
460 Exotérmico. Condensacién
de anillos grafitizados
de carbono en el char.
MADERA
Atm. T(°C) Pico Autor
aire 330 Exotérmico., Pirdlisis de | Arseneau (1961)
celulosa.
> 330 Exotérmico. PirGlipis de
lignina.
130 Indotérmico. Deshidrata- | Eickner (1962)
ci6n de la muestra.
340 y 440 Exotérmicos. Se produce

la > pérdida de masa
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Tabla II.7 (continuacion)

Atm, T(°C) Pico Autor
0, 300 Exotérmico. Evolucidn de | Tang y Neill
, volatiles. ) (1964)
400" Exotérmico. Combustidn
del char.
aire 340-400 Endotérmico. Pirdlisis del Roberts (1971)
celulosa. Y ademas encon-
trd los picos correspon-
dientes a lignina.
N, 320 Endotérmico. Degradacion | Abe (1982)
de celulosa.
335 Exotérmico. Degradacion
de lignina.
aire 50-130 Zona endotérmica, Pérdidal Herrera, Soria
estanco de humedad., y Araya (1986)
270 Exotérmico. (Algarrobo

Blanco). Descomposicion
de las hemicelulosas.
300 Exotérmico. (Quebracho
Colorado). Descomposicidn
de las hemicelulosas.

355 Endotérmico. (Quebracho
Colorado). Descomposicidn
de la celulosa.
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11.5. Determinacion de las caracteristicas estructurales de la madera

y sus chars.

Se lleva a cabo a continuacién, una revisién de los trabajos presentados
en bibliografia en los que se determinan las principales caracteristicas
estructurales de muestras de maderaschar, camo asi también de la

celulosas/char.

11.5.1 -Distribucién de tamafio de poros y porosidad.

En la descomposicién térmica de madera se producen cambios en la
porosidad que afectan las propiedades fisicas del char y modifican la forma y
distribucién de tamafio de poros (Blankenhorn et al, 1978; Casteel et al,
1978).

Guinier et al (1935), Von Bastian et al (1972) caracterizaron la
estructura microscépica del char de roble mediante difraccién de rayos x de
bajo angulo. A partir de los resultados sugirieran la existencia de dos tipos
de poros: poros grandes, similares a los que se encuentran en la madera
original, y microporos con un diametro maximo de 1S5 A°. Utilizando la misma
técnica, Kalliat et al (1983) determinaran para madera pirolizada, macroporos
de 150 A° de diametro. El cambio que observaron en la estructura, a
temperaturas superiores a 300 °C, lo asociaron a la deqradacién de la celulosa
cristalina, que genera microporos cuyo diametro medio es 7 A°. Asimismo,
comprobaron que existe un aumento en la dimensién promedio de los poros al

aumentar la temperatura y la velocidad de calentamiento.

Brunauer (1970) sefaldé que es posible estimar el volumen de macroporos y
mesoporos en chars, mediante porosimetria de mercurio, ya que el diametro de
los poros oscila entre 20 a 1000 A°, sin embargo, considerando que los
microporos son muy pequefios (menores a 20 Ao), resulta dificil lograr una

campleta penetracidn de mercurio. Siau (1971) explicéd que el lumen de la
L]

células de madera posee poros pequefios que no pueden ser determinados con este

método. Por su parte, Blankenhorn et al (1978) analizaron mediante

porosimetria, los cambios sufridos por el char de cerezo negro al variar la

temperatura de pirédlisis hasta los 900 “C. Encontraron que la distribucién de

tamafio de poros cambia f:m la temperatura y verificaron que se produce un
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1y,

cambio drastico en la porosidad alcanzando &ésta un valor maximo a los 700 °c.
Murphey et al (1980) establecieron una relacién mualtiple lineal entre la
porosidad y las variables: presion de intrusién de mercurio, temperatura y

densidad real.

Siau et al (1981) determinaron el radio medio de poros de dos maderas
duras, tilo y arce, mediante microscopia electrénica de barrido, encontrando
que la dimensién de éstos es similar a la de los vasos en las maderas duras;
los valores hallados fueron de 14 — 41 um y 18 — 68 pm para la primera vy
segunda madera, respectivamente. Asimismo, el radio medio de los poros entre
vasos era del orden de 0.17 - 0.34 un. Por otra parte, Standish y Tanjung
(1987), utilizando el mismo mé&todo de analisis, encontraron que la estructura
porosa del char es fibrosa con una distribucién de tamafio de poros bimodal,
distribucidn tipica de madera. Las dimensianes halladas para los poros es del

orden. de 2 un a 20 unm.

I1.5.2-Superficie especifica.

11.5.2.a—Madera y sus chars.

Los valores obtenidos por Stamm (1964) a partir de las isotermas de
adsorcidn de vapor de agua, como asi también los informados por otros

investigadores se detallan en la Tabla II.8.

Poots et al (1979) compararon los resultados obtenidos para madera de
abeto mediante porosimetria de mercurio y adsorcién con nitrégeno y azul de
metileno. El valor encontrado por el primer método fue muy bajo, mucho menor
al mz/g, respecto a las superficies especi ficas halladas por el método BET
(Tabla 11.8). Los autores sefialaron que no se abtienen buenos resultados con
el porosimetro ya que el mercurio no puede acceder a poros de Areas menores de
14 a 90 mzlg. Los valores obtenidos por Turkodogan et al (1970) a partir de
las isotermas de adsorcién de nitrégeno a 78 K vy de didxido de carbono a 199 K
para char de madera también se presentan en la Tabla []1.8.

Por otra parte, Fairbridge y Ross (1978) analizaron corteza y aserrin de
pino Jack y sus chars a diferentes temperaturas. Los resul tados obtenidos

indicaban que el tratamiento térmico en atmdsfera inerte hasta 299 °c produce
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Tabla II.8

Superficie especifica de celulosa, madera y sus chars,

Absorbente Autor Método Sesp(mz/g)
Polvo de celulosa [Ross y Fong (1978) BET 0.8
(Whatman CF1) Fairbridge et al
Celulosa Lee y Kim (1983) BET 1.89
(Solka Folk SW 40)

Celulosa Lee y Kim (1983) BET 4,82

(Solka Folk BW 40)

Celulosa Lee y Kim (1983) BET 5.36

(Avicel PH 102)

Char de celulosa Fairbridge et al

preparado en N (1978) BET 29.8

preparado en a?re BET 5.1

Madera Stamm (1964) BET 250

Corteza de pino Fairbridge et al BET 0.3

Jack (1978)

Aserrin de pino Fairbridge et al BET 0.9

Jack (1978)

Abeto Poots et al (1979) BET 22-24.9

BET 19-27

Char de madera Turkodogan et al BET 348
(1970) BET 350

Char de corteza Fairbridge et al BET 1.9

de pino Jack (1978)

Char de madera Shafizadeh (1982) BET 100-600

Char de madera Kalljat et al (1983)

(macroporos) Rayos X 1.2-2.3

(microporos) Rayos X 340-650
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un aumento en la superficie especi fica de la corteza de 0.3 m2/g al.? mz/g.
Los chars de esta madera presentan la misma tendencia. Kalliat et al (1983)
observaron variliaciones similares en la superficie especi fica de macroporos,
para la superficie especi fica de la especie Pino del sur. Esta aumenta desde
1.2 mzlg a 350 °C hasta 2.3 mz/q a 600 °C. Asimismo, estimaron la variacion
en el volumen y la superficlie especi fi;a de microporos, siendo éstas de 0.06 a
0.13 cma/g y de 340 a 630 mz/g, respectivamente. Shafizadeh (1982) analizdé la
variacién de la superficie especi fica de los materiales celuldsicos con la
temperatura hasta 800 c’C, encantrando que la misma alcanza un maximo a 5350 °c.
Los valores de superficie especi fica los determind a partir de isotermas de

adsorcion de didxido de carbono.

11.5.2.b-Celulosa y sus chars.

Los valores de superficie especi fica determinados mediante el mé&todo BET
por diversos autores (Ross y Fong, 1981; Lee y Kim, 1983) se especifican en la
Tabla I1I1.8.

Fairbridge et al (1978) determinaron, utilizando adsorcion con Krypton a
77 K, la superficie especi fica de polvo de celulosa CF1 y sus chars preparados
en atmdsfera de nitrégeno a 332 °c y en aire a 326 °C (Tabla 11.8). A partir
de estos resultados, se concluyd que durante la degradacién térmica de la

celulosa en aire practicamente no se modifica la estructura de ésta.

11.5.3. —Densidad aparente y densidad real.

l.as caracteristicas de la degradacién de la madera, considerando la
variacion de cada constituyente en forma aislada, se encuentra detallada en la

Tabla 11.9 (Beall et al, 1974).

La densidad de las maderas depende de la naturaleza del material y del
contenido de humedad. La densidad aparente de las maderas duras con un 7-8 %
de humedad es de 0.64 g/n:mS mientras que la correspandiente a maderas blandas
con idéntico contenido de humedad es de 0.45 g/n:ms (Graboski y Bain, 1979).

Analizando char de cerezo negro, Blankenhorn et al (1978) seffalaron que
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Tabla II.9

Porcentaje residual de la masa de los constituyentes de una

madera dura en funcidn de la temperatura de degradacidn

(Bea]) et al., 1974)

Temperatura de degradacién (°C)

Const%&uyente 100 200 400 500
Celulosa 40 40 4 2
Hemicelulosa 40 36 12 8
Lignina 20 18 11 6
Total 100 9 27 18
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la densidad real y aparente disminuyen con la temperatura. La variacidn
encontrada, calentando hasta los &00 °C, fue de 1.33 g/c:m3 a 1.27 g/t:m3 para
la primera y de 0.611 q/cmsa 0.415 q/cmapara la sequnda. La densidad aparente
sufre un leve aumento a los 800 °C (Slocum et al, 1973; Blankenhorn et al,

1978).

No se observan diferencias significativas en la densidad aparente entre
los chars preparados pirolizando maderas de diferentes especies (Pino Douglas,
Pino Rojo del oeste, Roble Blanco y Arce). La densidad aparente de estos
chars no presentan variacién entre 400 - 600 °C. La densidad real disminuye
bruscamente entre 300 y 330 °C, reflejando el cambio que sufre la estructura
de la pared celular al degradarse la celulosa. A temperaturas mayores a
350 °C, la densidad decrece mas lentamente (Cutter y Mc Ginnes, 1981). Kryla
(1980) y Beall et al (1974) obtuvieron resultados similares. Sequn Beall et
al (1974), la densidad aparente después de la pirédlisis a &00 °C es casi el
57 7 de la inicial en base seca, quedando un residuo de aproximadamente el
20 “. El cambio de densidad se refleja en el aumento de porosidad de la
célula. Estos investigadores plantean una relacidn lineal entre la densidad

inicial y la final a &00 °C.
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11.6—-Modelos de reaccioéon sdlido reactivo—gas.

Numerosos procesos quimicos involucran reacciones sélido reactivo - gas,
tales como la gasificacién y combustiédn de carbdn y madera. Estas reacciones

pueden expresarse genéricamente como:

a A(g)+ b B(s) —— p P(s)+ g G(qg)

A fin de representar el comportamiento de las mismas se lleva a cabo el
modelado matematico. El mismo permite interpretar los resultados de
laboratorio y realizar el disefio a mayor escala. Los modelos mas sencillos
son el homogéneo y el de frente m&vil. Asimismo, existen otros modelos camo
el de granos y aquellos que tienen en cuenta los efectos de los cambios
estructurales del sélido durante el transcurso de la reaccién, como son los

modelos de Gavalas (1990), Petersen (1957), Bhatia y Perlmutter (1980).

11.6.1 -Modelo de frente mévil.

Es uno de los primeros modelos desarrollados para caracterizar este tipo
de reacciones. Se aplica a sélidos No porosos O que poseen pPoros muy
pequefios, siendo valido también, para aquellas reacciones cuya velocidad es
mucho mayor que la de difusidn del gas en el interior del mismo. Supone que
la reaccién ocurre en la interfase que separa la capa de productos porosa, del
nucleo del s&lido sin reaccionar. Durante el proceso, la interfase se mueve
hacia el interior de la particula, manteniéndose constante el radio externo.
Asimismo, considera que no se produce deformacidn del sélido al generarse la
capa de producto (denominada generalmente cenizas) (Ishida y Wen, 1948;

Kulkarni y Doraiswamy, 1983).

Las etapas involucradas en la reaccion son: la difusién del gas reactivo
a través del film gaseoso y de la capa de cenizas, la reaccién quimica en la
interfase y la difusién de los productos gaseosos hacia la superficie vy fusra

de la capa limite (Kulkarni y Doraiswamy, 1983).



Para la formulacidn matematica del modelo en condiciones isotérmicas es
necesario plantear un balance de masa para el gas reactivo. Si se considera
una particula esférica, con una cinética de primer orden, en estado pseudo

estacionario, éste se expresa (Ishida y Wen, 1968; Wen, 1968):

p (9 Ca , 2 OCa )=0 r<c<r<r (1I.1)
- 2 [ =]
or r 4 r

siendo r el radio inicial de la particula y r la distancia desde el centro
C =4

o

de la paticula a la interfase del nucleo del sélido sin reaccionar. Las

condiciones de contorno son las siquientes:

Sobre la superficie del s&lido:

D 9 Ca, = kg(CAb- CAS) (11.2)

] CA dr
D(—=) = kCa =-»C ¢ (11.3)
[ dr rc A Boa [=] A Bo d t

A partir de estas ecuaciones el tiempo requerido para reducir el nucleo

reactivo de r a r , estid dado por:
o [}

3
) r r r
B 1 1
t=_A oo{ ( _ o ) (1 - c ) + 1 (1 - c)+
Ca 3 K D -2 r
g =] o A Bo s o
. r?
+ - — )] (11.4)
2D r
[ (=]
El tiempo para conversion campleta (r'c = 0) queda relacionado con las

tres resistencias, difusién a través del film, difusién a traveés de la capa de

cenizas y reacciédn quimica:

t, = ( + c + ) (I1)

Cuando la etapa controlante es la transferencia de masa a travé&s del



film gaseoso, k << kg, Do, la expresiéon (11.4) se reduce a:
g

>
v r B
t =_A o o (11.6)
3 k CAb
Y
r 3
: =1- (—2 ) (11.7)
f o

Si la etapa controlante es la de difusidén en la capa de cenizas,

D <k ,k , luego el tiempo de reaccidn es:
- g =

v Cn r r 2 r. s

g = A _© © [1—3(r° ) 2 (— )] (11.8)
6D Ca o o

e b
Y
t rc 2 rc 3
T= 1—3( = ) +2( ) (1109)
f o o

Mientras que la ecuacién correspondiente a control quimico, k <<k , D ,
e g )

estA dada por:

r'o r
t = (1 - < ) (11.10)
k C o
& Ab
t I’c
Y < =11 - - ) (I1.11)
f o

La relacidén conversidn versus tiempo para control quimico esta dada por

la siguiente expresion:

=1-(1-X) (11.12)




Si no se forma la capa de cenizas, el diametro de particula disminuye a
medida que progresa la reaccion. En estas condiciones kg es funcidn del
diametro de particula. Es posible hallar este parametro para una particula
resolviendo la siguiente correlacién:

Sh =1+ 0.3 Re"? &*? para Re < 200 (11.13)

Para Re muy bajos, esta expresion se puede aproximar a uno y es valido

considerar que (Wen, 1968):

k @ (11.14)

Si bien, este modelo presenta la ventaja de su simplicidad desde el punto
de vista matematico, no tiene en cuenta la generacién de calor, la variacidén
de presiédn o los cambios estructurales. Un modelo sencillo que tiene en
cuenta los efectos no isotérmicos considera que a un tiempo dado, el sélido se
mantiene a temperatura uniforme y toda la resistencia a la transferencia de

calor se localiza en el film gaseoso (Wen, 1968).

11.6.2- Modelo volumétrico.

Muchas reacciones sélido reactivo — gas involucran particulas porosas
donde el gas puede penetrar dentro de ésta, ocurriendo la reaccién en todo el
volumen del sé&lido. En general, la velocidad de reaccidn en el interior de la
particula es menor que la correspandiente a la superficie, como consecuencia
de los gradientes difusionales. La velocidad de reaccién por unidad de
volumen de particula con 6rdenes de reaccidn genéricos n ,m para el gas y para

el sélido respectivamente, puede expresarse (Kulkarni y Doraiswamy, 1983):

n m
= = (11.13)
A B3 kv Ca Co
Para sistemas isotérmicos s&lo es necesario plantear el balance de masa.
Si el Sherwood (Sh) es infinito, la resistencia en el film gaseoso es

despreciable. En este caso, el modelo volumétrico queda definido por cuatro
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parametros: n, m, kv, Do. Estos se agrupan en el médulo de Thiele, que
relaciana la velocidad de difusidn y la de reaccién quimica (Ramachandran vy

Doraiswamy, 1982; Kulkarni y Doraiswamy, 1983):

r2 k ca”™t " (11.16)

No siempre es posible obtener soluciones anali ticas para cualquier valor
de nym. Para md&bdulos de Thiele tendiendo a cero, no existe resistencia a la
difusidn dentro del solido, controlando la transferencia de masa la reaccidn
quimica y se obtiene el MODELO HOMOGENEQ. El1 perfil de concentraciones dentro
de la particula es uniforme. Para bajos mddulos de Thiele, menores que 0.2,
el pgr‘fil de concentraciones se puede considerar aproximadamente constante vy
se logra desacoplar los balances para el gas y el sélido. Para una cinética
de primer orden respecto del gas se llega a la expresiéon (Kulkami vy
Doraiswamy, 1983):

X=1-e (11.17)

X= t (11.18)

siendo en ambos casos to=, ko ca” C,,'c': t (11.19)

Para m&dulos de Thiele mayores que 0.2 no es valido supaoner un perfil de
concentraciones uniforme dentro del sélido, y es necesario resolver
simultaneamente los balances de cada companente. Un caso particular es aquel
que considera primer orden respecto del gas y un orden arbitrario m, para el
s6lido. Aplicando la transformaciédn de Legendre: W =J‘°"CA dt, siendo ¥ la
concentracién de Qas acumilada a tiempo t, s@ obtiene una ecuacidn simple.
Dudukovic y Lamba (1978) encontraron las siguientes expresiones considerando

primer orden de reaccién, tanto para el gas como para el sdlidos

FPu= £ (1 -e (11.20)
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con las candiciones de contorno:

¥ (1) = t ay (11.21)
dr r=o

Por otra parte, Kulkarni y Ramachandran (1981) propusieron 1la siguiente

solucisn anali tica para resolver dichas ecuaciones:

2

In( (1- X) _ W, e_6)+ e _ ¢ (1- (1 - X) +_w_z e_e) (11.22)
w1(1+ﬁ) w, Bi2z w‘(l + f3) w,
siendo 6=v k Ca t (11.23)
B Vv b

De acuerdo a la geometria del sistema, los factores de esa ecuacidn san:

e Bi2 W W,
Placas o) 2.5 0.833 0.1667
Cilindros 1 6.0 0.375 0.2150
Esferas 2 10.5 0.233 0.1000

El caso particular de primer orden de raccidn para el gas reactivo vy
orden cero para el sélido ha sido analizado por Ausman y Watson (1962) e
Ishida vy Wen (1968). Estos autores consideran que la reaccidn ocurre a través

de un periodo de velocidad constante y otro con velocidad decreciente.

11.6.3-Modelo de granos.

Es posible considerar que el sélido reactivo esta constituido por
particulas esféricas no porosas (granos) que reaccionan, cada una de ellas,
segun el modelo de frente mdvil. El gas difunde dentro del sélido por los
macroporos formados entre los granos y la capa de producto se deposita sobre
la superficie de cada uno de ellos, generando cierta resistencia a Ja

difusicdn. Este modelo se aplica generalmente a aquellos sélidos que provienen
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de campactar particulas muy finas (Ramachandran y Doraiswamy, 1982; Kulkarni y
Doraiswamy, 1983).

