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CROMATOGRAMAS GRAM-SCHMIDT DEL ACIDO
PIROLENOSO OBTENIDO EN LA PIROLISIS DE
DIFERENTES BIOMASAS VEGETALES

Enma Manals Cutifio, Margarita Penedo Medina, Giselle Giralt Ortega, Yayné Beltran
Guilarte, Ana Estela Sanchez del Campo
Facultad de Ingenieria Quimica, Universidad de Oriente

En este trabajo se muestra el resultado de la caracterizacion quimica del &cido pirolefioso obtenido
por pirolisis de bagazo de cafia, residuo de tabaco y cascarilla de café, en una instalacion de
pirolisis a escala de banco. Los cromatogramas del acido priolefioso obtenido de cada tipo de
biomasa, fueron construidos a partir de los interferogramas (cromatogramas Gram-Schmidt). Los
componentes principales identificados fueron el aguay el &cido acético, asi como el acido férmico,
acido butirico y acido butanoico. También se encontraron presentes compuestos como fenol y
cresol. En el caso del acido pirolefioso proveniente de la pirolisis de residuo de tabaco, se
identificaron compuestos como acetamida, nicotina, propionamida y pirrolidinona.

Palabras clave: pirolisis, acido pirolefioso, cromatogramas Gram-Schmidt.

This paper shows the results of chemical characterization of pyroligneous acid obtained by
pyrolysis of sugarcane bagasse, residue of tobacco and coffee husks, for pyrolysis at bank scale.
Pyroligneous acid chromatograms obtained from each type of biomass were constructed from the
interferograms (Gram-Schmidt chromatograms). The major components identified were water and
acetic, formic, butyric and butanoic acid. There were also present compounds such as phenol and
cresol. In the case of pyroligneous acid from pyrolysis residue of tobacco were identified as
acetamide compound, nicotine, and pyrrolidinone propionamida.

Keywords: pirolisis, pyroligneous acid, Gram-Schmidt chromatograms.

residuos forestales y otros tipos de materiales
lignocelulésicos en la obtencion de carbon vegetal,
una parte del cual es empleado en la obtencidn de
carbon activado (Labrada, 2005). Estos procesos
de carbonizacion son muy rusticos y no poseen
sistemas de recoleccion de productos volatiles,
emitiéndose dichas sustancias a la atmdsfera,
dando lugar a la contaminacién ambiental.

Introduccidén

Lapirolisisde labiomasavegetal es un proceso
muy extendido, dada la posibilidad de obtener
productos como el carbon vegetal, biocombustibles
y sustancias quimicas diversas. Actualmente la
tecnologia preferida para la obtencion de bio
combustibleseslapirolisis flash aaltatemperatura
con muy corto tiempo de residencia (Demirbas,
2004). La pirolisis rapida ha permitido obtener
también alta conversion de labiomasaen productos
liquidos con determinadas condiciones (Sensoz et
al., 2000; Brigwater, 2003y 2004; Li et al., 2004;
Asadullah et al., 2008).

Los productos volatilesde lapirolisis de biomasa
vegetal son el resultado de la descomposicion de
los macro componentes (celulosa, hemicelulosay
lignina) y de reacciones secundarias entre los
compuestos volatiles formados en la
descomposicidn primaria. En la pirolisis ocurren

Losprocesos de pirolisis lenta, como esel caso
de la carbonizacion, se hallan muy extendidos
sobre todo en los paises menos desarrollados. Por
ejemplo en la zona oriental de Cuba se aplica la
carbonizacion, y se utilizan como materias primas

reacciones complejas de despolimerizacion,
hidrolisis, oxidacién, deshidratacion vy
decarboxilacién. Los productos volatiles al
condensarse, dan lugar aun liquido que contiene
dos fases: una fase acuosa denominada &cido
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pirolefioso (AP) formada por compuestos
orgéanicos oxigenados de bajo peso molecular; y
otra fase no acuosa denominada alquitran, con
compuestos orgénicos insolubles de alto peso
molecular como fenol, pirocatecol, guayacol,
cresol, metil-cresol, tolueno, xileno, naftaleno, y
otros hidrocarburos.

