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RESUMEN

El proposito de esta investigacion fue comparar las propiedades fisicas y quimicas de dos
biocarbones en diferentes condiciones de pirolisis. En un reactor pirolitico se obtuvieron
los biocarbones a partir de céascara de cacao (BCA) y estiércol bovino (BSB). Las
condiciones de pirdlisis fueron: 200°C/60 minutos; 250°C/30 minutos(E2); 300°C/30
minutos. El biocarbon se dej6 enfriar, para luego tamizar, proceder con los analisis. El
mayor rendimiento del BCA fue de 35,56% y del BSB de 71,11%. Los valores de pH de
todos los ensayos fueron altamente alcalinos con rangos de 8,23 — 10,04. En la prueba de
hidrofobicidad los valores fueron: 65,73 s biocarb6n de cacao y 228,3 s biocarbdn de
bovino. EI mayor porcentaje de ceniza fue el estiércol bovino con 89,94 %. El analisis de
Infrarrojo indicé picos de grupos funcionales carboxilicos en ambos biocarbones a 300°C
por 30 minutos.

Palabras claves: analisis proximal, grupos funcionales, hidrofobicidad, FTIR.
ABSTRACT

The aim of this research was to compare the physical and chemical properties of two
biochars under different pyrolysis conditions. In a prolific reactor, biochars derived from
cocoa shells (BCA) and bovine manure (BSB) were obtained. The pyrolysis conditions
were: 200°C/60 minutes; 250°C/30 minutes (E2); 300°C/30 minutes. The biochar was
allowed to cool, then sieved and analyzed. Higher yields of BCA were 35.56% and of
BSB 71.11%. The pH values of all the tests showed strong alkalinity with ranges of 8.23
- 10.04. In the hydrophobicity test the values were: 65.73 s cocoa biochar and 228.3 s
bovine biochar. The highest percentage of ash was bovine manure with 89.94 %. Infrared
analysis indicated peaks of carboxylic functional groups in both biochars at 300°C for 30
minutes.

Keywords: proximate analysis, functional groups, hydrophobicity, FTIR
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Introduccion

Una alternativa a esta problematica a la degradacion de los suelos por la excesiva
aplicacion de pesticidas es la utilizacion de abonos organicos como el compost (humus
de lombrices) o el biocarbon (biochar). Este Gltimo, es el resultado de la conversion
termoquimica de la biomasa vegetal o animal que tiene lugar a temperaturas superiores a
los 300 °C en ausencia de oxigeno, proceso que se conoce como pirdlisis. EI uso de los
biocarbones tiene el potencial para compensar la pérdida de fertilidad y de otras
propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas de los suelos. Ademas, la mayoria de los
biocarbones tienen un pH extremadamente alcalino (> 9,0), por tanto, se puede utilizar
para la enmienda de los suelos cuando se mezclan con otros abonos u otros materiales
como el yeso o la cal.

La mayoria de los biocarbones poseen una estructura porosa y diversos grupos
funcionales que favorecen la adsorcion. Su eficacia en las enmiendas agricola del
biocarbon ha sido demostrada en diversos estudios. Sin embargo, es fundamental
comprender los factores que influyen en la preparacion y las caracteristicas del biocarbon
para garantizar su viabilidad en este proceso (Li et al., 2023). El biocarbén es valorado
por su alto contenido de carbono y sus propiedades fisicoquimicas, como la superficie
especifica, el volumen de poros, el valor calorifico bruto, los grupos funcionales
superficiales, la capacidad de intercambio cationico y la estabilidad estructural
(Kamarudin et al., 2022). Estas propiedades estan estrechamente relacionadas con las
condiciones de pirolisis y la composicion de las materias primas utilizadas en su
produccion (Li et al., 2023).

La composicion de las materias primas juega un papel esencial en la produccion de
biocarbén y determina las caracteristicas y calidad del producto final (Li et al., 2023).
Existen tres andlisis principales para los restos organicos (biomasa) de cultivos: el
proximal, final y lignoceluldsica. La composicion proximal de la biomasa incluye
rendimiento del biocarbon, carbono fijo (CF), materia volatil (MV), cenizas y contenido
de humedad (CM). En la mayoria de los residuos de cultivos, los porcentajes de CF, MV,
cenizas y CM varian entre 3-26%, 65-90%, 1-15% y 0-10%, respectivamente (Li et al.,
2023) . La temperatura de pir6lisis afecta principalmente el contenido de MV vy el
rendimiento del biocarbén, mientras que el tipo de materia prima influye en los
contenidos de CF y cenizas del biocarbdn (Pérez-Cabrera et al., 2021; Barrezueta Unda
et al., 2022). Para aplicaciones de enmienda del suelo, los contenidos de cenizas y MV
son factores criticos en el biocarbon, mientras que un alto contenido de cenizas en el
biocarb6n muestra un gran potencial como catalizador en varias reacciones, como la
descomposicion de compuestos orgénicos, la reduccion de contaminantes y la
transformacion de sustancias toxicas (Li et al., 2023; Wang et al., 2022).
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Se han desarrollado diversos procesos de conversion termoquimica, como la torrefaccion,
la pirdlisis y la carbonizacion, para producir biocarbon o residuos carbonosos a partir de
biomasa. La pirolisis lenta se destaca como la tecnologia mas utilizada para obtener
biocarbon, permitiendo alterar sus propiedades mediante ajustes en las condiciones del
proceso (Wang et al., 2022). Durante la pir6lisis lenta, la biomasa se degrada y se
convierte en un solido rico en carbono, junto con la generacion de productos volatiles
condensables y no condensables (Wang et al., 2022; Kamarudin et al., 2022).