La formulacion matematica del modelo requiere tener en cuenta la velocidad

de reaccisdn de cada grano, el balance de masa global para el gas reactivo y la

relacién estequeometrica entre el sélido y dicho gas. Este modelo queda
definido por S5 parametros: ko, Doa’ DG, r'c’° y la tforma del grano

(Ramachandran y Doraiswamy, 1982). Un analisis detallado de este problema ha
sido presentado por Calvelo y Smith (1970) y Szekely y Evans (1971, a, b, c).
La velocidad de reaccion por unidad de volumen de particula basada en el
modelo de granos, suponiendo granos esféricos en condiciones isotérmicas

y reaccién de primer orden, esta dada por:

k9 rat
3 (1 - ¢) ra ( ra ) Ca
RA = ° ° (11.24)
1+ "ai K (1-rcu )
D e r
ea go

siendos rao, el radio inicial del grano y rm, posicidn de la interfase de

reaccién para el grano a tiempo t.

A su vez, el comportamiento de la particula puede representarse, para

los casos limites, por el modelo homogéneo o de frente mdvil (Kulkarni vy
Doraiswamy, 1983). '

11.6.4-Modelos que tienen en cuenta los cambios estructurales

debidos a la reaccidédn quimica.

Durante el transcurso de la reaccidn ocurren en el s&lido numerosos
cambios estructurales que son necesarios tener en cuenta, para poder explicar
ciertos comportamientos, como la existencia de maximos en la velocidad de

reaccién o la fuerte dependencia de la reactividad del eSlido con la
distribucién de tamafio de poros. Estos cambios son causados principalmente

por diferencias en el volumen molar entre reactivos y productos y generan



variaciones en la porosidad del so6lido y en 1la difusividad efectiva

(Ramachandran y Doraiswamy, 1982).

I11.6.4.a-Modelo de poro unico.

Con el fin de comprender claramente como afectan las variaciones
estructurales en el modelado de las reacciones sélido reactive - gas,
Ramachandran y Smith (1977, a) analizaron el comportamiento de un poro unico.
Este modelo considera un poro cilindrico con un anillo concéntrico de sélido B
asociado al mismo. Dependiendo de la diferencia de volumen molar entre
reactivos y productos, el tamafio del poro puede aumentar (agrandadose),
disminuir (estrechandose)o mantenerse constante. El modelo conduce a una
relacién simple entre la conversién y el tiempo, si bien requiere del
conocimiento de las propiedades estructurales del s&lido, tales como: radio

medio, longitud efectiva, etc.
Presenta la desventaja de no tener en cuenta los cambios en 1la

distribucién del tamafio de poros por interseccién o0 coalescencia de los

mismos, a medida que transcurre la reaccién (Kulkarmi y Doraiswamy, 1983).

11.6.4.b-Modelo de Petersen.

Petersen (1937) propuso un modelo para las reacciones de gasificacion que
supane una distribuciédn de poros uniforme. Como los sélidos con alta
superficie especi fica poseen generalmente poros pequefios, en el interior del
mismo se genera un gradiente de concentraciones, que si la difusién es muy

lenta disminuye la efectividad de la reaccién quimica.

Considerando un sélido con porosidad inicial so, de poros cilindricos y
radio uniforme (rpo) distribuidos al azar y una reaccién isotérmica de primer
orden respecto del gas reactivo, Petersen (1957) obtuvo la siguiente expresidn

para control quimico:



X= —— ((1 + ) (GF -1 - ) - 1) (11.23)

G’ es una erxpresién que proviene de la. relacidn de porosidades inicial y a
tiempo t, v es posible despejarla matematicamente derivando la  porosidad

respecto de G':

-é%f-sos'a— G +1 = 0 (11.26)

11.6.4.c ~Modelo de Gavalas.

‘Gavalas (1980) ha propuesto un modela de capilaridad al azar para
describir un medio poroso. Este modelo representa al sélido mediante una
unica funcién de densidad de probabilidad p(rp) relacionada con la
distribucién de tamafio de poros. Para bajas porosidades la funcién esta

definida como:
pirp) = f(rp)/ (2m rp)? (11.27)

Predice las curvas conversién tiempo en términos de la distribucién de
densidad basada en la distribucién de tamafio de poros inicial (p(r'po)) Y la

velocidad de cambio de radio del poro v

_ of- 2o VP e 2 vt))

X =1 (11.28)
rp max
donde No = S p(rp ) d rp (11.29)
o o
rpmin
rp max
Y Ns = S rep p(rpo) d e, (II.:S‘O)

rp min



Si se reordena la ecuacidn de conversién vs tiempo (I11.28) como

1

1/t In((1-X) ") vs t se obtiene una ecuacidn lineal; por otra parte,

diferenciando la ecuacidén X vs t se llega a la expresién:

( 1 dXx )z___ No v 1n( 1

2
dn(1 = X) “at 2 7 A S 3 DAL (11.31)

Este modelo resulta Gtil cuando se carece de informaclén sobre las
caracteristicas estructurales de los sélidos y/0 sus chars, ya que No y N

pueden calcularse como constantes empiricas.

La ecuacion (I1.28) también predice un maximo en la velocidad de reaccién

cuando la conversidén alcanza el valor dado por la siguiente expresioén:

=1 -exp (- 1/2 - 21 Ne2/No)) (11.32)

v max

11.6.4.d ~Modelo de poros al azar.

Bhatia y Perlmutter (1981) propusieron un modelo que tiene en cuenta
la interseccidn de poros a medida que ocurre la reaccidn y a su vez predice un
maximo en la velocidad de reacciodn, en el caso que lo presente. Este modelo
supone que el sdlido al reaccionar, forma una nueva superficie generada por la
superposicién al azar del conjunto de poros. Para control quimico obtuvieron
la siguiente expresién, que relaciona la conversiédn con el tiempo en términos

de gy, T vy o:

X=1-(1-1/0)%%xp ( =T (1 +y 17/4)) (11.33)

donde:

el tiempo adimensional es T = (k;CA: S t)/(i-g) (11.34)
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r S
el parametro del tamafio de particula o = - 2 (I1.35)
(1 - &)
o
Y
el parametro estructural w( 4n 1(()1—50))/52 (I1.36)

S, 1, € son la superficie de reaccion, la longitud del poro por unidad
(<] o o
de volumen de sélido y la porosidad a tiempo cero, respectivamente. Estos
parametos caracterizan la estructura inicial de un s&lido con una distribucidn

de tamafio de poros arbitraria.

Diferenciando la expresidén X — T se obtiene:

d X
d T

= (1-X) (1-yln (1 -xN*? (11.37)

La expresidn que relaciona la superficie de reaccidn con la conversioén

esti dada por:

1,2
S _ (1 -X) (I-pln_ (1-X) ) (11.38)

) (1 - 1/70)° (1-1/0)°

[=]

Estos investigadores graficaron S/Soversus la conversidn y observaran
que, para solidos can parametros estructurales grandes, dicha curva presentaba
un MAximo. El maximo fue atribuido al crecimiento de las superficies de
reaccidn mayores a partir de poros inicialmente pequefios. Diferenciando la
ecuacién (I1.38) obtuvieron una expresién que relaciona el parametro
estructural con la conversién correspondiente al maximo de superficie. Para

valores muy grandes del parametro de tamafio de particula (o = o) ésta es:

X v max = 1 - e((2—¢)/2¢«)) (I1.39)

Encontraron que para valores de y entre 2 e infinito la curva presenta

maximo y la conversién correspondiente oscila entre O y 0.393; mientras que

-

para y menores que 2 no se obtiene maxima.



-81-

Asimismo, Bhatia y Perlmutter (1981) obtuvieron ecuaciones para el
parametro estructural y, para diferentes distribuciones de tamafio de poro.
Asi, para poros de tamafio uniforme, demostraron que y esta dado por la

siguliente expresion:

p= — (11.40)

Estos autores encontraron que poros de tamafio uniforme conducen a menores

reactividades.

Este modelo tiene la facilidad de describir sistemas que presenten o no
un maximo en la velocidad de reaccién. Es un modelo flexible que describe en
ciertos casos al modelo de Petersen, 1l modelo de granos o al modelo

volumatrico.

Para comparar el modelo de poros al azar con los otros modelos es
conveniente analizar la expresion (11.37). Esta ecuacién se reduce para y=Qaly
correspondiente al modelo volumétrico con primer orden de reaccidn respecto
del solido reactivo. En forma similar, esta expresidn para y = 1 conduce al

modelo de granos para esferas (m = 2/3) y para ¢ = 5 este modelo se aproxima

al de Petersen hasta 75 7% de canversidén.
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111 -PARTE EXPERIMENTAL

En este capitulo se presentan en primer término, los materiales
utilizados y las principales caracteristicas de las diferentes especies de
maderas duras empleadas para la preparacion de los chars. Asimismo, se

incluyen a titulo ilustrativo, las principales aplicaciones de las mismas.

Se detalla a continuaciéon la metodologi a empleada para la preparacién de
los chars a partir de los solidos originales. Por udltimo, se describen los
equipos y el procedimiento experimental utilizado para la determinacidn de los
parametros cinéticos y la caracterizacién estructural y quimica de las

muestras.

I1Ll -Materiales.

Se trabajé con celulosa proveniente de papel Whatman n°1 de craomatografia

(99 7 de pureza); lignina y diferentes especies de maderas duras: Quebracho
Blanco, Algarrobo Blanco, Lenga y Caldeén.

La lignina fue provista por la Universidad de Santiago del Estero. Dicha
sustancia fue obtenida por el método Klason (Hawley, 1952). Este mé&todo se

encuentra descripto en el Apéndice I.

A continuacidn se detallan las caracteristicas principales de las

diversas maderas duras con las que se ha trabajado.
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I1T1.1.1-Algarrobo Blanco.

El Algarrobo Blanco pertenece al genero Prosopis alba Gris. Es uno de
los arboles de area geografica mas amplia. Se lo encuentra en las provincias
de Cérdoba, San Luis, Catamarca, La Rioja, Santiago del Estero, Chaco,
Formosa, Salta, Jujuy y Tucuman (Tortorelli, 1954; Basualdo y Togo, 1983).

IlIl.1.1l.a-Aplicaciones.

Se lo emplea principalmente en postes, carpinteria de obra, parquets,
muebleria, laminado, envases vinarios y embarcaciones pequefias, lefia y carbdn
(Tinto, 1977; Martinez, 1985). De su corteza se extrae tanino y un colorante
parduzco, de mucha resistencia, que se utiliza en la tintura de hilados
(Basualdo y Togo, 1985).

Asimismo, es un excelente combustible, su poder calori fico es tan sélo

superado por los Quebrachos, el Itin y el Guayacan; el valor correspondiente
al carbén de Algarrobo Blanco es —-6564 cal/g (Medina, 19415 Tortorelli, 1956).

IlIT.1.1.b-Caracteristicas del arbol.

Es medianamente grande, de 10 a 12 m de alto y 1 a 1.5 m de diametro.
Tiene espinas y su tronco es torcido, produciendo rollizos de escasa longitud.
Es un arbol langevo y de crecimiento medio. Se reproduce por semilla y por
brotes (Tortorelli, 1956; Marsiglia, 1983).

La madera es pesada a moderadamente pesada, su densidad es de 0.75 a 0.85
g/cms y el contenido de humedad 15 7. Su textura es mediana y heterogénea,
siendo el grano oblicuo con tendencia a entrelazado. La albura es blanco

amarillenta y el duramen es castafio rosaceo (Tortorelli, 1956).
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IIl.1.1.c —Caracteristicas estructurales.

i1-Descripcidédn macroscdpica.

En corte transversal se observan poros solitarios bi y tripartidos,
vacios y poros pequefios dispuestos en porosidad semicircular. Realizando un
corte longitudinal resultan visibles los vasos, ya que son amplios y de

coloracion mas oscura que el resto del tejido (Tortorelli, 1956).

il -Descripcidén microscédpica.

Vasos: estan dispuestos en porosidad semicircular; son generalmente
poros solitarios de forma circular a oval y multiples radiales cortos. Se
encuentran de 7 a 25 vasos por mm=. Su tamafo puede variar de pequefio a
grande, con un diametro medio 120 um, siendo el diametro minimo de 64 um y el
maximo de 215 un. Los elementos vasculares presentan un trayecto bastante
sinuoso, con tabiques horizontales a oblicuos y perforaciones simples
(Tortorelli, 1956).

Fibras: dispuestas irregularmente, de seccién poligonal a circular. Son

de pared gruesa con una longitud media de 800 um (Tortorelli, 1956).

Radios lefiosos: trayecto rectilineo a algo sinuoso, son numerosos, de 5

a 7 por mme y estan dispuestos irreqularmente (Tortorelli, 1956).

Parénquima lefioso: es abundante y forma bandas interrumpidas anchas, de

6 a 30 c&lulas de espesar (Tortorelli, 1956).

Contenido celular: se observan depdsitos de gamas en los vasos; por otra

parte, en las fibras y en el parénquima lefioso se depositan cristales
(Tortorelli, 1956).
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I11.1.2-Calden.

La especie conocida en el pais con el nombre vulgar de Caldén, pertenece
al género Prosopis caldenia Burk, de la familia de las leguminosas, subfamilia
mimosolidea. Siendo del mismo genero gque los Algarrobos, se confunde
facilmente por la similitud de su aspecto (Koutche y Carmelich, 1936; Boyero,
1983).

El area de propagacién del Caldén es muy amplia, abarca las provincias de
La Pampa, San Luis, Cérdoba y parte de Rio Negro, Catamarca y La Rioja

(Koutche y Carmelich, 19365 Burkart, 1939; Tortorelli, 1956; Boyero, 1983).

IlII.1.2.a-Aplicaciones.

.La explotacién de los bosques se realiza principalmente con el fin de
obtener postes de alumbrado y lefia. La lefia es utilizada en forma local vy
tambien transportada a otras provincias. Del aserrin de la madera es posible

obtener tanino con un rendimiento del 15 7% (Boyero, 1983).

También se utiliza con éxito para enmaderado de interiores, parquets,
envases vinarios, adoquines y en la carpinteria rural, para marcos de puertas
y ventanas, cabos de herramientas y muebles rusticos. En la obtencién de
madera aserrada, debido a lo tortuoso del fuste y al mal estado sanitario de

las masas, hay pérdidas muy altas (Tinto, 1977; Boyero, 1983).

Su poder calorifico absoluto es de -4200 cal/qg y el relativo de -2850
cal/gr. Por otra parte, el valor correspondiente al carbédn de caldén es de
—7438 cal/qg (Boyero, 1983). De la pirélisis de la madera se obtiene: 30 7 de
carbon, 40 % de acido pirolefioso, 6 % de alquitran y 24 7 de gas pobre
(Koutche y Carmelich, 1936).

‘Aunque el Caldén puede utilizarse en forma muy variada, su consumo es
bajo, porque el costo de la madera aserrada es muy alto. El alto costo se
debe a que la forma muy irregular del arbol produce rollizos cortos y torcidps

(Koutche y Carmelich, 1936).
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l11I.1.2.b-Caracteristicas del arbol.

Es un Arbol de porte mediano, de 10 - 12 m de altura, cuyo diametro
alcanza los 1.5 m. El tronco es bajo y espinoso, cCon ramas gruesas, Se
ramifica a poca altura de la base. Es una especie longeva y de crecimiento
intermedio. Se reproduce por semillas y brotes, y tiene alta capacidad de

germinacion (Koutche y Carmelich, 19365 Burkart, 1939; Boyero, 1983).

Es una madera semidura, de textura mediana y heterogenea. La albura es
amarillo ocre y el duramen es castafio rosaceo. De grano oblicuo a
entrelazado, moderadamente pesada, su densidad en estado verde es 1.15 g/cms Yy
de la madera seca, 0.65 - 0.75 g/cms (Burkart, 1939; Tortorelli, 19563 Boyero,
1983).

111.1.2.c-Caracteristicas estructurales.

1-Descripciédn Macroscodpica.

Madera de porosidad semicircular a circular, los poros estan rodeados de
una corona de tejido flojo. En un corte longitudinal se aobservan los vasos

muy marcados y de trayecto irregular (Tortorelli, 1956; Boyero, 1983).

1i - Descripciédn Microscédpica.

Vasos: en corte transversal se abservan de ? a 20 vasos por mmz, cuyo
diametro es variable entre 50 a 270 un. Los vasos menores se ubican en forma
de porosidad circular y los mayores son por lo general, aislados o solitarios.

De trayecto sinuoso, presentan tabiques oblicuos y perforaciones simples

(Tortorelli, 1956; Boyero, 1983).

Fibras: presentan poco tejido fibroso. Las fibras se dispanen

paralelamente a los radios lefiosos, son gruesas y con una longitud de 950 um
{Torworelli, 19563 Boyero, 1983).

.

Radios lefSosos: de trayecto rectilineo a algo sinuoso, con tabiques

. 2 .
transversales, son numerosos de S a 7 radios por am y dispuestos en forma
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irreqular (Tortorelli, 1956; Boyero, 1983).

Parénquima lefioso: es muy abundante y se presenta en bandas muy anchas

ocupando un volumen superior al tejido fibroso.

Contenidos celulares: en los.vasos y fibras suelen encontrarse restos

de resina y colorantes; en el interior de las células del parénquima lefioso se

observan cristales de oralato de calcio (Tortorelli, 1956).
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I11.1.3-Lenga.

La Lenga del orden de los Fagales, familia de las Fagaceas, ha sido
clasificada botanicamente como Nothofagus pumilio (Poepp et Endl) Krasser.
Pertenece al mismo genero que el Coituwe, el Nire, el Roble Pellin y el Guindo
(Al fonso, 1940; Constantino, 1950; Lozanoff, 1979).

Ocupa las zaonas de alta montafa. Se la encuentra en los bosques andino

patagonicos desde Mendoza hasta el canal de Beagle (Alonso, 1947; Constantino,
1950; Lozanoff, 1979).

I1I1.1.3.a-Aplicaciones.

A esta madera se la emplea en terciados, muebleria, 2écalos,
embar"cacimes menores, duelas para cascos vinarios, cajones, marcos de
abertura, calzados y para pulpa de papel. La madera dafiada es utilizada camo
lefia, siendo su poder calarifico absoluto de -4600 cal/g y el relativo -2400
cal/g (Alonso, 1947; Constantino, 1930; Tortorelli, 1956; Tinto, 1977;
Lozanoff; 1979).

I11.1.3.b-Caracteristicas del Arbol.

Es un arbol grande y de porte derecho. Sobrepasa los 35 metros de altura
en lugares protegidos y, apenas alcanza los 2 metros, tomando una forma
tortuosa y achaparrada, en las alturas. Su tronco es cilindrico cénico y de

pocas ramificaciones (Alfonso, 1940; Alanso, 1947; Tortorelli, 1956).

La propagacién de la Lenga se efectda exclusivamente por semilla, no
obteniéndose brotes de cepas. En masas boscosas densas can muy poca luz, no
se produce la renovacidn. En macizos de poca espesura se propaga en forma
abundante. Es un arbol de crecimiento lento (Alfonso, 1940y Alonso, 1947
Constantino, 1950).

La albura es blanco rosada y el duramen amarillo rosado. Expuesto a la



intemperie se oscurece a medida que transcurre el tiempo. La madera es de
textura fina y bastante homogénea. El grano es derecho y facil de trabajar
(Tortorelli, 1956; Lozanoff, 1979).

Se la considera una madera moderadamente pesada, con una densidad en

. 3
vstado verde de ¢.8 a 0.9 g/cm3 y- estacionada de 0.537 a 0.390 g/cm
(Tortorelli, 1956).

I11.1.3.c —-Caracteristicas estructurales.

1i—-Descripcidén macroscédpica.

‘"Lefo de porosidad difusa, con poros extremadamente pequefios y muy
numerosos, No visibles a simple vista. Los radios lefiosos observados con lupa

son muy finos y rectilineos (Tortorelli, 1956).