Los liquidos de pirolisis poseen un carécter
acido, debido al contenido de compuestos organicos
como el acido acético, el &cido férmico, y otros de
bajo peso molecular (Penedo, 2000; Zanzi, 2002;
Garcia et al.,, 2002; Brigwater, 2003; Miiller-
Hagedorn et al., 2003; Demirbas, 2004; Oasmaa
y Meier, 2005; Yanik et al., 2007;
Worasuwannarak etal.,2007). Dichos liquidos se
han utilizado en diversos estudios realizadosen la
Facultad de Ingenieria Quimicade laUniversidad
de Oriente, entre ellos se destacan los siguientes:
formulacion de emulgentes para la preparacion de
emulsiones petroleo/agua, formulacion de agentes
espumantes para la flotacion de cobre; formulacion
de agentes de lixiviacion para la recuperacion de
cobalto contenido en colas del proceso carbonato
amoniacal (Brossard, 1997; Falcon y Carbonel,
2002; Varela et al., 2002; Penedo, 2008).

Uno de los productos liquidos méas abundantes
de la pirolisis lenta es el &cido pirolefioso, el
cual es una mezcla compleja de compuestos
organicos, con un alto contenido de agua y
acido acético. Este trabajo estuvo dirigido a la
identificacion de los compuestos organicos
presentes en el &cido pirolefioso obtenido en
una instalacion a escala de banco, a partir de
tres tipos de biomasa vegetal, obteniendo los
cromatogramas Gram-Schmidt, resultantes de
andlisis de cromatografia gaseosa combinado
con la espectroscopia infrarroja.

Materiales y métodos

Pirolisis de biomasa vegetal

Para la obtencion del acido pirolefioso (AP) se
desarrollo lapirolisis aescala de banco (figura 1).
La instalacion cuenta con un reactor de cama fija
y un sistema de separacion — condensacion para
obtener los productos liquidos. El procedimiento
de pirolisis aparece reportado por Cantilloy Delas
(2003).

Horno
de

Pirolizis

Fig. 1 Esquemadel sistema de separacion.

Leyenda: 1. Separador de alquitran; 2. Colector de alquitran; 3. Condensador de productos volatiles;
4. Colector de liquidos; 5. Condensador de productos volatiles; 6. Colector de liquidos; 7. Trampa.
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En los colectores 2, 4, 6 y 7 se acumulan el
alquitran vegetal y el &cido pirolefioso, los cuales
son separados por decantacion posteriormente.
Las biomasas de partida para la obtencion de
acido pirolefioso fueron el bagazo de cafia,
cascarilla de café y residuos de procesamiento de
hojas de tabaco, las cuales se utilizaron
integralmente, sin clasificacion previa.

Anédlisis de cromatografia Gram-Schmidt
para la caracterizacion del acido pirolefioso

La composicion del acido pirolefioso (AP) se
determind utilizando un cromatdgrafo marca
Shimadzu, modelo GC-14A; columna capilar con
fase estacionaria de PEG de longitud 30 metros y
didmetro interno de 0,53 mm. La temperatura de la
columnase controld mediante el programasiguiente:

220°C (21 mit)

100°C (5mitd) ﬁj i

320 (1 0mir)
590! uiny

La temperatura del inyector fue de 200°C y se
utiliz6 como gas portador nitrdgeno a una presion
de 177 KPa. Los productos asi separados son
detectados por un espectrometro FTIR, Nicolet
modelo Magna 560 utilizando un detector MCT
refrigerado con nitrogeno liquido. Al final se
obtuvieron una serie de espectros infrarrojos en
funciéndel tiempo de elucién a partir de los cuales
se genero el cromatograma. Los cromatogramas
fueron construidos a partir de los interferogramas
(cromatogramas Gram-Schmidt). Lainterpretacion
de espectros se realiz6 comparando los espectros
obtenidos con los espectros contenidos en la
libreria de Aldrich en fase vapor.