11 - Descripcidn microscédpica.

Vasos: estan dispuestos irregularmente en el tejido, siendo casi todos
ellos del tipo multiple., Estan constituidos por 2 a 4 poros, ubicados a lo
largo de los radios lefiosos. Son muy numerosos, de 300 — 400 vasos por mmz, Yy
pequefios, su diametro maximo no sobrepasa los 65 um, el diametro medio los
30 wm y el minimo los 20 um. Estos son rectilineos con perforaciones simples
y tabiques pronunciadamente oblicuos. Posee dos tipos de puntuaciones unas
opuestas, con contormno oblongo a circular y otras bien visibles, de tamafio

mediano. Los vasos tienen de 300 a B00 um de longitud y en las paredes se

observan espaciamientos espiralados (Tortorelli, 1936).

Fibras y fibrotraqueidas: se disponen en sentido radial, comprimidas

entre si y sus paredes son delgadas. También posee numerosas fibras lefiogas
libriformes. Su longitud oscila entre los 600 y los 900 um (Tortorelli,
1956).

Radios lefiosos: son de trayecto rectilineo a levemente sinuoso, su

ancho oscila entre 7 vy 10 um. Son numerosos y estan dispuestos



-90-

irreqularmente. Algunos radios alcanzan a tener hasta 100 ceélulas apiladas

siendo su altura media 350 um (Tortorelli, 1956).

Parénquima lefinoso: se encuentra ausente o es muy escaso, formado por

células aisladas (Tortorelli, 1956).

Contenidos celulares: en el interior de algunos vasos hay tilosis poco

notables (Tortorelli, 1936).

el
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111.1.4 - Quebracho Blanco.

El género Aspidosperma de la familia Apocindceas tiene como principal
representante en nuestrg pais al Aspidosperma quebracho blanco Schlecht, ya
que sus congeneres conocidos como Palo Rosa, Guatamba Amarillo y QGuerandy

poseen un area muy restringida, Misiones (Giacobbi, 1945).

Se encuentra distribuido en las provincias de Corrientes, Santa Fe,
Santiago del Estero, Salta, Jujuy, Cérdoba, Catamarca, Mendoza, La Rioja, San
Juan, San Luis, Entre Rios, Chaco y Formosa (Giacobbi, 19453 Tortorelli,
1956) .

ITl.1.4.a-Aplicaciones.

La madera se utiliza con excelente resultado en tormmeria, carpinteria,
par'q'uets, marcos para aberturas, tirantes para edificacién y postes para
cercos. Es aconsejable su uso en durmientes de ferrocarril, en cuyo caso se
lo debe tratar previamente con preservantes para aumentar su duracidén,
llegando asi, a mas de 25 afios. Comunmente, se lo utiliza para fabricar
carbén, siendo é&sta una industria muy difundida en Santiago del Estero. El
carbén obtenido se caonsume despacio, deja poca ceniza y no produce chispa. E1
poder calorifico absoluto de la madera es de -3600 cal/g y el valor
correspandiente al carbon es elevado, -6630 cal/q. La pirdlisis de la madera
produce: 35.8 Y. de carbon, 44.3 % de acido pirolefoso y 7.5 % de alquitranes.
Del acido pirolefioso se puede obtener Aacido acético, acetona y metanol
(Giacobbi, 1945, Tortorelli, 1956; Tinto. 1977).

Ill.1.4.b-Caracteristicas del Arbol.

Es un arbol de gran porte, que alcanza los 20 m de altura y 90 cm de
diametro. De tranco esbelto y bastante recto, que proporciona buenos
rollizos. No posee diferencia de coloracién entre la albura y el duramen,

siendo éstom amarillo acre a rossdo. Kl veteadsH o8 uH SRPIGASD MUy BUavVEe, o8
textura fina y homogénea, grano oblicuo a entrecruzado. Es una madera dura vy

. 3
pesada, cuya densidad en estado verde es de 1 g/cm sy estacionada, 0.85 g/cm .

El contenido de humedad es de 14 7% (Giacobbi, 1945; Tortorelli, 1936).
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I11.1.4.c -Caracteristicas estructurales.

1 -Descripcidn macroscodpica.

Es un lefo de porosdidad difusa, can poros pequefios y vacios, poco
numerosos, solitarios y de forma eliptica. Posee radios lefiosos muy

numerasos, finos y rectilineos (Tortorelli, 1956).

ii - Descripcidn microscédpica.

Vasos: dispuestos irregularmente en el tejido, constituido por poros
solitarios, rara vez presentan poros dispuestos tangencialmente. Tienen un
diametro muy variable y son de forma oval o eliptica, con frecuencia el
diametro es mayor en sentido radial; los poros pequefios son redondos. Son
numerosos, encontrandose de 10 a 20 vasos por mm® y su tamaffo oscila entre
pequefio y mediano, con un diametro medio de 160 un, el maximo de 240 un y el
minimo de 80 un. Poseen una forma levemente sinuosa, con perforaciones
simples vy tabiques oblicuos vy puntuaciones 1intervasculares alternas
(Tortorelli, 1956).

Fibras: se encuentran dispuestas en forma irregular, con tendencia
radial. En su mayoria son fibras libriformes, con puntuacianes simples,
asimismo se encuentran fibrotraquelidas con puntuaciones muy pequefias vy
abundantes. Son de pared gruesa y de tamafio mediano, de 900 a 1200 .m de
longitud (Tortorelli, 1956).

Radios lefiosos: son de trayecto rectilineo, desviandose a la altura de

los vasos de mayor diametro. Son numerosos y estan dispuestos irregularmente.
Los radios alcanzan hasta 26 células de altura y tienen una altura media de

230 pm. Su ancho medio es 43 wum (Tortorelli, 1954).

Parénquima lefioso: es difuso. Esta constitufdo por células redandas u

ovales de 16 a 25 um de diametro (tortorelli, 1956).

[N

Contenidos celulares: en los radios y parénquima lefiosos se observan

cristales de oxalato de calcio, encontrandose en mayor proporcidén en los

radios.



Il1.2 -Preparacion de los chars.

. 3 3 3

La celulosa (papel Whatman) se cortd en discos de 3 x10, 5 x10° y 7 x10
n de diametro. Para la preparacién de las muestras de chars de las distintas
maderas se realizd la molienda y el tamizado de las miamas sin corteza y se

reservaron las fracciones de diametro de particula menores o iguales a 149 .m.

Las muestras de chars se prepararon por devolatilizacidén de los sélidos
originales en atmésfera de nitrégeno a 610 °c. Para ello se ubicaba cada
muestra en un hormo eléctrico por el que circulaba nitrégeno a temperatura
ambiente, a fin de eliminar todo el oxigeno presente. Posteriormente, se
calefaccianaba el sistema hasta la temperatura de pirélisis a una velocidad de
calentamiento de 3 °C/min, manteniéndose éste a 610 °C por el lapso de una
hora. Se procedia luego a enfriar la muestra hasta temperatura ambiente,

manteniendo la circulacién de nitrégeno.

Los chars asi obtenidos se tamizaron, reservandose para las mediciones
cineticas las fracciaones de diametros de particula menores o iguales a 88 um

para los chars de madera y lignina.
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Il1l1.3-Caracterizacidn quimica y estructrural de las maderas vy

chars estudiados.

I11.3.1-Analisis préximo.

El anAlisis proximo permite caracterizar a un combustible sélido en
termnos de su contenido de humedad, volatiles, cenizas y carbono fijo. Los
resultados de este analisis varian segun el procedimento utilizado
(temperatura y velocidad de calentamiento, atmédsfera bajo la cual se realiza

el ensayo).

El contenido de humedad de la muestra se determina en condiciones de
aire seco. Se denomina cenizas al residuo obtenido luego del quemado del
s&lido e involucra a todo el material mineral, generalmente formado.por oxidos
de calcio, magnesio, hierro y algunos alcalis. El residuo remanente luego de
descontar el contenido de humedad, wvelatiles y cenizas se denamina carbaono
fiJo y se 1o considera como un residuo de hidrocarturos aromaticos
polinucleados que resultan de la condensacidn producida durante la degradacidén

térmica (Szekeley et al, 1976; Graboski y Bain, 1979).

Para la caracterizacién quimica de las muestras se llevéd a cabo el
analisis préximo de los aserrines y los chars de las diferentes maderas duras,
cuyos diametros de particula estan comprendidos entre 125 - 149 .m. La

preparaciéon de los chars se realizé como se ha explicado en la seccién I11.2.

III1.3.1.a-Procedimiento.

i- Determinacién de humedad: Se deja la muestra a 105 °C durante dos horas.

Se repite el procedimiento hasta peso constante y los resultados obtenidos se

infarman en base humeda.

ii - Determinacidn de volatiles: Se calienta el horno hasta 950 °C. La

muestra se precalienta como sigue: en el borde exterior, con la puerta del
horpo abierta durante dos minutos (aproxim. a 300 °cy y luego tres minutos gn

la orilla del horno (a 500 °C ). Las muestras se desplazan al interior del



horno y se dejan seis minutos a 930 °C con la puerta cerrada. Los resultados

obtenidos se informan en base seca.

. [=) .
iili - Determinacion de cenizas: Se somete la muestra a 730 C durante seis

horas. Los resultados se informan en base seca.

iv-Determinacién de carbono fijo: El carbono fijosecalcula por diferencia

a partir de los resultados en base seca.

111.3.2. ~AnAlisis elemental.

Por medio de este analisis se obtiene la composiciédn elemental del
material combustible, informando el porcentaje de C, H, N y O del mismo. La
muestra analizada debe estar perfectamente seca, ya que en caso contrario el

contenido de hidrégeno que se determina resulta errdmeoc (Graboski y Bain,
1979).

Se llevd a cabo el analisis elemental para las muestras de chars
preparadas a partir de diferentes especies de maderas duras, como asi{ también
el correspondiente a los chars de celulosa y lignina, utilizando un analizador
Carlo Erba. Este consiste basicamente en una camara de combustiédn donde se
quema la muestra organica, y un sistema cromatografico que permite el anadlisis

de los gases de salida del proceso de combustion.

Il11.3.2a-Procedimiento.

La muestra a analizar se coloca en una capsula de 4 mn de diametro y 6 mm
de altura, pesandose aproximadamente O.46 a 1 mg de muestra en una microbalanza
Cuya precisién es de * 0.1 yg. La capsula se cierra y se pliega formando una
pastilla, teniendo sumo cuidado para que no se parta. Una vez finalizado el
encapsulado se introduce ésta en la camara de cambustiédn, que consta en un

horno y un tubo de combustidn. La misstra a® quems on @1 Porpa 4 LOR0 °C wn
una atmésfera de helio enriquecido con oxfigeno y la combustién de los

A )

productos liberados se completa en el tubo de combustidn.

El carbono se convierte cuantitativamente en didxido de carbono, el
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hidrogeno en HeO y el nitrégeno en éxidos de nitrédgeno. Si la muestra
contiene halégenos o sulfuros, estos son absorbidos sobre plata. En un tubo
secundario se remueve el exceso de oxigeno y se reducen los Oxidos de
nitrogeno a nitrégeno antes de entrar a la columna del sistema cromatografico.
La misma esta rellena con Porapak QS y en ella se produce la separacién del

nitrogeno, hidrégeno y didxido de carbono.

Los resultados obtenidos para cada muestra se comparan con diferentes
sustancias patrén; la cantidad de standards es alta, a fin de asegurar una
buena precisidn en la determinacién y verificar si existen variaciones durante
la corrida. Los porcentajes de C, H, N se calculan comparando el area del

pico cromatografico de cada elemento de la muestra incégnita con el standard:

Kelem
7. elem = (Amelem-%ldolom) (I[II.1)
mo
siendo mo, la masa de muestra inicial, Kelem, el factor de respuesta y Am Lom®
elem
Astd_“", las Aareas de los picos cromatograficos de la muestra y la
- )
referencia, respectivamente. El factor de respuesta se determina con
standards a partir de la siguiente ecuacién:
Kelam"/' P/P std elem msl.do (111.2)
Am - Astd '
elemnm elem
donde mstd es la masa 1i1nicial de la sustancia de referencia. Una vez
o

determinado el porcentaje de C, H y N se calcula el porcentaje de oxigeno por
diferencia (Howard, 1977).

111.3.3-Determinacién de las isotermas de adsorcidédn.

Se determinaron las isotermas de adsorcién con nitrégeno como adsorbato
a 77 K para las diferentes especies de madera y los chars de madera, empleando
particulas cuyo diametro es menor o igual a 149 gm. AdemaAs, para todos los
chars estudiados se determinaron las isotermas de adsorcién con didxido de
carbono a 298 K.
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Las experiencias fueron realizadas en un sortometro Micromeritics
AccuSorb 2100 E que consta de un sistema de tubos de distribucién de gas
(adsorbato), un receptaculo que contiene la muestra del s&lido previamente

pesada y un sistema de conexiédn entre ambos.

El procedimiento seguido para hallar un punto de la isoterma se detalla a
continuacidn: se introducia una muestra de peso conocido, utilizando entre 3
y 5 g de muestra en un recipiente limpio y seco. Se procedia a la
desgasificacién de la misma bajo vacio (presién menor a 2 mmHg), a fin de
eliminar los gases y vapores adsorbidos por calentamiento a una temperatura
ligeramente superior a 100 °C durante B8 horas. Se completaba el volumen can
helio y se determinaba el volumen muerto. Se procedia a evacuar el helio, se
introducfia el gas (adsorbato) y se esperaba hasta alcanzar el equilibrio.
Posteriormente, el gas se desorbia por calentamiento de la muestra caon
circulacion de helio puro. La cantidad desorbida se media con una celda de

conductividad térmica.

I111.3.4-Determinaciédn de la densidad, porosidad vy distribucién de

tamafjo de poros con el porosimetro de mercurilo.

Se hallaron estas propiedades para los cuatro chars de madera estudiados
(Algarrobo Blanco, Caldén, Lenga y Ouebracho Blanco) por medio de un
porésimetro de mercurio Autoscan - &0 de 60000 psi de presiédn maxima.
Asimismo, se completaraon las mediciones para la distribucién de tamafio de

poros por sortametria utilizando nitrégeno a 77 K.
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I11.4-Mediciones cinéticas.

111.4.1 -Descripcién del equipo y procedimiento experimental.

Para llevar a cabo el estudio cinético de la combustiéon de los distintos
chars, se utilizdé una balanza termogravimétrica Netzsch STA-409 que opera con
un sistema de alimentacion y regulacion de flujos acoplado a la misma,

mediante anallsis 1sotermico.

El sistema de alimentacion consistia en tubos de nitrégeno y aire de
99.999 7. de pureza con sus correspondientes manoreductores. A la salida de
cada tubo se conectaron filtros de silica gel para asegurar que los gases
utilizados estuvieran perfectamente secos. Llos flujos de los gases se
regulaban mediante valwvulas aguja y se median con caudalimetros capilares de
ftalato de dioctilo, que permitian ademas verificar la constancia de caudal
durante el transcurso de la experiencia. Los caudales de aire y nitrégeno se
variaban mediante valvulas aqguja de modo tal de obtener diferentes

concentraciones de oxigeno (Fig. II[.1).

La muestra pesada se colocaba en un portamuestra dentro del horno; se
fijaba el caudal de nitrégeno, la velocidad de calentamiento en 5°C/min y se
calefaccionaba bajo atmé&sfera de nitrégeno hasta la temperatura de reaccidn
deseada. Una vez alcanzada esta temperatura, se fijaba el caudal de aire y
mediante una valwvula se lo conectaba al sistema, obteniéndose la mezcla de
nitrégeno y oxigeno deseada. Se registraba en forma continua la pérdida de
peso de la muestra en funciédn del tiempo. Algunos ejemplos de los termogramas
obtenidos para las diferentes muestras se presentan en las Figuras I111.2 a
[11.7.

[11.4.2. -Condiciones de operacion.

Se llevaron a cabo ensayos preliminares con el fin de determinar las
condiciones de operacién a utilizar para los distintos chars. Las variables
investigadas fueron: diametro de particula, concentraciédn de ox{igeno

temperatura de reaccidn y caudal de gas.
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Char Celulosa
T=470°C  Coy10% viv
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Figura II1.6: Termograma correspondiente al char de Celulosa.
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En primer termino se realizaron experiencias que permitieron verificar
que los efectos difusionales a traveées del lecho y alrededor del portamuestras
eran despreciables variando la masa de muestra entre 4 y 10 mg. Se verificd
gue la velocidad de reaccidén no es funcién del peso de la muestra si ésta es
menor o 1gual a 6 mg (Fig. III.B). Se tuvo especial cuidado en esparcir la
misma unitormemente en cada medicidn, de modo tal que las particulas formasen

una monocCapa.

Las mediciones cinéticas para cada char se llevaraon a cabo a diferentes
temperaturas de reaccion y concentraciones de oxigeno. Las caondiciones
generales de operacidn ut.ilizadas se presentan en la Tabla I11.1. En la misma
se indica también el numero de experiencias realizadas para la determinacién

de los parametros cinéticos de cada char.

l1II1.4.3-Analisis térmico diferencial.

Como se describid en la revisién bibliografica, el anilisis térmico
diferencial (DTA) se utiliza en forma cualitativa; la aparicion de picos
exotérmicos y/o endotérmicos permite asociar a los mismos can cambios que
sufre la muestra, tales como: pérdida de agua y evolucidn de volatiles u
oxidacidn., Se ha observado que el ancho y la altura de los picos abtenidos
depende de las condiciones de operacién, del material inerte utilizado camo
referencia, de la ubicacién del portamuestras y de las termocuplas en el hormo

Y, como asi también de la forma de ubicaciédn de la muestra en el portamuestra.

Las mediciones de analisis térmico diferencial y DIG se realizaron en
atmésfera de nitrdgeno y aire. Se analizaron las muestras de maderas
pertenecientes a las especies Algarrobo Blanco, uebracho Blanco y sus
correspondientes chars. Las condiciones de operaciédn fijadas para la
determinaciédn de estas experiencias en el rango de temperaturas de trabajo (25
a 600 °C) fueron velocidad de calentamiento, &6 °C/min y caudal de operacion,
122 cm’/min. Se utilizé alumina como muestra de referencia y se trabajé con

20 mg de muestra.
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IV-RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS.

IV.l. -Caracterizacién quimica de las maderas y chars analizados.

Iv.1.1. —Analisis préximo.

A fin de caracterizar las maderas y chars preparados por pirélisis de las
mismas, se llevd a cabo el analisis préximo de las muestras de acuerdo a la
técnica descripta en la seccion II1.3.1. Los resultados obtenidos se presentan
en la Tabla IV.1l. Se encuentra que el contenido de volatiles, cenizas vy
carbono fijo de las muestras de madera analizadas es similar a los informados
en bibliografia para otras especies de madera (Boyle y Landers, 196%9). los
valores de carbono fijo, cenizas y wvolatiles determinados para los chars
estudiados difieren de los hallados en bibliografia para chars preparados a
partir de otras especies de madera. Estas diferencias pueden atribuirse a
variaciones en la composicién de las muestras originales y, fundamentalmente,
a la temperatura de tratamiento téermico y a la atmdsfera circundante empleadas

en la preparacion de los mismos (Tabla IV.22).

Como era de esperar, el contenido de cenizas de las maderas es
significativamente menor que el correspondiente a las muestras de carbdn.
Ademis, a partir de la Tabla IV.2, puede observarse que los materiales
celuldsicos son mas facilmente devolatilizables que los lighitos y los
carbones bituminosos, ya que estos ultimos presentan una estructura con mayor

aromaticidad (Graboski y Bain, 1979).

IV.1.2-Analisis elemental.

En la Tabla IV.3 se presentan los resultados obtenidos en el anilisis

elemental para los chars de las diferentes especies de madera y los
correspondientes a los chars de celuloma y lignina. Cabe consignar gue estos
resultados han sido calculados tanto libres de humedad como también libres de
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Tabla IV.2

Comparacidn de resultados de andlisis proximo.

(11bres de humedad) para maderas, carbones y chars,

MADERAS % volitiles | % cenizas % C Fijo §$§$§§g$22§cas
Abeto del oeste 84.8 0.2 15.0 Howlett y
Gamache (19770
Pino Douglas 86.2 0.1 13.7 gowlett y
Pinc Blanco 84.4 0.5 151 |gomiett Y o7
Pino Ponderosa 87.0 0.2 12.8  |gonlett Y 09)
Cedro 77.0 2.0 21,0  |Howletty
Pino California 76.2 0.3 23.5 | 200LY (1960)
Roble Alabama 74.7 3.3 2.9 [P Y 1ogo)
Algarrobo Blanco 75.8 0.6 23.6 este trabajo
Caldén 75.0 0.5 24.5 este trabajo
Lenga 83.7 0.3 16.0 este trabajo
Quebracho Blanco 79.6 .0.7 19.7 este trabajo
CARBONES
Pittsburgh 33.9 10.3 55.8 gg?29?§;7g)
Wyoming Elko] 44.4 4.2 51.4 ggﬁgff§;7g)
Lignito 43.0 10.4 46.6 g;?2°?§;7g)
Carbon Subbituminoso 37.7 17.1 45.2 Gutiérrez et

de Rio Turbio

al (1987)




Tabla IV.2 (continuacion)
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CHARS % volatiles % cenizas % C Fijo g?ﬁ??ﬁgﬁli?cas
Pino Capitornia 30.0 2.3 67.7 | tamache 077}
PRI 23.9 4.1 72.0 | Ganache (1977)
(ane640°C) 25.8 14.3 59.3 | Gamache 11977)
Roble) 27.1 17.3 55.6  |pomiett Y o
Lalnegyoe Btanco 15.2 2.0 82.8  |este trabajo
%glgég) 14.5 3.1 82.4 este trabajo
%g?gﬂc) 14,8 1.5 83.7 este trabajo
Quebracho Blanco 12.2 3.3 86.5 | este trabajo

(610°C)
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rumedad v cenizas. El contenido de cenizas informado es el correspondiente al
determinado en el analisis préximo y el porcentaje de oxigeno se calcula por

diferencia.

En la Tabla IV.4 se presentan los resultados encontrados en bibliografia
para maderas, distintos tipos de carbdn y chars de diferentes especies de
maderas. Se encuentra que todos los materiales celuldsicos tienen un
contenido de carbono mucho menor que los carbones minerales; por otra parte,
el contenido de oxigeno es generalmente alto debido a las uniones é&ter,
alcohol y acido presentes en los caonstituyentes de la madera. Para los chars
de madera, las diferencias observadas en los porcentajes de carbono y oxigeno
pueden atribuirse a variaciones en la composicién de los sélidos originales y
a las condiciones de preparacién de los chars. La relacién C/H y C/0 es mayor
en los chars que en el material original. Ademas, el porcentaje de Ny S en
los carbones minerales es ‘mayor que el correspondiente a las maderas (Graboski
y Bain, 1979).

IV.1.a - Relacioén entre 1os porcentajes elementales de las

diferentes muestras analizadas.

A partir de los resultados del analisis elemental (libres de cenizas y
humedad) se halld una relaciédn inversamente proporcional entre los porcentajes
de oxigeno y carbono (Figura IV.1) y directamente proporcional entre los
porcentajes de hidrégeno y carbono, esta Ultima valida hasta 89 7% de carbono
(Fig. IV.2). Estas tendencias coinciden con las presentadas por Neavel et al

(1986) para diversas muestras de carbdn mineral.

IV.1.b. —Relacién entre el analisis elemental y el prédximo para los

chars de madera.

Como se muestra en las Figuras IV.3 a IV.5 fue posible relacionar el
porcentaj)e de volatiles, determinado en el analisis préximo, con el porcentaje
de carbono, y las relaciones 0/C e H/C del analisis elemental. Las tendencias

que se observan son similares a las encontradas por Neavel et al (1986).
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14 o -
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10F .
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8t o .
6 \ M .

& 84 86 88 90 %C

JFigura IV.1: Relacidon entre el porcentaje de oxigeno y carbono
(1ibre de humedad y cenizas) para los chars estudiados.

% H

0 A i n 2
82 84 86 a8 90 *%C

Figura IV.2: Relacidon entre el pcrcentaje de hidrdgeno y carbono
(1ibre de humedad y cenizas) para los chars estudiados.
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Figura IV.4: Porcentaje de vola-
tiles vs. la relacion
0/C para los chars
de madera.

Figura 1V.3: Relacion entre el porcen-
taje de carbono y el por-
centaje de volatiles
(1ibre de hum. y cen.)
para los chars de madera.
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Figura IV.5: Porcentaje de volatiles

vs. la relacion H/C para
los chars de madera.
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IV.2- Caracteristicas estructurales de las muestras de maderas

y chars estudiadas.

IV.2.1 - Isotermas de adsorcion.

Diversos factores afectan la forma de las isotermas de adsorcién y el
alcance de la adsorcion, como ser la temperatura de adsorcién, el tamafio y la
polarizacién de la molécula de adsorbato, la dificultad de acceso de la
moléecula de adsorbato a los microporos por la dimensidn de los mismos y la
heterogeneidad energética del adsorbente (Marsh, 1965).

Sequn Brunauer, Emmett y Teller (1937, 1938) las isotermas de adsorcidn
se clasifican en cinco tipos, que se detallan en el Apéndice II. No obstante,
ciertos sélidos pueden presentar isotermas que no se ajustan exactamente a uno
de estos tipos, pudiendo resultar éstas combinacién de mas de un tipo de
isoterma, por ejemplo tipo I vy IV o tapo I y III. Ademas, que una isoterma
tenga un comportamiento de tipo II, III o IV no 1indica ausencia de

microporosidad en el s&lido (Greeg y Sing, 1982).

Se presentan a continuacién las isotermas obtenidas para los soélidos

estudiados trabajando con dos adsorbatos diferentes.

IV.2,.1.a-Isotermas de adsorcidén de nitrdégeno.

Las isotermas de adsorciédn utilizando nitrégeno a 77 K para las cuatro
muestras de madera analizadas presentan un comportamiento similar y responden
a una isoterma de tipo III, de acuerdo a la clasificacién de Brunauer, Emmett
y Teller (BET). Este tipo de isotermas es caracteristico de interacciones
débiles entre el gas y el sélido y describen materiales no porosos o
macroporosos (Greeg y Sing, 1982). Su forma es convexa desde el origen (Fig.
Iv.6).

Las isotermas de adsorcién obtenidas para los cuatro chars puaden

corresponder a isotermas de tipo 1 que caracterizan a materiales microporosos



Vy/mg
(c rn3/g)

L
-

4.1

L
3

P/P

Figura 1V.6: Isoterma de adsorcion con nitrégeno a 77K.
Madera de Quebracho Blanco,
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(Greeg y Sing, 1982). Los resultados obtenidos {Figura IV.7) son coincidentes
con los hallados en bibliografia para chars de madera preparados a 400 y 600
°C (Beall et al, 1972; Beall 1974).

Cabe destacar que la adsorcién con nitrégeno a 77 K sobre sélidos que
presentan una importante microporosidad es muy lenta (Maggs, 1933; Walker y
Kiny, 1965; Bayer y Hofer, 1965), por lo que para algunos puntos de las

isotermas se alcanzaba el equilibrioc al cabo de cinco horas.

IV.2.1.b- Isotermas de adsorciédn de didxido de carbono.

Las isotermas de adsorciédn de didxido de carbono a 298 K para los chars
de las diferentes muestras se presentan en la Figura IV.8. Segun la
clasificacién establecida por Dubinin (193%5) para materiales microporosos, la
forma de estas isotermas indican una estructura de tipo I; la expresidn para
la misma se presenta en el Apéndice II. Este tipo de isotermas son
caracteristicas de muestras de carbdn cuyos microporos tienen un diametro

camparable a la dimensién de la molécula adsorbida.

IV.2.3-Determinacién de la superficie especi fica.

Las superficies especificas para las muestras de maderas y los
correspondientes chars se calcularon a partir de las isotermas de adsorciédn
con nitrégeno mediante el método BET; este método se explica en el Apéndice 11
y los valores obtenidos se presentan en la Tabla IV.5. Asimismo, se
determinaran las superficies especificas de los chars de madera, celulosa y
lignina por adsorcion con didxido de carbono a 298 K a partir del volumen de
microporos evaluado por aplicacion de la ecuacidn de Dubinin - Radushkevich,
considerando que la misma ajusta satisfactoriamente los resul tados
experimentales (Tabla IV.9). El procedimiento seguido se detalla en el
Apendice 1I. Los valores obtenidos para los chars de las diferentes especies
de maderas, a partir de las isotermas de adsorcién con nitrégeno, son
significativamente mayores a los determinados para las maderas originales.
Esto puede atribuirse a que durante la pirdlisis de las maderas, se produce la

apertura de los poros por evolucién de los volatiles (Gutierrez et al, 1988).

Ademas, los valores de superficie especi fica de nitrdgeno de los chars
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Char
s Alg.Bco. o Lenga

e Calden o Queb. Bco
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Figura IV.7: Isotermas de adsorcidn con nitrdgeno a 77K,
Chars de maderas.
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Figura IV.8: Isotermas de adsorcidon con didxido de carbono a 298K,

Chars de maderas, celulosa y lianina.
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Tabla IV.5

Superficie especifica para las distintas

especies de maderasy chars.,

Muestra SNg sCO
(m2/gr) (mz/grg
Algarrobo Blanco 1.3 -
Char 123 438
Calden 0.9 -
Char 317 439
Lenga 0.9 -
Char 338 492
Quebracho Blanco 1.2 -
Char 50 464
Celulosa - -
Char - 433
Lignina - -
Char - 522
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de madera son menores que los determinados utilizando didxido de carbono como
adsorbato, en concordancia con los numerosos trabajos presentados en
bibliografia para distintos tipos de carbdn y chars preparados a partir de los
mismos en diferentes condiciones. Este hecho se ha explicado en base a que la
difusiéon del nitrégeno y el didéxido de carbono en algunos microporos es
activada y la energia de activaciédn para la difusién del nitrégeno es siempre
mayor que la correspondiente al diéxido de carbono. Por otra parte, puesto
que la velocidad de difusién depende de la temperatura, es razanable esperar
que, cuando el nitrégeno se adsorba sobre las muestras de carbon o chars a 77
K, su velocidad de difusién en los poros sea lenta. En consecuencia, es
posible que el area especifica determinada a partir de las isotermas de
adsorcién de nitrégeno a 77 K represente solamente la correspondiente a
macroporos, mesoporas y microporos de mayor tamafio (Lopez Peinado et al,
1985).

Las superficies especli ficas aparentes determinadas utilizando diéxido de
ctarbono para los seis chars no difieren significativamente entre si; los
valores obtenidos son comparables con los encontrados por Shafizadeh (1982)
para chars de materiales celuldsicos preparados a una temperatura de

tratamiento térmico de 600 °c.

Iv.2.3.a-1Influencia del porcentaje de carbono sobre la superficie

especi fica.

Se analizaron los valores de superficie especi fica obtenidos a partir de
las isotermas de adsorcién de diéxido de carbono en funcién del porcentaje de
carbono libre de humedad y cenizas (Fig. IV.?) para los diferentes chars,
encontrandose un mi nimo, si bien hay que tener en cuenta la pequefia variacién
en el porcentaje de carbono que presentan las muestras. Este comportamiento
es similar al encontrado por Gan et al (1972) para carbones minerales. Otros

autores (Adschiri et al, 1986 y Ng et al, 1988) determinaron en cambio, una
relacion inversamente proporcional entre la superficie especifica y el
porcentaje de carbono libre de tumedad y cenizas.
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Figura IV.9: Relacion entre la superficie especifica determinada
con CO2 y el porcentaje de carbono (libre de humedad
y cenizas).
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Figura IV.10: Relacidn entre la porosidad y la densidad aparente.




IV.2.4 - Porosidad, densidad real y densidad aparente.

A partir de las experiencias llevadas a cabo mediante el porosimetro de
mercurio se determinaron la porosidad, la densidad aparente y la densidad real
para los cuatro chars de madera. La porosidad se calculd como la relacidn
entre el volumen de poros y el volumen total de la particula. En la Tabla
1vV.6 se presentan los resultados obtenidos. Cabe consignar que los valores
correspondientes al char de Algarrobo Blanco resultaron mas bajos que lo
esperado. A titulo informativo se incluyen en la misma, la densidad aparente,
real y porosidad de las maderas utilizadas para las preparacién de los chars
(Tinto, 1977). Se encontrd una relaciédn lineal entre la densidad aparente vy

la porosidad, tanto para la madera como para los chars (Fig.IV.10).

Por otra parte, se calculé la densidad real a partir de la correlacién
desarrollada por Neavel et al (1986). Esta se basa en el anidlisis elemental

del sélido y esta dada por:
a = .015%6 4 C - .04117 7. H + .02247 /4 0 +.0208 % cenizas (IV.1)

Aunque no se encontrd una buena concordancia entre los valores predichos
por esta correlacidn y los hallados experimentalmente en este estudio, hay que
tener en cuenta que esta correlaciéon ha sido desarrollada para carbones
minerales. No obstante, es posible utilizar esta ecuacidn como primera

aproximaciodn para estimar la densidad real de un char de madera.

Asimismn, se relaciond la densidad real de los chars con el porcentaje
de carbono libre de humedad y cenizas obtenido del analisis elemental
encontrandose un minimo (Fig. IV.11), tendencia similar a la planteada por Gan

et al (1972).

Los valores de porosidad obtenidos para los chars de madera son
similares a los encontrados en bibliograffia (Adschiri et al, 1984) para
muestras de carbédn que presentan un contenido de carbono entre el 80 y 90 %,
No se encontré una tendencia definida entre la porosidad y la wmuperficlie

especi fica determinada por adsorcién con diéxido de carbono o con nitrégeno.
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Tabla IV.6

Comparacion de los resultados de porosidad,

densidad aparente y densidad real.

Muestra € p o Referencias
. |_{a/cm3) (g/cm3)
Algarrobo Bco. 0.504 0.76 - Tinto (1977)
Char 0.71 0.27 0.933 este trabajo
Caldén 0.567 0.65 - Tinto (1977)
Char 0.84 0.24 1.44 este trabajo
Lenga 0.614 0.58 - Tinto (1977)
Char 0.85 0.206 1.34 este trabajo
- — e —e-
Quebracho Bco. 0.414 0.88 - Tinto (1977)
Char 0.8 0,37 1.89 este trabajo
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Figura IV.11: Relacion entre la densidad real y el porcentaje de carbono
(1ibre de humedad y cenizas).
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Figura IV.12: Distancia de.tamafio de poros determinada mediante

porosimetria de mercurio,
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Iv.2.5-Distribucion de tamafio de poros.

En las Figuras IV.12 y IV.13 se presenta la distribucidn de tamafo de
poros para los cuatro chars de madera a partir de los resultados obtenidos
mediante porosimetria de mercurio; el método de calculo aplicado se detalla en
el Apandice I11. Se observan picos importantes y otros de menor intensidad en
la zona de macroporos. Estos resultados se complementaron con los obtenidos a
partir de las isotermas de adsorcién de nitrégeno a 77 K pudiendo detectarse
poros de 7 A°, 8 A° y 12 A° de radio (region de microporos) para los chars de
Lenga, Caldén y Algarrabo Blanco, respectivamente. Como era de esperarse, no
se detectaron microporos para el char de Quebracho Blanco considerando el bajo
valor de superficie especi fica de nitrégngo obtenido para el mismo. Las
dimensiones de los macroporos obtenidas concuerdan con las halladas por
Standish y Tanjung (1988) pare otros chars de madera. Por otra parte, las
dimensiones de los microporos son del orden de las determinadas mediante rayos
X por Guinier et al (1955) y VYon Bastian et al (1972). Asimismo, el cambio en
la estructura de la madera durante la pirdlisis se puede atribuir a la
degradacidén térmica de la celulosa cristalina que genera microporos cuyo

diametro medic es 7 A° (Kalliat et al, 1983).

IV.2.6-Microscopifa electrénica de barrido.

A fin de visualizar la estructura de los chars estudiados se realizé el
analisis de los mismos mediante microscopia electrénica de barrido. Las
caracteristicas anatémicas de las maderas originales que se pueden distinguir
soN escasas, a causa del metodo destructivo empleado para la preparaciédn de
los chars. Cabe sefialar que en la mayor parte de los estudios realizados con
microscopia electrénica (Mc Ginnes et al, 1971; Beall, 1972; Beall et al,
1974; Zicherman, 198l1; Standish y Tanjung, 1988) se trabaja con laminas finas
de char, mientras que este estudio se realizd con particulas de aserrin

pirolizadas.
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: Distancia de tamano de poros determinada mediante
porosimetria de mercurio.
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Para el char de celulosa se puede observar una estructura muy porosa Yy
fibras muy desordenadas (Figs. IV.13 y 1V.14) mientras que la correspondiente

a lignina es tambien muy porosa y de aspecto esponjoso (Figl15).

Las fotogratias obtenidas presentan para todos 1los chars de  madera
aspecto fibroso y una estructura porosa de tipo capilar direccional que puede
provocar diferencias en la accesibilidad del gas en un sentido o en otro
normal a ¢ste (Figs. IV.16 a IV.22). Las estructuras de los chars de Algarrobo
Blanco y Calden son similares, presentando el Caldén poros mas aislados vy
redandeados mientras que los del Algarrobo Blanco estan mas préximos entre si
pero son mas achatados. £l char de Lenga presenta una estructura mas abierta,
fibrosa y pequefios poros caracteristicos. La estructura del de char de
Quebracho Blanco aparenta ser intermedia entre las correspondientes a los

chars de Lenga, Algarrobo Blanco y Calden.

La visualizacion de los poros y fibras por medio de la microscopia
permite complementar el conocimiento de la estructura de las muestras.
Asimismo, las dimensiones de poros observadas en las fotografias concuerdan

con las determinadas mediante porosimetria de mercurio.



Figura IV.14: Estructura del char de Celulosa. SEM (x500)
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Figura IV.15: Estructura del char de Celulosa, SEM (x1000)
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Figura IV.16: Estructura del char de Lignina, SEM (x1000)
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Figura IV.17: Estructura del char de Caldén, SEM ( x1000)
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Figura IV.18: Estructura del char de Quebracho Blanco. SEM (x1000)

Figura IV.19: Estructura del char de Quebracho Blanco. SEM ( x1000)
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Figura IV.22: Estructura del char de Lenga., SEM (x1000)
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IV.3-Mediciones cinéticas.

La determinacion de la cinética intrinseca de una reaxdédn heterogénea
debe realizarse en condiciones de control quimico. Para asegurar la ausencia
de efectos difusionales es necesario verificar que la velocidad de reaccidén no

varie con el diametro de particula ni con el caudal de gas.

A partir de los termogramas (Figs. II11.2 a I11.7) se determind la pérdida
de peso de la muestra a intervalos de tiempo fijos. Los resultados de pérdida
de masa se expresaron en términos de la conversién del char (Tablas IV.7 a
IV.12). Se calculd la conversion como la relacién entre la masa 1inicial, a

tiempo t y final (mo, m oy mf) de cada experiencia analizada:

X=-——° ! (IV.2)

IVv.3.1 -Determinacion de la etapa controlante de la velocidad de

reaccién.

Las experiencias llevadas a cabo para cada uno de los chars en las
condiciones de operacién indicadas en la Tabla 111.1 permitieron establecer en
forma precisa el rango de diametros de particula y caudal total de gas para

las cuales la velocidad de reaccidn esta controlada por la etapa quimica.

IVv.3.1.a. -Char de Algarrobo Blanco.