Resultados y discusion

El &cido pirolefioso obtenido de cada biomasa,
decantado de sus mezclas con el alquitran vegetal
que se producen en la pirolisis, fue filtrado y a
continuacion se realiz6 la determinacion del pH.
Como resultado de dichas determinaciones se
obtuvieron los valores siguientes: AP de bagazo
de cafa: 2,73; AP de cascarilla de café: 4,78; AP
de residuo de tabaco: 8,24

En las figuras 2, 3 y 4 se muestran los
cromatogramas Gram-Schmidt correspondientes
al AP obtenido a partir de bagazo de cafia,
cascarilla de café y residuo de tabaco
respectivamente. Entodos los casos el componente

mas abundante fue el agua, con mayor contenido
en el caso del AP de tabaco.

En el caso del AP proveniente del bagazo de
cafia (figura 2) la sustancia organica de mayor
contenido relativo, expresado indirectamente por
el &rea del pico es el acido acético; le siguen el
acido butirico (pico 7), el fenol (pico 9) y el &cido
férmico (pico 6), ademas de contener metanol,
cresol y alcohol furfurilico. Este resultado
concuerda con los obtenidos por Garcia et al.,
2002, los cuales identificaron en la fase acuosa
obtenida por pirolisis al vacio de bagazo de cafia
los compuestos siguientes: acido acético, 1-hidroxi-
2-propanona; acido propanoico, 1-hidroxi-2-
butanona, ciclopentanona, 2-furancarboxialdehido
(furfural), 1l-acetiloxi 2-propanona,
metilciclopenten-1-ona, 2 furan-etanona-1, 5-
metil-2-furancarboxaldehido, fenol, 2-metil fenol,
4-metil fenol, 2-metoxi fenol. Reportan, ademas
que el &cido pirolefioso tuvo un 16 % de
concentracion de compuestos orgénicos, siendo
su pH 2.

El cromatograma Gram-Schmidt del &cido
pirolefioso obtenido por pir6lisis de cascarilla de
café se muestra en la figura 3. Como se observa
las sustancias de mayor contenido relativo son las
mismas que las identificadas en el cido pirolefioso
del bagazo de cafia, el aguay el acido acético. En
este caso el metanol (pico 3), el fenol (pico 8) y
el &cido butandico (pico 7), son los méas abundantes.
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Lacaracterizacion fisico quimicadel acido pirolefioso
de cascarillade café mostrd que este liquido tiene un
pH 4,78, siendo menos acido que el acido pirolefioso
obtenido a partir del bagazo de cafa.

En el &cido pirolefioso obtenido por pirolisis del
residuo de tabaco se identificaron mayor nimero de
sustancias organicas. Ademas del acido acético,
presente en menor proporcion que en los acidos
pirolefiosos de bagazo de cafia y café, contiene
compuestos del grupo de lasaminas como lanicotina,
acetamida, propionamida entre otras sustancias. El
contenido de agua, 83 %, fue superior al de los AP
de bagazo de cafia y cascarilla de café. Los
resultados de estudios de cromatografia gaseosa,
pirolisis/cromatografiagaseosa/FTIR reportadosen
otros trabajos sefialan la presencia de esos
compuestos. Asi, Yi et al. (2005) en la pirolisis de
tabaco a temperatura de 600 °C y velocidad de
calentamientode 15 K/s, identificaron los compuestos
siguientes: agua, acidos de cadena larga, nicotina,
acidoacético, fenol, metanol, formaldehido, acetona
ypirrolidinona.

Demirbas (2004) reporta lacomposicion quimica
de lafase acuosade los liquidos de pirolisis de tabaco,
apareciendo como componentes principales la 1-
Hidroxi-2 propanona, metanol, &cido acético, 1-
hidroxi-2 butanona, alcohol furfurilico, furfural y

acetona, no observandose en ese caso compuestos
del grupo de las aminas.