Se analizd la dependencia de los resul tados experimentales con el caudal
gaseoso a una temperatura de reaccién de 400 °c y 10 7Z v/v de oxigeno. Se
observé que los resultados abtenidos son independientes del caudal de gas si
éste es mayor o igual a 440 cms/min. Asimismo, se verificd que los efectos
difusionales son despreciables si se trabaja con fracciones de diametro de

particula menores o iquales a 62 um (Fig. IV.23).

iv.3.1.b. Char de Caldén.
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Tabla IV.7

Resultados obtenidos expresados como conversion vs. tiempo

Char de Lenga: T = 370°C  Cp= 155 V/V Q= 500cmS/min  dp < 37um
t(min) X t(min) X t{min) X
0 0 35.0 0.49 70.0 0.83
2.5 0.02 37.5 0.51 72.5 0.85
5.0 0.08 40.0 0.54 75.0 0.87
7.5 0.13 42.5 0.56 77.5 0.89
10.0 0.16 45.0 0.58 80.0 0.90
12.5 0.21 47.5 0.61 82.5 0.92
15.0 0.25 50.0 0.65 85.0 0.94
17.5 0.28 52.5 0.67 87.5 0.96
20.0 0.31 55.0 0.70 90.0 0.97
22.5 0.34 57.5 0.72 92.5 0.98
25.0 0.38 60.0 0.74 95.0 0.99
27.5 0.41 62.5 0.77 97.5 0.996
30.0 0.44 65.0 0.79 100.0 1.00
32.5 0.46 67.5 0.81

Tabla IV.8

Resultados obtenidos expresados como conversion vs. tiempo

Char de Caldén: T = 400°C Co = 10% V/V Q= 500cm3/min dp £ 37um
2

t(min) X t(min) X t(min) X
0 0 30.0 0.500 60.0 0.875
2.5 0.019 32.5 0.538 62.5 0.885
5.0 0.067 35.0 0.577 65.0 0.913
7.5 0.106 37.5 0.606 67.5% 0.933
10.0 0.154 40.0 0.644 70.0 0.942
12.5 0.212 42.5 0.683 72.5 0.952
15.0 0.250 45.0 0.712 75.0 0.962
17.5 0.288 47.5 0.740 77.5 0.971
20.0 0.345 50.0 0.769 80.0 0.981
22.5 0.385 52.5 0.798 90.0 1.000
25.0 0.433 55.0 0.827
27.5 0.462 57.5 0.84¢6
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Tabla IV.9

Resultados obtenidos expresados como conversidon vs. tiempo.

Char de Quebracho Blanco: T = 400°C C0 =10% V/V Q= 400cm3/min
dp = 74-88 um 2
t(min) X t(min) X t(min) X
0 0 22.5 0.364 45.0 0.750
2.5 0.023 25.0 0.409 47.5 0.795
5.0 0.057 27.5 0.455 50.0 0.841
7.5 0.091 30.0 0.500 52.5 0.875
10.0 0.136 32.5 0.545 55.0 0.909
12.5 0.182 35.0 0.591 57.5 0.955
15.0 0.227 37.5 0.636 60.0 0.977
17.5 0.273 40.0 0.670 62.5 0.989
20.0 0.318 42.5 0.705 65.0 1.000
Tabla IV.10

Resul tados obtenidos expresados como conversidn vs. tiempo.

Char de Algarrobo Blanco: T = 400°C C0 =32 V/V Q= 440cm3/min
dp = 37-44 um 2 .
t(min) X t(min) X t(min) X
0 0 37.5 0.473 75.0 0.817
2.5 0.011 40.0 0.495 77.5 0.839
5.0 0.022 42.5 0.527 80.0 0.860
7.5 0.054 45.0 0.559 82.5 0.882
10.0 0.086 47.5 0.581 85.0 0.892
12.5 0.118 50.0 0.613 87.5 0.903
15.0 0.151 52.5 0.634 90.0 0.925
17.5 0.194 55.0 0.645 92.5 0.946
20.0 0.215 57.5 0.667 95.0 0.957
22.5 0.258 60.0 0.699 97,8 Q,968
25.0 0.301 62.5 0.710 100.0 0.978
27.5 0.344 65.0 0.731 102.5 0.989
30.0 0.376 67.5 0.753 105.0 0.994
32.5 0.409 70.0 0.774 107.5 1.000
35.0 0.430 72.5 0.796




Resultados obtenidos expresados como conversion vs. tiempo.
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Tabla IV.11

Char de Celulosa:

Resultados obtenidos expresados como

Q =300am3/min

T = 470°C CO = 10% V/V
dp = 3 x10° 4
t(min) X t(min) X
0 0 25.0 0.585
2.5 0.009 27.5 0.651
5.0 0.028 30.0 0.717
7.5 0.075 32.5 0.792
10.9 0.151 35.0 0.868
12.5 0.217 37.5 0.925
15.0 0.283 40.0 0.981
17.5 0.358 42.5 0.991
20.0 0.434 45,0 1.000
22.5 0.503

Tabla IV.12

conversion vs.

tiempo.

Char de Lignina: T = 440°C C, = 10% V/V  Q = 500cm’/min
dp £ 88 um 2

t(min) X t(min) X t(min) X
0 0 40.0 0.614 80.0 0.909
2.5 0 42.5 0.648 82.5 0.914
5.0 0.034 45.0 0.681 85.0 0.920
7.5 0.068 47.5 0.727 87.5 0.927
10.0 0.114 50.0 0.750 90.0 0.932
12.5 0.159 52.5 0.773 92.5 0.936
15.0 0.205 55.0 0.795 95.0 0.943
17.5 0.239 57.5 0.818 100.0 0.954
20.0 0.284 60.0 0.841 105.0 0.966
22.5 0.330 62.5 0.852 110.0 0.973
25.0 0.364 65.0 0.859 115.0 0.977
27.5 0.420 67.5 0.864 120.0 0.989
30.0 0.454 70.0 0.875 125.0 0.995
32.5 0.500 72.5 0.886 1300 1 000
35.0 0.545 75.0 0.898

37.5 0.580 77.5 0.905
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A una temperatura de reaccidn de 400 °c y 10 %Z v/v de oxigeno se

lograron condiciones de control quimico empleando particulas de diametro menor
. 3, . .

o igual a 44 un y caudales de gas mayores O iguales a 440 cm /min (Fig.

Iv.24).

IV.3.1.c - Char de Lenga.

Se llevé a cabo el analicis de resultados obtenidos a 400 °C y 10 4 wv/v
de oxigeno. Se verificé la ausencia de efectos difusionales empleando
diametros de particula menores o iguales a 44 um y caudales de gas mayores o

iguales a 440 cm> /m1n (Fig. IV.25).

IVv.3.1.d-Char de Quebracho Blanco.

.Para determinar las condiciones de operacién del char de Quebracho Blanco
se realizaron experiencias a 440 °c y 10 7% v/v de oxigeno. Se encontrd que no
existe variacidn en los resultados experimentales trabajando con diametros de
particula menores o iguales a 74 un y caudales de gas mayores O iguales a 400

cm® /min (Fig. IV.24).

Asimismo, se observéd que a 400 °C es posible extender el rango de
diametros de particula hasta 88 um (Fig. IV.27).

IV.3.1l.e-Char de celulosa.

Se analizé la influencia del caudal de gas y el diametro de particula a
470 “C. Se encontrd los resultados obtenidos son independientes del caudal vy
del diametro de particula para flujos de gas mayores o iguales a 300 cm®/min Yy

diametros de particula de menores a 5 xloapn (Figs. 1v.28 y 1V.29).

Iv.3.1.f —-Char de lignina.

Las condiciones de operacion adoptadas para el char de lignina fueron de

500 cm’/min Yy diametros de particula menores o ilguales a 88 um.
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Iv.3.2-Influencia de la concentracidn de oxigeno vy de la

temperatura sobre la velocidad de reaccidn.

En las Figuras IV.30 a 1V.41 se presentan los resultados obtenidos como
conversion versus tiempo para todos los chars estudiados a una  dada
temperatura para distintas concentraciones de oxigeno y a una dada

concentracion de oxigeno para distintas temperaturas.

IV.3.3-Caracteristicas de las curvas X - t obtenidas.

Las curvas X vs t correspondientes a los chars de Algarrobo Blanco,
Caldén, Lenga y lignina no presentan un camportamiento lineal (Figs. IV.30 a
Iv.33 y IV.36 a IV.39), sino que la velocidad de reaccidn varia con la
conversiédn del sélido pasando por un maximo. Se buscd mediante un método
computacional 1los valores de la wvelocidad de reaccidn maxima Yy la
correspondiente conversién (Xmax). Para ello, se ajustaron 1los resultados
obtenidos mediante un polinomio con cinco téerminos exponenclales utilizando
una rutina de interpolacion. Las curvas de velocidad de reaccién

obtenidas (dX/dt) se presentan en las Fiquras IV.42 a IV.45.

Este comportamiento concuerda con otros resultados de bibliografia en
los que se llevan a cabo estudios cinéticos de la reaccidn de chars de
distintos tipos de carbdon mineral en atmdsfera de oxfgeno (Dutta y Wen, 1977;
Mahajan et al, 1978; Tseng y Edgar, 1984) y ha sido explicado en término de
dos fendmenos competitivos que afectan el area superficial del sélido
reactivo. A medida que ocurre la reacciéon, el carbono de la muestra se
consume, provocando el crecimiento de los poros y el colapso de algunos de los
poros generados con otros poros vecinos, por lo que el A4Area especifica
disminuye. A bajos valores de conversion, la velocidad de colapso es pequefia
Y, por consiguiente, la velocidad de reaccién aumenta, mientras que, a valores
altos de conversién predomina el colapso de los poros v en consecuencia la
velocidad de reaccidén disminuye.

A partir de las curvas caonversidn versus tiempo obtenidas para todos los

chars estudiados (Figs. IV.30 a [IV.41) se encuentra que la reacciédn de
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Figura IV.42: velocidad de reaccibn vs. conversion
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Figura IV.43: velocidad de reaccidn vs. conversion
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dX /dt | | Char lignina T=440"C
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Figura IV.44: velocidad de reaccidon vs. conversion.
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Figura IV.45: velocidad de reaccion vs. conversidn.




-165-

combustion no es inmediata. La pérdida de peso resulta significativa unos
minutos después de la admisién del oxigeno al sistema; se encuentra que este
tiempo es diferente dependiendo del char estudiado y de las condiciones de
operacion utilizadas. Estas evidencias indican que existe un periodo 1inicial
transiente o tiempo de induccion que es necesario tener en cuenta. En este
periodo ocurren dos procesos simul taneos sobre la superficie del char: la
formacion de éx1do y su posterior desorcliédn como mondxido de carbono (Tucker y

Mulcahy, 1968).

Asimismo otros investigadores, como Radovic et al (1983) encontraron un
comportamiento similar para la gasificacion con aire de chars de lignito
demineralizados preparados por pirédlisis en atmdsfera de nitrégeno a distintas
temperaturas y tiempos de tratamiento térmico. E1l mismo fue atribuido a
limitaciones difusionales iniciales y a la apertura de poros parcialmente

cerrados en la estructura original del char.

En funcion de las caracteristicas de los resultados obtenidos,
encontradas también por otros autores, se procedié a corregir las curvas
conversion versus tiempo de todos los chars estudiados, sustrayendo el tiempo

de induccidn a cada tiempo de reaccién medido.
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IV.4 —Evaluacion de los parametros cinéticos intrinsecaos.

Los parametros cinéticos intrinsecos se calcularon mediante la
aplicacion de modelos s&lido reactivo — gas; ademas, para aquellas muestras de
chars que presentan maximo en la velocidad de reaccién, los mismos se
evaluaron a partir de la velocidad de .reaccién calculada alrededor del valor

de conversion correspondiente al maximo.

A fin de determinar el orden de reaccidn se analizaron las experiencias
realizadas a una dada temperatura de reaccidn y distintas concentraciones de
oxigeno. Por otra parte, para el calculode la energia de activacion se
analizaron las experiencias a las temperaturas y concentraciones de oxigeno

para las que se verificé control quimico.

IV.4.1 - AnAlisis de los resultados experimentales en base a modelos

sdlido reactivo - gas.

IV.4.1.a-Modelo homogéneo.

Se analizaron los resultados experimentales de todos los chars en estudio
considerando valido el modelo homogéneo. La ecuacién cinégtica para control

qQuimico esta dada por:

dXx _ 2] - m
=k PDz (1 X) (IV.3)

dat

1-Chars de Algarrobo Blanco, Caldén, Lenga y lignina.

Se aplicsd el modelo homogéneo a los resultados experimentales obtenidos

para estos chars, encontrandose que el ajuste no es satisfactorio.

ii ~Chars de celulosa y Quebracho Blanco.

A partir de los resultados conversidn versus tiempo obtenidos para las
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distintas temperaturas y concentraciones de oxigeno, (Figs. 1IV.34, V.35,
IV.40 y IV.41) se observa que existe una relacidén lineal hasta un nivel de
conversion de 0.95, la velocidad de reaccidn es constante e independiente de
la fraccion de sélido sin reaccionar. En consecuencia, es valido considerar

que el orden respecto del s&lido (m) es igual a cerg (Figs. IV.46 y IV.47).

-Determinacidn del orden de reaccldén y de la energia de activacién.,

El orden de reaccidn se calculéd a partir de la ecuaciédn (IV.3)
considerando el orden respecto del sélido igual a cero, de acuerdo a la

sigulente expresién:

ICQ 'd_t = ICNQ kv + N ICI; PC}Z (IV-4)

Analizando los resultados obtenidos a distintas concentraciones de
oxigeno y a una temperatura de 470 °c para el char de celulosa y 400 QC para
el char de Quebracho Blanco se determinaron los &rdenes de reaccidn para ambos

chars (Figura 1IVv.48).

Asimismo, fue posible determinar la energia de activacién considerando la

ecuaciédn de Arrhenius:

ax /
= ko e F/ReT)p n (IV.5)
dt Qz

A partir de los resultados abtenidos para las diferentes concentracianes
de oxigeno en el rango de temperaturas correspondiente a control quimico, 420
- 470 °C para el char de celulosa y 350 - 440 °c para el char de Quebracho
Blanco, se determinaron los valores de energia de activacién (Fig. IV.49) de

acuerdo a la expresién (IV.6):

1n % = 1n ko - E (IV.6)
PDZ RgT
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Figura IV.47: Modelo homogéneo.

Char de Celulosa.
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Figura IV.48: Orden de reaccion a partir del modelo homogéneo.
e Char de Celulosa - n=0.83
o Char de Quebracho Blanco - n=0.92
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Figura IV.49: Energia de activacion a partir del modelo homogéneo.

e Char de Celulosa
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A temperaturas de reaccidn mayores a 440 °C, no se observa una
dependencia significativa de la velocidad de reaccion con la temperatura para

el char de Quebracho Blanco.
En la Tabla IV.13 se presentan las condiciones de operacién utilizadas

para determinar ambos parametros cinéticos (orden de reaccién y energia de

activacion).

IV.4.1.b-Modelo de poros al azar.

Puesto que las curvas conversién versus tiempo para los chars de
Algarrobo Blanco, Lenga, Caldén y lignina presentan un maximo en la velocidad
de reaccién, se aplicé el modelo de poros al azar. El parametro estructural y

se evalud a partir de la expresion:
Xv max = 1 — exp ((2 — y)/ 2%) (1IV.7)

Los valores de los parametros estructurales encantrados fueran 5 para los

chars de algarrobo blanco y lignina y 2.6 para los chars de lenga y caldén.

Cono el parametro y depende anicamente de las caracteristicas
estructurales iniciales del sélido, éste se mantiene practicamente constante

para todas las mediciones.

Para llevar a cabo el ajuste de los resultados experimentales al modelo
se aplicé el método de Requla Falsi, a fin de poder hallar el valor 6ptimo de
dt/dt que minimiza la diferencia entre las curvas experimental y del modelo.

La expresién integrada de la ecuacion (11.37) considerando o tendiendo a

infinito:
X=1-exp(-Tt (1 + y 1/4)) (1Iv.8)

A partir del analisis realizado se concluyé que el modelo de poros al
azar ajusta satisfactoriamente a los resultados obtenidos para 1los cuatro

chars (Figs. IV.50 a 1V.33). *



-172-

*0oue|g 0qoJuebly 3p 4ey) °Jeze |e S040d 3p O|3POW :0G°Al

(uiw)y
ovt 0cL 0.0]1 08 09 (0)4 0Z oo
T T ﬂN_. v T T T T Z
m a
R € ° 1Z0
2.007=1  (AAY)¢0D
G=fh —
e 170
1PZB 1B S0J0d 9P O|12pOon
oduelg oqoltebyy Jey)
4190
_ 480
qQ° 1 o O D% 1 v -q 1 1O.F

eanb 4



-173-

u3p(e) 3p Jey) °ueze |e Souod ap 0|3poy TG AL ednbiq

(U3
ozt 00! 08 09 oY 0z 0,
€L v
F a
o {20
(ANAYC03  2,007=L
9'Z=h — {v0
1BZY | S0J04 9P Ol9POW
uaple) JeY) 7
190
X
- 180
o ° Q v
o o
mooan._uua_dddddw ol




*gbua] ap 4ey) °ueze |e Soudod 3Ip OL3POW :2G "Al e4nbL4

-174-

(Ui
08 09 Q%7 0Z oo
€L v .
Q o
s Z0
(A/A%)°0) 2.007=1
9'Z=rh .
1ezy e S0J04 9p O19pPOoW 170
ebua 1ey)
490
X
4180
o
QUUUD.DDOOOOOOP 44.44 1 AOﬁ




-175-

*euLubL ap J4ey) °4eze [e SO0J40d 3p O|3POW :£G°AI e4nbL4

(uIwy}
00Z 09t ozt 089 oY
006 v . _ _
09y «©
0ty °
()1

AAY0L=D)

G=h —

lezy e So0Jod 9P O]SpOon
euiubiy 1ey)

4

90




-176-

-Determinacion del orden de reaccién y la energia de activacion a

partir del modelo.

A fin de determinar el orden de reaccién se analizaron las experiencias
realizadas a una temperatura de reaccion fija (400 °c para los chars de
Algarrobo Blanco, Lenga y Calden vy 440 °c para el char de lignina) Yy
ditferentes concetraciones de oxigeno. El orden de reaccidn se calculd
representando en un grafico doble logari tmico dr/dt ve la concentracidn de

oxigeno (Fig. IV.54), a partir de la siguiente relacién lineal:

ar é

- +n log C (IV.9)

Para el calculo de la energia de activacién se analizaron todas las
expefriencias realizadas a las diversas caoncentraciones de oxigeno en el rango
de temperaturas de reaccidn correspondientes a control quimico. Se considerd
valida la expresién de Arrhenius representando el ln((dr/dt)ng)) vs 1/T (Figq.

IV.55), que proviene de la siguiente relacidn lineal:

(dr/dt) k- S Kk S £
ln — = 1n =% In - (IV.10)

n =
C02 (1 co) (1 so) Rg T

Los valores de los parametros cinéticos (orden de reaccién y energia de
activaciédn) y las condiciones de operacidén utilizadas para los cuatro chars se

encuentran detallados en la Tabla IV.13.

IV.4.1.c -0Otros modelos aplicados.

Se ejemplifica el comportamiento cinético de la reaccién de combustidn
para los chars estudiados que presentan un maximo en la velocidad de reaccidn,
analizando los resul tados obtenidos para el char de Algarrobo Blanco aplicando

otros modelos de reaccidn sédlido - gas.

1 -Modelo de frente mévil.
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Figura IV.55: Determinacién de la energia de activacidn mediante
el modelo de poros al azar.
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Los resultados obtenidos para el char mencionado se analizaron en base al
modelo de frente movil, encontrandose que el ajuste no resulta satisfactorio

(Fig. 1V.%6).

i1 —Modelo volumetrico.

Se utilizd la expresion anali tica obtenida por Kulkarni y Ramachandran
(1980) para geometria esférica y ordenes de reaccidn m y N lguales a wuno.
Para hallar el tiempo adimensional se calculd la constante de reaccidn y se
verificd el ajuste del modelo mediante un programa de camputadora, utilizando
un método de prueba y error, para diferentes md&dulos de Thiele. Para un
modulo de Thiele unitario, el modelo no ajusta los resultados obtenidos.
Asimismo, al variar el médulo de Thiele a 0.1 no se afecta significativamente

el ajuste, encontrandose que el mismo no resulta satisfactorio (Figura IV.57).

111 -~ Modelo de Gavalas.

Este modelo representa en forma adecuada el comportamiento del char (Fig.
IV.56). No obstante, se prefirid aplicar el modelo de poros al azar, ya que
este modelo tiene la facilidad de describir sistemas que presenten o Nno maximo
en la velocidad de reaccidn y es mas flexible, describiendo en determinadas

condiciones otros modelos mas especi ficos.

iv-Modelo de Petersen.

Con el fin de aplicar este modelo a los resultados del char de Algarrabo
Blanco se implementd un programa en computadora, utilizando el metodo de
Regula Falsi. Se encontrd que este modelo  ajusta los resul tados
experimentales hasta 75 % de conversion. Estos resultados concuerdan a su vez
con los establecidos por- Bhatia y Perlmutter (1981) ya que el modelo de
Petersen (1957) coincide con el modelo de poros al azar cuando el valor del

parametro estructural es 5 (Figura IV.58).
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IV.4.2 - Determinacion de los parametros cinéticos intrinsecos

evaluando la velocidad de reaccidn a un nivel de conversiéon fijo.

Como se explicod anteriormente, la velocidad de reaccidn presenta  un
maximo, para los chars de Algarrobo Blanco, Caldén, Lenga vy lignina, que
corresponde a niveles de conversion alrededor de 0.25, 0.11, 0.11 vy 0.3,
respectivamente (Figs. IV.42 a 1V.49). En consecuencia, se evalud la

velocidad de combustién para cada char a estos niveles de canversién.

El orden de reacciédn se calculd representando en un grafico doble
logari tmico la velocidad de reaccidén evaluada a la conversion que corresponde
a la maxima velocidad de reaccién (dX/dt) |x=xmax) vs la presién parcial de
oxigeno. Para ello se analizaron las experiencias correspondientes a una
temperatura de reacciédn (400 °c para los chars de Algarrobo Blanco, Caldén vy
Lenga y, 440 °c para el char de lignina) y las distintas concentraciones de
oxigeno utilizadas (Fig. IV.59). La energia de activacidn se determind

representando 1n ((dX/dt)lx:xmax/P ") va 1/T para todas las temperaturas de

Oz
reaccion y cancentraciones de oxigena (Fig. IV.&0)., En la misma Figura se

incluyen los resultados correspondientes a los chars de Quebracho Blanco vy

celulosa.

Las caondiciones experimentales y los parametros cinéticos determinados a
a partir de la velocidad de reaccidn evaluada a un nivel de conversién fijo se

detallan en la Tabla IV.13.

Las diferencias entre los parametros cinéticos determinados a partir del
modelo de poros al azar o evaluando la velocidad de reaccidn para una dada
conversién fija, pueden atribuirse a que en el primer caso estos parametros se
calculan considerando el comportamiento del char para todo el rango de
conversiones, mientras que en el uUltimo, el analisis se lleva a cabo
unicamente a un nivel de conversiodn. Cabe mencionar que san Numerosos los
trabajos encontrados en bibliografia, para chars de carbsn, en los cuales los
parametros cinéticos se evaluan a partir de la velocidad de reaccidn a un
nivel de conversion fijo. Esto se debe principalmente a la complejiqad
inherente a este tipo de reacciongs Y, €N consecuencia, a la dificultad en 1la

caracterizacion del comportamiento de las mismas mediante la aplicacién de
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modelos solido reactivo - gas.

La mayoria de los 1nvestigadores suponen para la degradacion t&érmica de
celulosa y madera, en diversas atmosferas (vacio, nitrégeno, Helio, aire) una
cinetica de primer orden. Los ordenes de reaccidn encontrados aqui para la
reaccisn de combustion en condiciones de control quimico para todos los chars
estudiados, calculados a partir de un modelo o determinando la velocidad de

reaccion a una conversion fija, son menores que uno.

La comparacién entre los valores de energia de activacion obtenidos en
este estudio y los encontrados en bibliografia para la degradacidn térmica de
madera o sus principales componentes en atmosfera de aire u oxigeno resulta
dificultosa ya que la mayor parte de estos trabajos han sido llevados a cabo
empleando los s&lidos originales, es decir sin devolatilizar (pirédlisis), y/o
no se han verificado si las condiciones de operacidn para las cuales se
realizan las mediciones corresponden a control quimico. Por esta razén, se
realiza la comparaciédn con valaores correspondientes a la reacciédn de
combustion de diferentes chars de carbon en rangos de temperatura similares a
los de este estudio. Los valores de energla de activacién encontrados para
los chars de Quebracho Blanco, Caldén y celulosa en este trabajo, es decir los
que presentan un contenido de oxigeno menor del 10 %, son similares a los
informados por distintos autores para chars de carbdn; entre ellos se
mencionan los valores de 28.6 Kcal/mol, para lignito devolatilizado a 550 °c
en un rango de temperaturas comprendido entre 330 y 400 °C informado por
Guerin et al (1970), 31 Kcal/mol, hallado por Dutta y Wen (1977) a 424 -

576 °C para carbésn bituminoso devolatilizado a 1020 °

C, 29 Kcal/mol,
determinado por Tseng y Edgar (1984) para lignito pirolizado a 1000 °C en un
rango de temperaturas comprendido entre 350 y 550 °c y con el valor de 29
Kcal/mol, obtenido por Gutierrez et al (1987) a 440 - 500 °C para carbén

subbi tuminoso de Rio Turbio pirolizado a 930 °c.

Por otra parte, se encuentra que los chars de maderas son mas reactivos
que los correspondientes a los componentes individuales analizados, celulosa y
lignina, resultando los chars de Algarraobo Blanco y Lenga los mas reactivgs
(Fig. IV.60). A su vez, la reactividad del char de lignina es mayor que la

correspondiente al char de celulosa. En base a estos resultados se podria
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inferir que la mayor reactividad es provocada por la influencia conjunta de
los tres componentes (celulosa, hemicelulosa vy lignina) o por el efecto

catali tico que producen las impurezas de la madera.

IV.4.4- Influencia de las caracteristicas quimicas y estructurales

sobre la reactividad de las muestras.

Se estudid la i1nfluencia de la la composicidén y la superficie especi fica
sobre la reactividad. Se encontré que la reactividad de los chars de madera
(a 400 °C y 10 % v/v de oxigeno) aumenta con el porcentaje de oxigeno (libre
de humedad y cenizas) gque contienen las mismas (Fig. IV.61). Esta tendencia es
similar a la hallada por Dutta y Wen (1977) para la combustion de chars de
carbsdn en aire a 500 °C. Asimismo, se encontrd una tendencia decreciente de
la energia de activacidn de los chars estudiados a medida que aumenta el
porcentaje oxigeno (libre de humedad y cenizas) de las muestras (Fig. IV.62).
Aral et al (1983) encontraron también una tendencia similar analizando la
influenclia del porcentaje de oxigeno sobre la energia de activacidn para la

combustidn de muestras de biomasa pirolizadas a distintas temperaturas.

Se hallé una relacidn expanencial decreciente entre la reactividad de los
diferentes chars de madera a 400 °C y el contenido de carbono que varia entre
83.5 y 90.1 % (libre de humedad y cenizas) para las muestras estudiadas (Fig.

IV.63). La expresion encontrada fue:

dax/dt

~.12%C (Iv.11)

= 9.2e (min tatm 1)

n

P02

Esta relacion es similar a la encontrada por Fung y Kim (1984) para la
reactividad de diferentes chars y carbones minerales en aire a 500 °C, para
porcentajes de carbono comprendidos entre 63 y 93.5 % (libre de humedad y de

cenizas).

.12 %C 1

dX/dt _ 6.8 e (min~ ‘atm™*) (IV.12)

P

n

0z
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Fiqura IV.61: Influencia del porcentaje de oxigeno (1ibre de humedad
y cenizas) sobre la reactividad.
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Figura IV.62: Influencia del porcentaje de oxigeno (1libre de humedad
y cenizas) sobre la energia de activacidn.
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Asimismo, Se encuentra una tendencia creciente si se analiza la

reactividad en funcion de las relaciones 0/C e H/C.

No fue posible establecer una relacién entre la reactividad vy las
superficies especi ficas calculadas a partir de las isotermas de adsorciédn de
nitrogeno y de didxido de carbono. Esto podria atribuirse a que no toda 1la
superficle original del char participa en la reaccidn y a diferencias

mor foldgicas de la estructura porosa de las muestras.
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IV.6 - Determinacidn de los parametros cinéticos para control difusivo.

Se realizaron algunas experiencias para los chars de las diferentes
maderas duras y para el char de lignina a temperaturas de reaccidn mayores a
la maxima 1ndicada en la Tabia IV.13 para cada caso. A partir de los
resul tados experinentales analizados como conversién versus tiempo se observo

que exlste una relacion lineal.

Se hallaron los ordenes de reaccién y considerando valida la expresion
de Arrbenius, se determinaron los valores de energia de activaciédn aparentes.
En las Figuras IV.64 y IV.465 se presentan el grafico de orden de reaccidn
aparente y el diagrama de Arrhenius (Coz = 3 % v/v), respectivamente. En este
ultimo no se incluyen los puntos experimentales a fin de visualizar mejor los

regi menes de reacciédn para cada char.

A partir de la Figura IV.465, es posible observar el cambio de control
quimico a control de transferencia de masa en el film gaseoso para los chars
de Quebracho Blanco, Algarrobo Blanco y lignina encontrando que la energia de
activacion es muy pequefia. A fin de estimar el coeficiente de transferencia
de masa se aplico el modelo de frente médvil con control en pelicula externa a
los resultados obtenidos para estos chars. A una dada temperatura, se
encontré una relacién lineal entre la velocidad de reaccidn y la presién de
oxigeno y de la pendiente de la misma, se halléd el ndmero de Sherwood. El
mismo era muy pequefio verificando asi el control en la pelicula externa. A
partir del namero de Sherwood se calculd el coeficlente de transferencia de
masa, siendo éste de del orden de 0.33 a 1.5 cm/min para 1los chars de
Algarrobo Blanco, Quebracho Blanco y lignina para un diametro de particula
comprendido entre 44 um y 88 um. Los valores obtenidos son similares al
hallado por Patel et al (1988) para la combustién de un char de lignito de 795
~ 90 um determinado con un sistema de andlisis termogravimétrico del mismo

tipo al utilizado aqui.

Por otra parte, del diagrama de Arrhenius (Fig. IV.63) se encuentra que

los valores de energia de activacion correspondientes a los chars de Lenga vy

.
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Figura IV.64: Determinacidon del orden de reaccidn aparente.
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Figura IV.65: Diagrama de Arrhenius. Control quimico y difusivo.
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Calden son menores que los correspondientes a control quf mico. Normalmente
este comportamiento se atribuye a control difusivo en poros O mixto. Se
calculé el modulo de Thiele encontrandose valores de é&ste mayores a 0.3,

indicando que el control mixto es apreciable a temperaturas mayores a 440 °c.
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IV.7-AnAalisls termico diferencial.

En la Tabla IV.14 se informan los resultados obtenidos para las dos
maderas, Quebracho Blarco, Algarrobo Blanco y sus chars. En las Figuras IV.66
a V.68 e ejempl) fica el conportamiento de estas muestras, presentandose los
DTA e aire y Nitrogeno para una madera y el DTA correspondiente al char en

alre.

A partir de las experiencias analizadas en atmdsfera de nitrogeno pudo
observarse que los DTA correspondientes a las dos especies de maderas,
Quebracho Blanco y Algarrobo Blanco, presentan un primer pico debido a la
deshidratacién de las muestras y un segundo atribuible a la devolatilizacion
de la celulosa, hemicelulosa y lignina, principales componentes de la madera,
con un maximo a 335- 340 °C. Como era de esperarse, en aire, aparece un pico
adicional a temperaturas mas altas asociado a la oxidacién del s&lido residual

(char).

Asimismo, operando en aire, los chars obtenidos a partir de estas maderas
presentaban el pico correspondiente a la pérdida de agua v el debido a la

oxidacion de los mismos.

Si bien fue posible diferenciar los picos para las reacciones de
pirdlisis y/u oxidacion, no pudieron ser detectados los correspondientes a la

pirdlisis de cada uno de los tres principales componentes de la madera.
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Tabla IV.14

Resultados obtenidos por analisis térmico diferencial y DTG.

Analisis témmico diferencial DTG
min, a
AT™M T(°C) Pico T(°C)
Quebracho Blanco N2 70-110 ' Zona endotérmica.
Pérdida de agua.
200-400 |Zona exotérmica. 335
Evolucion de volatiles.
Quebracho Blanco aire 70-100 |Zona endotérmica.
Pérdida de agua.
260-470 |Zona exotérmica.
max 305 |Comb. vol. de la mad. 285
max 422 |Oxidacion del char 422
Char Quebracho aire 70-110 |Zona endotérmica.
Blanco Pérdida de agua.
370-550 |Zona exotérmica.
max 436 |[Picos atribuidos a 436
oxidacion del char.
max 469 469
Algarrobo Blanco N, 70-110 |Zona endotérmica.
Pérdida de aqua.
250-500 |Zona exotérmica.
max 340 |Evolucidon de volatiles] 340
Algarrobo Blanco aire 70-110 |Zona endotérmica.
Pérdida de agua.
250-500 |Zona exotérmica.
m§x 315 |Comb, volatiles. 292
max 400 |Oxidacion del char. 400
Char Algarrobo aire 70-110 |Zona endotérmica.
Blanco Pérdida de agua.
240-500 | Zona exotérmica.
max 393 |Oxidacion del char. 393
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Figura 1V.66: DTA de Quebracho Blanco en aire.
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Figura IV.67: DTA del char de Quebracho Blanco en aire.
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-

Figura IV.68: DTA de Quebracho Blanco en nitrogeno.
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V. -ANALISIS DE LA COMBUSTION DE UNA PARTICULA DE MADERA.

Numerosos autores han estudiado el modelado de la reaccidn de cambustidn,
tanto para carb&dn como para madera, aplicando métodos numéricos y resolviendo
sistemas compleios mediante métodos computacionales. El primer estudio
tearico del quemado de la madera fue realizado por Bamford et al (1944),
combinando las ecuaciones de conduccidn y generaciédn de calor en un sdlido
pirolizado y considerando cinética de primer orden. Este modelo basico fue
usado posteriormente por numerosos investigadores. Fan et al (1977)
propusieron un modelo de reaccién volumétrico con transferencia simultanea de
masa y energia. Maa y Bailie (1978) propusieron el modelo de frente mévil

para describir la pirélisis a altas temperaturas.

‘Se han planteado diferentes esquemas de reacciones en serie y en
paralelo, para representar el proceso de combustién. Bukur y Amundson (1982)
utilizaron un modelo para la combustién de char de carbdn que es una extensién
del modelo de pelicula unica, considerando una resistencia cinética finita.

Analizaron dos casos limites:

- la oxidacidn inmediata del mandxido de carbono sobre la superficie de la

particula. La reaccidén considerada es:
C(s) + Oz (g)—— C02z (Qq)

- la oxidacion del mondxido de carbono fuera de la capa limite que rodea a la

particula de carbdn. Por lo tanto, sobre la superficie ocurre:
C(s.) + 1,2 0z (g)—— 0O (qg)
Luego el mondxido de carbono es oxidado en la fase gaseosa:
CO(g) + 12 02 (g) —— CO2 (q)

La velocidad de la reaccién de combustion puede estar limitada por la
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difusion de oxigeno hacia la particula y/o por la velocidad de caonsumo de

oxigeno producida por la reaccién quimica sobre la superficie de la particula.

V.1. - Balances de masa y energia.

V.l.1 -Pirdlisirs.

En el proceso de pirdlisis los volatiles pueden transferir calor por
conveccisn desde el s&lido caliente a la superficie. Sequn Roberts (1971) el
calor de conveccién entre los gases de pirédlisis y el sélido no influye en el

proceso.

Si se considera que existe control externo de transferencia de calor, la
temperatura en el interior del sélido puede suponerse uniforme. Asi, la

ecuacion del balance de energia resulta:

aTt A K (T -T)

4 4
VPB Cp c . P g b ¢ +Ape°sa(Tb Tc) +
dt r (1- r /b)
o o
+ T (-AHL) ki(Tc) (mi—mif) 1=1,2,3 (V.1)

Los balances de masa para cada componente se plantean considerando el

modelo volumétrico y cinética de primer orden. N
dmi
= =ki(T )Y(mi-mi ) i=1,2,3 (V.2)
c f
dt
donde ki(Tc)= kol exp(—Ei/(Rch)) v.3)

Se tiene en cuenta la variacién de la densidad durante la pirélisis
producida por la liberacidn de volatiles, planteando una relacién lineal entre

el radio y la masa de la particula y considerando a su vez el encagimiento del
sédlido.
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r =r (1 - .367 (1 - Zmi/ Zmi )) (V.4)
C o (=

Asimismo, se supone que la capacidad calorifica del solido varia
linealmente con la pérdida de masa de la particula, considerando como valor

final la capacidad calori fica del char.

c c (c -c ) (L mi -Zmi,k )
p = pf + po pf f (V. 5)
(Z m1 -Zmi )
o f
V.1.2-Combustidn.
El balance de energia para la reaccién de combustién se plantea como:
c dT A K (Tb-T ) ) )
pnp—c=pg < +eOSBA(Tb-Tc)+
dt r (1 - r /b) P
[ Cc
A v k1'(T )CX (—AH;) 3=1,2 (V.6)
p B c g O2
sup

Siendo Voo el factor estequiamétrico, igual a 1 si se considera la
oxidacién inmediata del mandxidao de carbono sobre la superficie de la
particula, correspondiendo AH; al calor de combustién a diéxido de carbono.
Si se asume que la oxidacién del mondxido de carbono ocurre fuera de la capa
limite circundante a la particula de carbodn vB es igual a 2, y AH; es el calor

de combustidén a mondxido de carbono.

Para la combustién del char se supuso valido el modelo de frente mdvil
sin formacidn de capa de cenizas, considerando ademas que las propiedades
fisicas del char, densidad y calor especi fico, se mantienen canstantes. La
velocidad de combustién esta dada por:

dr‘c uBF’MB kl‘(Tc)Cg x (V.7)

02 sup

dat pB
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X
donde *oz sup  _ 02 seno (V.8)

(L+k1° (T )Y r (1 -r_/b))
D— C [of =4

V.2 -Consideraciones del Modelo.

Se llevd a cabo el estudio de la pirdlisis y la combustidén de una
particula esferica de madera. Se planted como primera etapa la pirdlisis de
@sta, considerando que se pirolizan simultaneamente sus tres constituyentes
principales. Como el tiempo de pirdélisis es muy pequefio comparado con el de
combustiédn y la evolucién de volatiles no permite que el oxigeno alcance la
‘superficie debido al flujo contrario de gases producidos, se pudieron analizar

ambos procesos por separado.

Para determinar la constante de reaccidn de pirdlisis de cada componente
se utilizaron los parametros cinéticos determinados por Min (1977). Los
valores de estos parametros se detallan en la Tabla V.1. Con el fin de
calcular la masa de char una vez finalizada la etapa de pirdélisis, se
utilizaron los porcentajes determinados por Beall et al (1974). Seqdn estos
autores, el char producido a 600 °C consiste en 5 % de la masa inicial de
celulosa, 20 % de la masa inicial de hemicelulosa y 40 % de la masa inicial de

lignina.