Demirbas (2004) y Yaman (2004) explican la
aparicion de determinados compuestos como
resultado de ladescomposiciontérmicade labiomasa.
Asi, en el caso del agua, se plantea que surge por la
deshidratacion de la biomasa. El metanol, presente
enlostresacidosanalizados, surge por el rompimiento
de metil éster y/o de los éteres, asi como por
descomposicion de peptinas y grupos metoxilos. El
acidoacético se formapor ladescomposicion térmica
de los tres componentes principales de la fibra
vegetal, pero fundamentalmente a partir de los grupos
acetilos de la hemicelulosa, mientras que el furfural
se forma por dehidratacion de las unidades de xilosa.
Cuantitativamente, los compuestos 1-hidroxi-2-
propanonay 1-hidroxi-2-butanonatambién aparecen
en liquidos de pirolisis de tabaco (Demirbas, 2004);
estos dos alcoholes son parcialmente esterificados a
acidoacético. Enlapirolisis lentaconvencional estos
dos compuestos no se encuentran en grandes
cantidades debido a su poca estabilidad. En general
la descomposicion térmica de los xilanos da lugar
basicamente a la aparicion de agua, metanol, acido
formico, acético, y propanoico, 1-hydroxy-2-
propanone, 1-hydroxy-2-butanoney 2-furfuraldeyde.
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Fig.2 Cromatograma Gram-Schmidtdel &cido pirolefioso de bagazo de cafia.

30

TECNOLOGIA QUIMICA Vol. XXIX, No. 3, 2009




0.}

5 — sPC
os b
oz
=)
o
L
I
E
q
i
[ IS
0 10 20 a0 40 a0 a1}
Tiempa (minutos))
Pico Yadrea Pico Yadrea Pico Yalivea
1, CO 131 2, amonio 033 3, metannl 052
4, ama 471 5, arido acético 20,51 6, acido fHrmica 0,10
7, acidobutancica 1,15 7, fenol 0,92 9, cresal 0,20
Fig. 3 Cromatograma Gram-Schmidt del &cido pirolefioso de cascarilla de café.
o
5 —ART
- RE
1 1
o1
om
n
= o
- =]
o o,
o
a
a 1 1 1 1 1 ]
o 1 = k.| L} = .}
Tempa fn sy
Pico | % drea | Pico %o drea | Pico Yo Area
1 Amecrio 4.2 2 metanal 028 3 propanol 003
4 agua 23 5 acido acético 247 & acido formueo 0,31
7 ardobutrieo 0,51 2 acetanuda 100 9 ac1do 3 met] pentanoico | 020
10 propionannda 0,11 1] maohna 0.96 12 fenol 017
13 2-prolidinona 0,52 14 cwsal 002

Fig.4 Cromatograma Gram-Schmidt del acido pirolefioso de residuos de tabaco.
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En la figura 5 se representan en forma de
diagrama de barras, el contenido de todos los
compuestos identificados en la cromatografia
Gram-Schmidt, para cadatipo de acido pirolefioso.
Enel caso de losacidos provenientes de la pirolisis
del bagazo de cafa y de la cascarilla de café se
observa mayor presenciade &cidos carboxilicosy
fenoles, asi como cetonas, alcoholes y aldehidos,
dado el alto contenido de hemicelulosay celulosa
de las fibras vegetales las cuales al descomponerse
térmicamente dan lugar a la volatilizacion de este
tipo de compuestos orgénicos.

En el &cido pirolefioso de tabaco los
compuestos que predominan, después del &cido
acetico, son los del grupo de las aminas como la
acetamida, propionamiday nicotina; sin embargo
el contenido de compuestos fendlicos es menor,
en este caso debe tenerse en cuenta que la lignina
es el precursor fundamental de estos compuestos,
yenelresiduo de tabaco el contenido de ligninaes
mucho menor que en el bagazo de cafiay cascarilla
de café (Kelley et al., 2004; Murillo B., 1974;
Patin et al., 2007).
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Fig.5 Contenido de compuestos organicos identificados en el acido pirolefioso de bagazo de
cafia, cascarillade café y tabaco.

Conclusiones

Como resultado de los cromatogramas Gram-
Schmidt fue posible identificar compuestos
presentes en el acido pirolefioso de bagazo de
cafia, cascarilla de café y residuo de tabaco. El
acido pirolefioso es una mezcla compleja de agua
y compuestos organicos; y el contenido de estos
ultimos depende de la biomasa de partida. El &cido
acético fue el compuesto organico de mayor
concentracion en cada acido, estando en mayor
concentracion en el AP de bagazo de cafa. En el
caso del AP resultante de la pirolisis de residuo de

tabaco se destaca la presencia de compuestos del
grupo de las aminas, como nicotina, acetamida y
propionamida; y su caracter ligeramente bésico a
diferencia del &cido pirolefioso que se obtuvo por
pirolisis de bagazo de cafiay de cascarilla de café.
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Anexo 1

Biomasa Lignina Hemicelulosa | Celulosa | Carbono | wolatiles Referencia
fijo
Bagazo 18,6 % 225 % 41,9 % 14 7 826 Felew et ail.
de cafia 2004
Cascarll 17-24 %%, 20 % 46 ¥ 191 T8.5 kAUrillo B.
ade 197
café
Residuo 9,20 % Pl S 60,36 %™ 13,43 67 67 Pltln ef ar.
e 2007
tabaco
ASEmin 26,7 % 20,8 %% 49 8 % 12 8%+ 86,67 rAiller et al.
de pino 57 2003
*Lid et al.
2002
= klass
1998
Biomasa Proceso de | Andlisis de  caradernizacian, | Beferencia
piralisis, principales componenhes

condicionas de

operacion

identificados en los liquidos de
pirdlisis

Bagazse de Pire liziz IR Broszard W
cafg cohwvencional Cortez, 1997
escala piloto Grup os hid rexiles, amidas,
grupos  cdrboxlices, cetonas
400 5 C anilles garem dtices
Pitne, paja de Pirz liziz flash, cama | GCAHAS Sipila, et al
maE madery fluidzada, 5230 °*C 1995

dura

Acide farmice [metancicol,
dcide acetice [etancico] dcido
propandico, doidoe 2

Metilprop ancice (izekbutines)
Hidroxietarnoico [glicelice].
Butanoice [butince), 2-Hidroxi
propancico (bctico), dcido
pentancico, dcidoe hexanoico

Bagazse de

Terme reactor de

Metodos: gravimetncos v

Landemons et

cafia carma fila fotometricos al. 1997
Trea o — &0 *C Acides, alacheles, cetonas,
astares, aldehidos, furfural
Semila de Reacterde cama | FTIR Fensdéz et al
Brossica napus | fia 2000

fabol

a00°C

40 %12 rrin

Ferales, alocoholes, cetonas,
quinohaz, grupos aldehidos,
alcanoz, alquenos, grupos
aromdaticos

Bagare de

cafia

Pira liziz alwa cio
T- 450 *C

10°C min’?

GCf S

Metan el etanel doide acétice,
Z-propanond. 1-hidrexi, 3-metil -
I-kuting, fenol, 1,2-
ciclepaentanediona, 3-metil,
fenol d-metil fenol, 4-rmetoxi

Penedo et al

2000
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(continuacion anexo 1)

Bagars
resultante del
procezdmisnto
del girazol

Caracterzacidén
prar FTIR

Piraliziz lenta de
bagaze de girazel

FTIR

Alcoholes, fenoles, alcanos,
cetonas, quininaz, algquenos,
hidre carkures arem aticos...

Yorgun et al.
2001

Bagazo
resultante del
procasamisnts

fera ctor tobolar
de cama fifor

000 0T 5 T s

FTIR, GC

Miezcly de compuestos
argdnicoe: alifdaticos w

Ferdi (2002)

T-aod*C
Welocidad de
calentarmisn to:
12*C min!