Se planted que la pirdlisis se vuelve despreciable una vez consumido el
75 % de la particula de madera, considerando valida la afirmacién de Oren
(1987). Este autor supone que la masa de madera seca, compuesta por 75 7 de
volatiles, 23 % de carbono fijo y 2 % de cenizas, se reduce después de la
pirédlisis, quedando tan s&lo un 10 % de volAtiles y un 60 % de carbono fijo.
Uha vez liberados los volatiles que impiden el acceso del oxfgeno a la
superficie del char, este uUltimo difunde a través de la capa limite hacia la

superficie del sélido y comienza la combustién.

Para la reaccidn de cambustion se utilizaraon los valores de los
parametros cinéticos determinados por Field et al (19467) (Tabla V.1). Los

valores de las propledades fisico — quimicas empleadas se detallan en la Tabla
V.1.
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Tabla:V.,1

Valores de los parametros utilizados en el modelo.

Parametros cinéticos para la reaccion de pirdlisis (Min, 1977).

L, = 2.35 1013 min~! E1l = 39.8 Kcal/mo]
koz = 8.67 1010 min-! E2 = 29.6 Kcal/mol
K, = 7.6 107 min~! E3 = 33.8 Kcal/mo]

Calor de pirdlisis (Roberts, 1971).

AH1 = -17.2 cal/g de celulosa
A H2 = -17.2 cal/g de hemicelulosa
AH3 = -95,7 cal/g de lignina

Parametros cinéticos para la reaccion de combustidn (Field et al, 1967),

k1'= 3.21 10° (cm/min) T, exp(- 17976/T)

Calor de combustidn
AHCCO = =2233 cal/g char
AHCCO2= -8042 cal/g char

Densidad (Pyle y Zaror, 1984) = 0.45 g/cm3

Capacidad calorifica (Pyle y Zaror, 1984).
Py = 0.6 cal/g °C
Cpe = 0.2 cal/g °C

Emisividad e=1

Espesor de la capa 1imite b = 1.25 rc(cm)
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Tabla:V.1 (continuacidn)

Difusividad de oxigeno en aire

D = 5.262 10'4 7'1'75 cmz/min

Conductividad tzrmica del aire

3

Kg = 6.8197 10> T + 2.761 1072 cal/ min cm K

Composicion promedio de las maderas duras y blandas.(Libre de hum).

Duras (%p/p) Blandas (% p/p)
celulosa 46.7 57.3
hemicelulosa 27.3 14.2
lignina

26.0 28.5
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V.3 -Resul tados.

Se estudi® la influencia de la temperatura inicial de la particula y
del fluido, concentracién de oxigeno y composicién de la madera sobre el

tiempo de quemado y la evolucién de la temperatura de la particula.

El analisis se llevd a cabo considerando los dos casos limites para la

reaccliédn de combustion.

a- Reaccidn de oxidacion de mondxido de carbono a didxido de carbono

infinitamente rapida.

b~ Oxidacion del mondxido de carbono fuera de la capa limite de 1la

part; cula de carbdén.

Con el fin de caomparar las velocidades de combustidn a diferentes
condiciones se definid el tiempo de quemado como el tiempo requerido para
alcanzar el 99 % de conversiodn. Se encontré que los resultados de tiempo de
quemado obtenidos son independientes de la temperatura inicial de la paticula
variando la misma entre 373 y 573 K (Tabla V.2). Se fi)é la temperatura de
alimentacidén en 373 K.

Se analizé la evolucion de la temperatura de particula y del tiempo de
quemado (conversidén 0.99) para las maderas duras y blandas. Se considerd la
composicion promedio de hemicelulosa, celulosa y lignina segun la Tabla V.1i.
Se comprobd que no existian diferencias significativas en los resultados

obtenidos al variar la composicidén.
V.3.1-Pirdlisis.

En el proceso de pirdlisis las curvas fueron practicamente coincidentes
para un mismo radio inicial notandose un gran salto de temperatura al camenzar

la combustidén.

Se comprobd que el tiempo de pirédlisis (conversidn O0.666) aumenta
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Tabla: \(2
Tiempos do quemado para diferentes Temperaturas

iniciales de particula,
(r°= 0.1 c; X02= 0.10)

T,(K)

T, (K) 373 473 573
1123 3.43 3.36 3,32
(3.43) (3.43) (3.43)
1173 1.7 1.66 1.64
(1.75) (1.75) (1.65)
1273 0.49 0.49 0.48
(0.57) (0.57) (0.57)

Nota: Los tiempos de quemado estan exaresados en min

l.os valores éntre paréntesis corresponden g la
oxidacién a Cu.
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cuando disminuye la temperatura del fluido y aumenta el radio de particula,

aunque siempre es menor que treinta segundos.

Se observéd una variacidn muy pequefia en la temperatura final de
particula al modificar la temperatura del fluido entre 1273 K y 1073 K. Dicha
diferencia es aproximadamente de 30 K para radios de 1 cm, incrementandose a
&0 K para radios de 0.1 cm. Asimismo, se encontrd que al disminuir el radio
de particula de 1 cm a 0.1 cm, el valor de la temperatura de la particula

aumenta aproximadamente en 100 K.

V.3.2-Combustion,

V.3.2.a-Reaccion de mondxido de carbono a diéxido de carbono

infinitamente rapida.

-En las Figuras V.1 y V.2 se presenta la evolucidn de la temperatura de
particula para diferentes condiciones de operacidn. A altas temperaturas de
fluido y alta concentracién de oxigeno, el aumento de la temperatura de
particula es mas pronunciado. La temperatura de las particulas de mayor
tamaffo aumenta lentamente y alcanza un maximo al finalizar la combustién. La
temperatura de las particulas pequefias alcanza un maximo al comienzo de la
reaccidn de combustién y luego tiende rapidamente a la temperatura de fluido.
La diferencia en la conducta se debe a que la capa limite alrededor de la
particula es proporcional al radio de la miama; por lo tanto al aumentar el
radio es mayor la resistencia a la transferencia masa, por consiguiente, la
concentracidn de oxigeno en la superficie es menor y la velocidad de reaccién
es mas lenta. Por otra parte, la temperatura de la particula permanece en un

valor alto porque se dificulta la disipacién del calor generado.

A 20 7% v/v de oxigeno y 1273 K en particulas de tamafio pequefio (0.1-0.2
cm de radio) la temperatura de particula alcanza valores cercanos a los 1470 K
para tender rApidamente a la temperatura de fluido. Para radios de 0.5-1 cm
la temperatura de particula aumenta lentamente, llegando a su valor maximo

(aprox. 1480 K) al terminar la reaccion de combustidn.
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Figura V.1: Evolucidn de la temperatura de particula en el tiempo a-1273 K
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Figura V.2: Evolucidn de la temperatura de particula en el tiempo a 1173 K
y 20 % v/v de oxigeno.
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A 1173 K y 20 % v/v de oxigeno se obtuvieron curvas de caracteri sticas
similares, aunque el salto térmico es menor. Las temperaturas alcanzadas por
la particula son de 1200 ,1300 y 1340 K para radios de 0.1, 0.2 y 0.5 cm,

respectivamente.

A 1123 y 1073 K y 20 7% v/v de oxigeno la temperatura.de particula al
camienzo de la reaccién de combustiédn sobrepasa en 20 a 30 K a la temperatura

de fluido tendiendo luego lentamente a ésta.

A 10 % v/v de oxigeno el aumento de la temperatura no es tan acentuado ya
que la reaccidn ocurre mas lentamente. Para altas temperaturas de fluido y
0.5-1 cm de radio de particula, la temperatura alcanzada al comienzo de la
reaccién de combustiédn se mantiene practicamente constante hasta conversién

0.9, cayendo luego lentamente a la temperatura de fluido (Figura V.3).

"Para radios de particula de 0.1-0.2 cm, se abservé el mismo
comportamienta para todas las temperaturas de fluido estudiadas. En la Figura
V.4 se presentan las curvas para 0.2 cm de radio y las diferentes temperaturas
de fluido a 10 % v/v de oxigeno. La temperatura alcanza un valor maximo al
comienzo de la combustion, que supera la temperatura de fluido, manteniéndose

practicamente constante durante toda la reaccién.

Es posible explicar el comportamiento de las curvas considerando que, para
particulas de mayor tamafio,la disipacién de calor es mas lenta y por lo tanto
la temperatura de particula se mantiene en un valor alto por mas tiempo.
Asimismo, las particulas de menor radio, al tener mayor aArea expuesta, disipan
mas rapidamente el calor y por lo tanto tienden rapidamente a la temperatura
del fluido.

V.3.2.b-0xidacion de mondxido de carbono fuera de la capa limite

de la particula de carbdn.

Como cabe esperar, el efecto en la temperatura de particula es menor, ya
que la reaccion de oxidacién sobre la superficie es incompleta y el calor de

combustion es menor.
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Para particulas de tamafio pequefio (0.1-0.2 cm de radio) el camportamiento
es similar para cualquiera de las temperaturas de fluido o concentracianes de
oxigeno estudiadas. La temperatura alcanza su valor maximo al comienzo de la
reaccion de combustion y luego cae a la temperatura de fluido. La caida es
menos pronunciada si se disminuye la temperatura de fluido o se baja la

concentracién de oxigeno.

Cabe destacar el comportamiento de las curvas para radios de 0.5-1 cm. A
altas temperaturas de fluido la temperatura de particula se mantiene a niveles
elevados tendiendo a aumentar ligeramente al finalizar la combustidn. Al
disminuir la temperatura de fluido se revierte la tendencia comportandose de

la misma forma que las particulas pequefias.

En la Figura V.5 se presentan las curvas temperatura de particula versus
tiembo a 1273 K y 20 %4 v/v de oxigeno para los distintos diametros de
particula (0.1 a 1 cm de radio).

V.3.3-Tiempo de quemado.

En las Tablas V.3 y V.4 se presentan los resultados abtenidos para todas
las concentraciones de oxigeno, temperaturas de fluido y radios de particula
estudiados. Se observa que el tiempo de quemado es mucho mayor para bajas
temperaturas de fluido, siendo mas acentuada la diferencia a concentraciaones

bajas de oxigeno donde la fuerza impulsora es menor.

A 1273 Ky 20 % v/v de oxigeno, a medida que disminuye el radio la
relacion entre los tiempos de quemado para la reaccidn de combustidén a
monéx1do y didxido de carbaono es mayor, mientras que a bajas temperaturas de

fluido (1123 K) esta tendencia se invierte.

Para pequefios tamafios de particula (0.1-0.2 cm de radio) a cualquiera de
las concentraciones de oxigeno analizadas, la diferencia de los tiempos de
quemado entre las dos reacciones de combustiédn disminuye a medida que

disminuye la temperatura de fluido. .

Graficando en escala logaritmica los tiempos de quemado en funcidn del
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Tabla V.3

Tiempos de quemado para diferentes tamafios de particula

(X, = 0.20)
0,
ro(cm)

T, (K) 0.1 0.2 0.5 1
1073 3.4 6.4 13.2 21.9
(3.57) '(6.95) (16.5) (32.9)

1123 1.53 2.7 4.6 9.4
(1.70) (3.30) (16.5) (16.0)

1173 0.70 1.08 2.20 7.0
(0.80) (1,57) (4,00) (10.0)

1273 0.15 0.31 1.50 5,70
(0.24) (0.51) (1.90) (6.60)

Nota: Los tiempos de quemado estan expresados en min

Los valores entre paréntesis corresponden a la
oxidacion a CO.
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Tabla V.4

Tiempos de quemado para diferentes tamanos de particula

(X = 0.10)
0,
ro(cm)
T, (K) 0.1 0.2 0.5 1
1073 7.2 14,0 33,7 70,0
(7.3) (14.4) (36.3) (75.4)
1123 3.3 6.43 15.8 33.7
(3.5) (6.90) (17.6) (39.3)
1173 1.65 3.2 8.1 20,7
(1.75) (3.6) (10.0) (24,7)
1273 0.5 1.0 3.8 13.3
(0.56) (1.25) (4.5) (14,5)

Nota: Los tiempos de quemado estan expresados en min

Los valores entre paréntesis corresponden a la
oxidacién a CO,
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tamafio de particula, se observa que que a 20 7% v/v de oxigeno la pendiente
aumenta, de .8 a 1.6, al variar la temperatura del fluido entre 1123 vy 1273 K
(Fig. V.6). Este cambio de pendiente se debe a que a mayor temperatura la
velocidad de reaccicn_ aumenta y se produce un cambio de control quimico a.
control de transferencia de masa en la pelicula extermna. En un sistema
isotermico la pendiente a bajas temperaturas, control quimico, es uno y la
perndiente toma el valor correspondiente al Sherwood, que es constante e igual
a dos, al cambiar el control a tranferencia de masa en pelicula externa. Las
diferencias en los valores de las pendientes obtenidas aqui, se las puede
atribuir a la influencia del tiempo de pirdlisis, ya que este tiempo no es
despreciable en particulas pequefias. Diversos autores (Massoudi, 1978; Zayed
et al, 1987) encontraron una dependencia similar a la determinada en este

trabajo, entre el tiempo de quemado y el diametro de particula.

Vid.4-Variacién de la constante cinética para la reaccién de

combustidn.

Como existe una gran disparidad en los valores de constantes cinéticas de
reaccion hallados en bibliografia, se analizé que efecto produce la variacién
de la constante cingtica de la reacciédn de combustién. Se observéd que el
comportamiento es similar al correspondiente a constantes cinéticas mas bajas,
alcanzando temperaturas de particula mucho mas altas y tiempos de quemado mas
pequerios. Los tiempos de quemado para un mismo radio aunentan ligeramente al

bajar la temperatura de fluido (Tabla V.95).

En la Figura V.7 se comparan las curvas con diferentes constantes
cinéticas a 1273 Ky 20 % v/v de oxigeno para 0.5 ¥y 1 cm de radio. A menar
concentracidn de oxigeno se observd el mismo efecto aunque el incremento en la

temperatura es menor debido a la menor fuerza impulsora.

V.3.5-Comportamiento en estado estacionario.

Se analizd la relacidn entre la temperatura de particula y la temperatura

de fluido en estado estacionario. El comportamiento para la pirélisis de



-218-

T T T ! !
T (k)
X ]
1500 F 00° ékQ
00C%¢ @ %% Q
AReRG vV i 2 T2 ALy
1300 | |
100 ]
T(K)=1273 X002
700 p Konlem) Kao  r(cm) )
o I O 1
500 |- o 05 0 0,5 |
300 1 l2 j? ;. S5 t{min)

Figura V.7: Evolucidon de la temperatura de particula con el tiempo para
diferentes constantes cinéticas de combustign,
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Tabla V.5

Tiempos de quemado para diferentes tamanos de particula
(oxidacién a C0,, X5 = 0.20)
2 02

o ro{cm)

Ty (K) 0.1 ! 0.2 0.5 1

1073 0.11 0.28 "1.51 5.0
(0.58) (1,07) ' (3.92) (13.9)

1123 0.08 0.26 1.43 5,70
(0.27) (0.67) (3.30) (12,5)

1173 0.07 0,24 1.40 5.50
(0.17) (0.55) (3.10) (11.7)

1273 0,06 0,22 . 1.30 5,20
(0.13) (0.46) (2.,70) (11.0)

Nota: Los tiempos de quemado se expresan en min

Los valores entre paréntesis corresponden a Xg.= 0.10.
2
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maderas duras y blandas presenta una pequefia variacidn para conversiones
bajas, superponiéndose a conversiones altas. Se encontraron dos valores de
temperatura de particula a la misma temperatura de fluido (Figura V.8).
Dichos valores tendien a igualarse al aumentar la temperatura de fluido. Para
maderas duras esta temperatura critica aumenta desde 705 a 878 K al aumentar
la conversion de O a 0.666. Un efecto similar se obtiene para las maderas
blandas disminuyendo la diferencia al aumentar la conversién. El brazo mas
bajo corresponde al estado estacionario estable y el mas alto al inestable.
No se encontré el tercer brazo caracteristico de este tipo de curvas, que

corresponde a control de transferencia de masa.

Para la combusti®n del char se analizaron los casos limites de la
reaccion de combustiédn (oxidacidn a mondxido y diéxido de carbono, Figura
v.8). Se observéd en ambos casos un solo estado estacionario donde la
temp'eratura de la particula aumenta al incrementar latemperatura del fluido,
siendo independiente de las distintas conversiones analizadas. Asimismo, como
cabe esperar, este sobrecalentamiento es menor para la reaccidn de oxidacién a
monsdxido de carbono, ya que su calor de combustiédn es menor que el de la

reaccion a didxido de carbono.
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V1. - CONCLUSIONES.

En el presente trabajo, se llevd a cabo la caracterizacién quimica vy
estructural de cuatro diferentes especies de maderas duras y de celulosa vy
lignina, dos de sus principales camponentes, devolatilizadas en atmdsfera de
nitrégenc (chars), como asi también la determinacién de los parametros
cinéticos para la reaccién de combustion de las mismas. Asimismo, S€ pPropuso
un modelo que permite simular el comportamiento de la pirolisis y combustion
de una particula de madera. A partir de los estudios realizados en esta

tesis, se pueden obtener las siguientes conclusiones:

Los resultados obtenidos mediante la caracterizacién quimica permiten
determinar e interrelacionar la composicién de las muestras, encontrando, en
todos los casos, que aquellas con menor contenido de carbono presentan un
mayor contenido de oxigeno y un menor contenido de hidrédgeno y compuestos
volatiles. Estas relaciones concuerdan con las encontradas en bibliografia

para materiales carbonosos.

Los resultados de la caracterizacién estructural indican que las maderas
presentan caracteristicas de sélidos macroporosos; los correspondientes a los
chars de maderas y de celulosa y lignina evidencian ademas la presencia de
microporos. La distribucién de tamafio de poros de los chars de maderas,
mediante porosimetria de mercurio y adsorciédn de nitrdgeno, permiten
determinar macroporos y microporos del orden de 7 a 17 umy de 7 a 12 A° de

radio, respectivamente,

Las fotogratias obtenidas mediante microscopia electrénica permiten
visualizar la estructura de las distintas muestras, las diferencias
morfolégicas existentes entre las mismas y corroboran los resultados de
distribucidn de tamafio de macroporos de los chars de maderas determinados a
partir de la porosimet.ria de mercurio. Las muestras de chars de madera

presentan un aspecto fibroso y una estructura porosa de tipo direccional

capilar.

A partir del estudio cinetico se determinaron los parametros cinéticos

intrinsecos, orden de reaccién y energia de activacién. La evaluacion de los
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mismos se.realizd a partir del ajuste de los resultados experimentales
mediante modelos s&lido reactivo — gas. E1l comportamiento de los chars de
celulosa y Quebracho Blanco se representa satisfactariamente mediante el
modelo homogeneo. En cambio, ninguno de los dos modelos mas sencillos, frente
mévil y hamogéneo, ajustaba adecuadamente los resultados obtenidos para los
cuatro chars restantes y fue necesario recurrir a modelos mas complejos, que
consideran simultaneamente las intersecciones entre los poros y los cambios en
la estructura durante la reaccion quimica. En este sentido, el modelo de
poros al azar representa adecuadamente el comportamiento de los chars de

Algarrobo Blanco, Caldeén, Lenga y lignina en atmdsfera de oxi geno.

Los parametros cinéticos para aquellos chars que presentan un maximo en
la velocidad reaccién se determinaron también evaluando 1la velocidad de
reaccién a un nivel de conversién fijo. Las diferencias entre los parametros
cinéticos determinados a partir del modelo de poros al azar o considerando la
velocidad de reaccidn para una dadé conversiédn fi)a pueden atribuirse a que en
el primer caso estos parametros se calculan considerando el camportamiento del
char para todo el rango de conversiones, mientras que en el daltimo el analisis

se lleva a cabo unicamente a un nivel de conversién.