Acido acético; a-hidroxi-2-
propanend; dcide propaneico:
T-kid rexi-2-butarnena;

ciclop entanodiona; fenoles;
acido hexadecaneico,..

del girasol i

aromdtcos
Bagare de Pirc liziz o lwa cie SC-m 5 Zarcia et al
cafa 2002

Semilas de

Redctorde cama

FTIR:

Zonzdler etal

calentamiento -

cerard fiig, con flujo de M. [200.3]
Hidrecarkuwres alfdatices v
T — 300-500 = C aromdatices compuestos
hidroxlos v cark oniles,
Welocidad de
calentamian te:
5-20 K rmin
Ml era: Pire lisis TS MG ller et af.
fraccionada 2003
ICaroies lderntifican ~ 50 compuestos
betulrs Treax — Q00 *C orgdnices, siends el mas
Juglons e gio, ) abundante el dcide acético, v
i us svivestris) Uelomddd. de ~A atribuiklez a la
calentamiente dezcompozicién de la lignina
S50 rrine] [catecol guayvaceol
Dezachos Pirc lisis répid . IR, GC. "H-MiiR Ateg, POtiny
ajonjoli cama fija Pirtiin, 2004
Fenole:, alocoholes, alcanos,
T — A00- 700 * 2 cetenas, aldehides, algquenos,
compvestor aromdaticos. .
Welscidad de
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(continuacion anexo 1)

Fiberaz o Firo liziz répida, FTIR. G C Ackgozetal,
cama fija 2004
Lier et Fenoles, alcoholes, alocanos,
watarfssimuem T-5a0*C cetenas, quinenas aldehideos,
alcanes, alguenes, grepoes
Welocidad de arom éticos
calentamiento:
3004 min®!
Fibra de Pw-GC-0AS Analisiz [PY-GC-Mi5) Thu etal 2004
algedén
Tra= —@00 alocoholes, aldehides, cetonas
furanos, benceno, esteres,
Welocidad de steres, MOy CO1 iCOJ,
calentamisnto
-10°C vmim -7
Madera de Feactor fubolar =i Demide as 2005
haya, de
pino, Tallos =775k Compoenentes principales: dcide
de tab aco acétice, metancl, 1 hidroxi-2-
propanond; ademdas furfural
acetondg, 2 &-dimetox fenol;
auavacel; acetaldshid o, entre
otros
Madera de Pirolisiz rapida Py-5C Dobele et ol
pino, 2005
Calulosa Trnax — 200 * C Levoglhcosan o,
Levogucozenona
Welocidad de
calentamisnte
a0 iz gl
Finge, aketo, Liguidaos ZC-HFPLC Dasmad v
madera procedeante: de ) i eiar, 2005
blanda, pirclisic en cama Acid oz orgdnicos, aldehidos,
madera dura | fluidzada, cone cetonas v aleoholes; azi cares,
retatorio, pirclisk <l fercles, hidrocar vros
wacio, canma poliaramaticoes
tranzsportada.
Temperaturas entre
da0y S10°C,
Residue de Firc liziz rapida v ZC oy FTIR Patin et ol
takbaco pireliziz lenta . 2007
Acidos carboxilicos, fenoles,
FO0C, max alocoholes, dloanos, cetoenas,
aldehid oz
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Anexo 2

814

Table 3

A Demirbas /J Anal. Appl. Pymalysis 71 (2004) B03-81F

Chemical compositiens of aqueous phase from hqud fraction of pyrolyss prodects from the samples of tobacco

stalk and vellow pine

Compopnd Tobaceco stalk Yellow pine
Acetaldelyde 0.34 0.7¢
Methanol 6.26 5.87
Acetone 091 (.64
Methyl acetate 051 0.38
Guaiacel 025 0.39
4-Mlethyl-maiacol 0.43 033
2-Biranone 032 0.25
Acenic acid 4.55 1385
1-Hydroxy-2-propanone 546 1040
1-Hydrowy-2-manone 382 4.25
Furfural 1.65 152
Furfirylic aleolsol 1.72 1.28
2.6-Dimethoxyphencl 0.536 0.80
2-Methyl-2, 6-dumethescyphenol 044 073
Undetermined 69.78 3850
Source: Ref [9].

Referencia 9: A, Demirbas, Energy Sources 24 (2002) 337-345.
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