Los valores de energia de activacidén para la reacciédn de cambustién de
los chars cuyo contenido de oxigeno es menor que el 10 %, celulosa, Quebracho
Blanco y Caldén son similares entre si y coinciden con los encantrados en
bibliografia para chars de diferentes tipos de carb&n en rangos similares de
temperatura. A su vez, estos valores son mayores que los correspondientes a
la reaccién de combustidn de chars que presentan un contenido de oxigeno mayor

del 10 7, Algarrobo Blanco, Lenga y lignina.

Los chars de maderas son maAs reactivos que los correspondientes a los
componentes analizados, celulosa y lignina, resultando los chars de Algarrobo
Blanco y Lenga los mas reactivos. Esta mayor reactividad es provocada por la
influencia conjunta de los tres constituyentes principales de la madera.

Se analizaron algunas experiencias para los chars de maderas duras y de
lignina a temperaturas de reaccién mayores a las correspondientes a control

quimico y se establecid para cada caso las condiciones de operacidn donde se
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produce el cambio de control.

Cusiderando conjuntamente los resultados obtenidos a partir de la
caracterizacion quimica y estructural de los chars y los correspondientes al
estudio cinetico se concluye que el comportamiento de un char de madera en
atmosfera de oxigeno depende significativamente de 1la estructura y 1la
composicién quimica del mismo y de las modificaciones morfolédgicas durante el

transcurso de la reaccién.

El estudio de la pirdlisis y combustiédn de una particula esférica de
madera indica que el comportamiento de la misma no es significativamente
diferente entre las maderas duras o blandas y la temperatura inicial de

particula no afecta apreciablemente los resultados obtenidos.

Para la combustién a didxido de carbono de particulas de char de madera
cuyos radios son superiores a 0.5 cm, se observa que a temperaturas bajas de
fluido o concentraciones bajas de oxigeno, condiciones de operacién de un
lecho fluidizado, la temperatura de particula se mantiene constante y el
tiempo de quemado es mayor a 10 minutos. Asimismo, analizando la reaccidén de
combustion a monoxido de carbono se encuentra que la temperatura de la misma
se mantiene constante durante toda la reaccidn, como consecuencia del menor
calor de cambustién. Por otra parte, considerando valores mayores para la
constante cinética, el comportamiento, en ambos casos (reaccién de combustiédn
a diédxido y monédxido de carbono), es similar al correspondiente a los valores
mas bajos de las constantes cinéticas, alcanzando temperaturas de particula

mas elevadas y tiempos de quemado mas pequefios.

En estado estacionario, la pirélisis de la particula de madera presenta,
para cada valor de conversién, dos estados uno estable y otro inestable. Para
las reacciones de combustién a mondxido y diéxido de carbono se observa un
solo estado estable independiente de la conversién, siendo el

sobrecalentamiento menor para la reaccidn de oxidacidn a mondxido de carbono.
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Apendice [: Método Klason.

Este mé&todo consiste en la remocidén de celulosa y otros componentes por
hidr&élisis, dejando a la lignina camo un residuo insoluble. Primeramente se
extraen las grasas, resinas, pigmentos, Acidos orgianicos y aceites volatiles
del aserrin seco con una mezcla 1:2 alcohol-benceno. Se lava la muestra con
aqua, se seca y se agrega HzS0s4 70 7 enfriado previamente a 10 °C. La mezcla
se agita antes que se produzca la gelatinizacidn (aprox. 3 min.) y lueqo se
coloca en un bafio frio. Después de una hora, cuando la mezcla comienza a
aclararse, s@ vuelve a agitar durante 10 min, para asegurar el contacto del
Acido con el aserrin. Se deja decantar durante 15 horas en un bafo a 10 °C.
Se diluye la mezcla con agua (37 o 38 vol), se agita bien y se la calienta a
reflujo durante 4 horas. Se filtra el producto y se lo lava con agua

caliente. La lignina obtenida es luego secada y tamizada (Hawley, 1952).
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Apendice Il: Adsorcién fisica.

La adsorcidn fisica es el resultado de la interaccién generalmente deébil
(como consecuencia de las fuerzas de Van der Waal’'s) entre un gas y un solido.
Todo el gas adsorbido puede ser removido sin variar la temperatura. Asimismo,
el grado de adsorcién es proporcional a la superficie cubierta y disminuye al

aumentar la temperatura.

La cantidad de gas adsorbido por un sélido bajo condiciones de equilibrio
se expresa como porcentaje de masa o volumen de gas en condiciones normales

por unidad de masa de silido (adsorbente). La representaci¢n de las isotermas
de equilibrio se realiza como porcentaje adsorbido versus la presion relativa,

que es la relacién entre presién de equilibrio y la presidn de saturacidn.

"Brunauer, Emmett y Teller (1937, 1938) han clasificado las isotermas de
adsarcién en cinco tipos. Las isotermas de tipo 1 siguen el comportamiento
descripto por Langmuir y representan a los sdélidos microporosos. Estos
materiales poseen poros de dimensiones comparables a la de una molécula de
gas, por lo tanto el campo de potencial de las paredes vecinas se superpone
produciendo un aumento apreciable en la adsorcién, llenando completamente los
poros a presiones bajas. Se caracterizan por poseer un plateau que es
aproximadamente horizontal el cual puede mostrar una cola al acercarse a la

presiédn de saturacidn,

Las otras isotermas son desviaciones de este comportamiento, por no
cumplir alguna de las suposicianes del modelo (no interaccidén entre centros
activos ocupados y libres, centros con la misma actividad, calor de adsorcién
constante, etc). Las isotermas de tipo Il describen sélidos no porosos. Su
forma es sigmoidea y aumenta hacia el infinito cuando la presién relativa se
aproxima a la unidad, como consecuencia de la formacién de multicapas de
espesor indefinido. Las isotermas de tipo III y V indican que el sélido es
mMacroporoso 0o No poroso. Las de tipo III tienen una forma convexa en toda su
extension; esto indica la formacion de multicapas de espesor indefinido. Las
isotermas de tipo V tienen forma convexa y tienden a un valor maximo ‘al
aproximarse a la presién de saturacién. Las de tipo IV representan el

comportamiento de solidos mesoporosos. Son similares a las de tipo 11 y su
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diferencia con é&stas radice en que a presiones relativas cercanas a la unidad

tienden a un valor maximo de adsorcién.

A.l1.1 -Determinacion de superficie especifica. Método BET.

Un método muy comun para medir superficies especi ficas se basa en la

adsorcion fisica de un gas sobre la superficie de un solido.

Brunauer, Emmet y Teller (1937, 1938) modificaron la expresiéon de
Langmuir, extendiendola a adsorcién en multicapas. La expresiéon se obtiene
igualando la velocidad de condensacion de las moléculas de gas sobre la
superficie y la velocidad de evaporacién de las mismas.

P =1 ,&-vn P (A.11.1)

va (Ps — P) vin C vm C Pe

Esta ecuacidén supone la formacidn de infinitas capas cuando P/Ps se
aproxima a la unidad, y por consiguiente es aplicable a la adsorcién con
multicapas de espesor indefinido, pero libre de condensaciédn capilar.
Asimismo, esta ecuacidn representa satisfactoriamente a las isotermas de tipo

IT y 1II cuando la presién relativa toma valores entre 0.05 y 0.5.

Representando P/(va(Ps - P)) en funcién de la presidn relativa se abtiene
una recta, cuya ordenada [ es 1/(vmC) y su pendiente P’', (C-1)/(vmC). A
partir de éstas es posible calcular el volumen adsorbido que corresponde a una

monocapa:

(A.11.2)

Para determinar la superficie especi fica es necesario calcular el area
cubierta por molécula adsorbida s. Este valor ha sido abjeto de numerosas
investigaciones. Brunauer y Emmett (1937), propusieran que s es el Aarea
proyectada por una molécula en la superficie cuando las moléculas estan

distribuidas en paquetes bidimensionales; la ecuacién propuesta esta dada por:
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La expresién a partir de la cual se calcula la superficie especi fica es:

Sesp = —vm Na S (A.11.4)
v

donde vim y v se expresan en ONPT. Esta ecuacidn se reduce a:
Sesp = 0.2687 s vm (A.11.3)

Los valores de s utilizados para en el calculo de superficie especi fica
son 16.2 A%2 y 21.75 A°? para el nitrédgeno y didxido de carbono,

respectivamente.

A.I1.2-Determinaciédn del volumen de microporos a partir de la ecuacidén

de Dubinin y Radushkevich.

Dubinin (1966) y Spencer y Bond (1966) cuestionaron el uso de 1la
ecuacion de BET en la interpretacién de las isotermas de adsorcién de
materiales microporosos, ya que los microporos se llenan antes que se forme la
monocapa y una molécula de adsorbato se caomparte entre las superficies de

poro.

Dubinin y Polanyil (19358) investigaron la adsorcién de diferentes gases
(adsorbatos) sobre soélidos microporosos y desarrollaron la teoria del
potencial de adsorcidn propuesta por Polanyi (1955). Las isotermas de
adsorcion de microporos se dividieron en dos clases. De estructura de pirmer
tipo: los s&lidos poseen microporos muy pequefios que aumentan el efecto de la
adsorcién potencial como resultado de la superposicién de las fuerzas de
atraccién de las paredes opuestas y, de estructura de sequndo tipo, donde los
poros del sélido son apreciblemente mas grandes y las fuerzas de atraccidén de

las paredes opuestas no se superponen.

Dubinin y Radushkevitch (1965) estiman el volumen de microporos camo una
funcién gausiana de la distribucidn de tamafio de microporos y cansideran que
el proceso involucrado en el llenado de los microporos es funcién de la
energia libre de adsorcién. Para las isotermas de adsorcidn de estructura de

primer tipo plantearon la siquiente expresidon:
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vp= vo exp(- 2.303 RE T*(log Pe/P)?) (A.11.6)
2

P

siendo vp, el volumen adsorbido por gramo de sélido a P/Pe medido en CNTP, vo,
el volumen de microporos a presiéon relativa unitaria, (3°, el coeficiente de
afinidad, que depende de las caracteristicas del adsorbato. Aplicando

logaritmos, esta ecuacion puede ser transformada en una relacién lineal:
log vp = log vo - D' (log Ps/P)? (A.11.7)
. o2 12 ,,-.2
donde D' = 2.303 k'Rg T /5 (A.11.8)

y k' el coeficiente de ajuste que depende de las dimensiones de los

miCroporos.

Representado el log vp en funcién del (log Pa/P)zse obtiene una recta; a
partir de la ordenada al origen se puede determinar el volumen de microporos.
Si la adsorci®dn se restringe a la formacidn de una monocapa, el valor del
volumen de microporos es similar al volumen de monocapa (vm) obtenido por la
ecuacion de BET. Cuando la adsorcién se caracteriza por la formaciédn de
multicapas, este grafico deja de ser lineal en todo el intervalo de Pe/P y el
volumen correspondiente a la formacién de una monocapa se halla extrapolando
la seccidédn lineal del mismo. Esta ecuacidn ha sido ampliamente utilizada en
la determinacidédn de superficies especi ficas de diferentes tipos de carbanes,

pues los mismos se caracterizan por poseer una estructura microporosa.

Para obtener la superficie especi fica del s&lido se utiliza la ecuacidén

A.11.5, reemplazando vm por el valor obtenido para el volumen de microporos

(vo).
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Apendice II1: Determinacién de la curva de distribucidn de tamafio

de poros.

La distribucion de volumen de poros se puede obtener a partir de las
curvas de penetraciédn con mercurio y de las isotermas de adsorcién. En ambos
casos para determinar las curvas de distribucién de macro y microporos se
representa la dv/d(log r) en funcién del log r. El pico indica el tamafio de
poro mas frecuente. Se detalla a continuacidén el procedimiento a seguir para

obtener el valor carrespondiente a cada radio de poro por ambos meétodos.

El método de penetraciédn caon mercurio se basa en que éste no moja a la
mayoria de las superficies sélidas debido a 1la caonsiderable tensién
superficial que posee. Si se desea introducir el mismo en los poros, la
presion aplicada dependera del diametro de los mismos. Por 1o tanto, si se
mide-el volumen de mercurio que penetra en los poros en funcion de la presién
aplicada, se podria expresar tal relaciédn bajo la forma volumen—diametro de

poro.

Ritter y Drake (1945) hallaron una expresién que permite relacionar la
presion aplicada con el radio del poro, iqualando la fuerza debida a la
tension superficial, que tiende a mantener el mercurio fuera del poro, con la
fuerza aplicada.

rp -~ 2 y cos 9 (A.111.1)
P

donde 9 es el angulo de contacto entre el mercurio y la pared del poro y y, la
tension superficial del mismo a una temperatura determinada. Considerando un
valor medio de angulo de contacto para el mercurio con distintos s&lidos de

140 °, la expresion se reduce a:

(A.I11.2)

El segundo metodo basado en la determinacién de las isotermas de
adsorcién (Smith, 1979) considera a los poros del sélido como verdaderos
capilares. Estos capilares generan una presion determinada que es may‘or

cuanto menor es el diametro del poro. Por caonsiquiente, un gas Qque se
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encuentra a una presidn menor que la de saturaciédn y cuyo liquido moje al
s&lido, puede. condensar en el interior del capilar. Si se establece una
relacion entre la presién y el radio de poro maximo en el cual se produce la
condensacién, es posible transformar la isoterma en una relaciédn volumen -

diametro de poro.

La ecuacion de Kelvin relaciona la presién de vapar y el radio de la
superficie concava del menisco del liquido. Debido a que parte del gas se
adsorbe en la superficie vy, por consiguiente, no estA presente en el
condensado, la relacién de Kelvin debe corregirse con respecto al espesor & de

las capas adsorbidas. La ecuacidn se transforma en:

- 2 ¥y cos 9

(r-6) _ (A.I11.2)

RT e ln (P/Ps)
g L

donde £ es la densidad molar del liquido condensado, y, la tensién superficial
y 9, el angulo de contacto entre la supertficie y el condensado. Si se
especifican los valores de la ecuaciéon (A.II1.2) para nitrégeno liquido se

obtiene:
-4.,14
(r=6) = (A.II1.3)
log (P/Ps)

El espesor & depende de la relaciédn P/Ps. La ecuaciédn que permite vincular

ambas variables es la siquiente:

-5 _1

&= 3.94 [ (A.111.4)
In

]3
(P/Psg)
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Nomenclatura

Area de los picos cromatograficos de la muestra

y la referencia (sz)

Area de particula (mz)

Espesor de la capa limite (cm)

Constante de colocacidédn de la segunda derivada.

Modelo volumetrico.

Concentracion del gas A (mol/cms)

Concentracién del gas A en fase gaseosa (mol/cma)

Concentracisn del gas A en la interface del

. . . a
nucleo sin reaccionar (mol/cm™)

Concentracién del gas A en la superficie (mol/cma)

Concentracién inicial y a tiempo t del s6lido B

(mol/cms)

Constante de la ecuacién BET

Concentracion de gas (mol/cm?)

Concentracion de oxigeno (%4v/v)

Capacidad calorifica de la particula a tiempo

t, inicial y final (cals/g °C)

Diametro de particula (um)

Coeficiente de la ecuacién de Dubinin — Radushkevich

Coeficiente de difusién del oxigeno en nitrégeno

(cmz/min)

Difusividad efectiva del gas A en el
B (cm>/min)
Difusividad efectiva del

producto ( cm?/min )

Emisividad

gas A en

sélido

la

capa de
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Nomenclatura (continuacion)

‘Energia de activacién (Kcal/mol)

Energia de activacidédn para la reaccidn de
combustion (Kcal/mol)

Energia de activacién para la pirélisis de cada

uno de los constituyentes de la madera (Kcal/mol)
Funcién de densidad de probabilidad para el radio del
poro

Constante del modelo de Petersen

Ordenada al origen. Método BET.

Constante cinética volumétrica para la pirélisis de
cada uno de los constituyentes de la madera (min )
Coeficiente de ajuste. Ecuacidn Dubinin —

Radushkecich

Constante cinética por unidad de superficie para

la reaccidn de combustidn (cm/min)

Constante cinética por unidad de superficie (cm/min)
Constante cinética por unidad de superficie. Modelo
de poros al azar (cmam7min mol”)

Constante volumétrica de reaccién. Modelo homogeneo
(min™ )

Factor pre - exponencial (min ')

Factor pre — exponencial para cada uno de los
constituyentes de la madera (min ')

Coeficiente de tansferencia de masa (cm/min)

Factor de respuesta (pg/cmz)

Coeficiente de conductividad térmica del aire

(cal/min cm K)
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Nomenclatura (continuacion)

Longitud total del poro por unidad de volumen
de particula (cm/cm®)

Masa 1niclial, final y a tiempo t de cada
constituyente de la madera (qg)

Masa inicial, final y a tiempo t del char (mg)
Ordenes de reaccion para el sélido y el gas,
respectivamente

Masa adsorbente (g)

Masa inicial de la sustancia standard (Lg)
Numero de Avogadro

Parametros estructurales. Modelo de Gavalas
Distribucién de tamafio de poros inicial y
generalizada

Pendiente de la ecuacion de BET

Presion parcial de gas (mmHg)

Presion parcial de oxigeno (mmHg)
Presién de saturacién de gas (mmHg)

Peso molecular del solido B (g/mol)
Caudal gaseoso (cm®/min)

Radio inicial de la particula (cm)

radio del nucleo s&lido sin reaccionar (cm)

Radio de la particula a tiempo t (cm)
Radio del poro y radio inicial del poro (cm)

Radio inicial y en la interfase del grano (cm)

Velocidad de reaccion del componente A (rrc>1/cms min)

Numero de Reynolds

Constante universal de los gases ideales (cal/mol K).

Area cubierta por una molécula adsorbida (A®)

Superficie especi fica de]l s&lido <mz/g)
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Nomenclatura (continuacion)

Superficie especi fica determinada mediante nitrégeno

y didxido de carbono (mzlg)
Superficie especi fica a tiempo t e inicial por

unidad de volumen de so&lido (m>/cm’)
Numero de Smidth

Numero de Sherwood

Temperatura de reaccioén (°C)

Temperatura media de reaccion (K)
Temperatura de fluido (K)

Temperatura de particula (K)
Tiempo de quemado (min)

Tiempo de reacciodn (min)

Tiempo de reaccidn completa (min)

Volumen adsorbido (cms/g)

Volumen adsorbido de una monocapa (cma/g)
Volumen de microporos adsorbido (cma/g)
Volumen de microporaos adsorbido a presion
relativa unitaria (cmalg)

Volumen de la particula (cma)
Volumen de gas adsorbido (cma/g)

Pesos de colocacidn integrales

Conversion del sélido

Conversion del s&lido a velocidad de reaccidn
maxima

Fracciédn molar de oxigeno sobre la superficie
de la particula

Fraccién molar de oxigeno en el seno del gas
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Nomenclatura (continuacidn)

Letras griegas

ey Coeficiente de afinidad
3 Factor de geometria de la particula
S Espesor de capas adsorbidas (A%)
E£,E0 Porosidad y porosidad inicial del sé&lido
v, Yy Coeficientes estequiométricos
A,
e Tiempo de reaccidn adimensional
3 Concentracién de gas acumulada a tiempo t (mol)
AHL Calor de pirdélisis para cada constituyente

de la madera (cal/g)

AH; Calor de combustién a CO y a CD2 (cal/g)
Am Pérdida de masa (mg)
I Densidad del s&lido (g/cm’)
£ P, Densidad aparente y densidad real del sélido (g/cma)
£ Densidad molar del 1liquido condensado (mol/cm?)
%p Constante de Stefan Boltzman (cal/cmz min K‘)
o Parametro de tamafio de particula. Modelo de poros
al azar
T Tiempo de reaccidn adimensional
" Parametro estructural. Modelo de poros al azar
¢ M&dulo de Thaele
Y Tensidn superficial
v Velocidad de reaccién definida como dr /dt (cm/min)
P
Angulo de contacto entre el mercurio y la pared
del poro.
9 Angulo de contacto entre el gas condensado y la

pared del porao.
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