En este contexto., un biocarbon con una alta superficie especifica e hidrocarburos
alifaticos pueden ocasionar a corto plazo problemas de compactacion del suelo y
biosorcion de metales pesados que se acumularan en los primeros centimetros de suelo,
esto probablemente ocasione una toxicidad en las plantas y acumulacion del suministro
hidrico. Ante esta situacion, es importante caracterizar a los biocarbones para realizar una
correcta recomendacion del tiempo y temperatura de la pirdlisis.

El objetivo de la investigacion fue analizar las propiedades fisicas y quimicas de dos
biocarbones obtenidos en un reactor pirolitico artesanal a partir de restos organicos de la
cascara del cacao y del estiércol de bovino a diferentes temperaturas y tiempo de
incineracion.

Materiales y métodos

Ubicacion de los ensayos
La investigacion se realizé en una finca del canton Santa Rosa, provincia de EI Oro,
Ecuador, ubicada en las coordenadas: 79°54°59.5573”” O y 3°27°40.0270°’S a 10 m.s.n.m

Recoleccion y tratamiento de la biomasa

Se utilizo dos tipos de biomasa. Cascara de mazorca de cacao (CC) de varios dias de
cosechada y estiércol bovino seco (EB). La biomasa de cacao se recolectd de forma
manual de fincas proximas al lugar del ensayo. La cantidad obtenida fue de100 kg de
cascara de la mazorca de cacao, la cual fue secada por 12 dias en un lugar sin cubierta.
Al final se obtuvo 28,5 kg de biomasa seca. La segunda biomasa, el estiércol de bovino
se obtuvo de un establo ganadero y se recolecto con ayuda de una pala. La cantidad
recolectada fue de 150 kg de biomasa fresca. La biomasa recolectada tuvo el mismo
proceso que el secado del cacao, obteniendo 75 kg de materia seca. A continuacion, las
biomasas se trituraron y se colocaron en sacos para luego ser trasladada al sitio delimitado
para el ensayo y proceder a obtener el biocarbon.
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Obtencidén de biocarbon

Para obtener el biocarbon se utilizd el disefio de reactor de doble fondo Fuentes
Hernandez & Recio Recio, (2005) y Marin-Armijos et al. (2018). El proceso inicio,
colocando 3 kg de biomasa en el interior del reactor. El combustible para generar el calor
fue un cilindro de gas doméstico, con el cual se regula la temperatura. Las temperatura y
los rangos de tiempo de incineracion fueron: 200 °C por 60 min y de 250°C y 300°C por
30 min (Tabla 1).

Tabla 1. Disefio de los ensayos para obtener biocarbon, donde ECC: Ensayo de cascara
de cacao; EEB: Ensayo de estiércol bovino

Ensayos Temperatura(°C) Tiempo(min)
ECC1 200 60
ECC2 250 30
ECC3 300 30
EEB1 200 60
EEB2 250 30
EEB3 300 30

Una vez que se llego al tiempo establecido se colocd el reactor a un costado para asi poder
enfriarlo con agua por el lapso de unos 45 min. Una vez frio, se procedio a sacar la
biomasa pirolizada, se la coloc6 sobre una placa de metal para que se enfrie y luego se
constato el peso final y concluir el proceso con el triturado en un molino artesanal y el
respectivo tamizado con una malla de 2 mm.

Analisis proximal

En esta investigacion se tomd varias muestras por ensayo para luego ser llevados a
laboratorio y poder determinar: cantidad de biocarbén medido en kilogramos en una
balanza, el rendimiento de biocarbdn en porcentaje (Ecuacion 1).

R(%): MBO 100 (1)
MES

Donde R: Rendimiento expresado en porcentaje; MBO: Masa de biocarbdn obtenido (kg);
MES: Masa inicial en estado seco (kg).

El pH fue medido con un potenciémetro (Hanna, Rumania) primero con agua desionizada
y en Cloruro de potasio (KCI), en una relacion 1:50. La conductividad eléctrica (CE), se
medido en agua desionizada relacion 1:2.5 (biocarbon/agua) con la ayuda de un
potenciémetro. También se obtuvo el alfa pH, que es la resta del valor obtenido en agua
y en KCL.
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El test de hidrofobicidad se realizé con agua desionizada (0,05~ mL), se coloc6 2 g de
biocarbon en una luna de reloj de 5 cm de didmetro y se agrega 3 fotos de agua y se
procede a contar el tiempo que se absorba. La ceniza se obtuvo por diferenciade peso
antes de la incineracion en una estufa a 900 °C por 30 minutos y al salir de la estufa.
Todas las variables fueron medidas cinco veces.

Determinacién de grupos funcionales

En la caracterizacion de los biocarbones se utilizé un equipo ATR de diamante, para
obtener los espectros IR por transformacion Fourier (FTIR). Las muestras de biocarb6n
se analizaron de forma directa entre la region de 4500 cm-1 - 450 cm-1, con 12 scans por
espectro y resolucion de 4 cm-1. Los datos de los espectros IR fueron exportados en
formato texto y se analizaron utilizando Originpro 6.

Procedimiento estadistico

Los valores obtenidos de cada ensayo con diferentes biocarbon fueron ingresados en una
hoja de Excel para ser tabulados e ingresados en el Software estadistico SPSS version 22
para su analisis estadistico descriptivo (minimo, media, maximo y desviacion estandar).
También se utilizo0 ANOVA de una via y comparacion de medias mediante la prueba
Tukey al 95% de confiabilidad (alfa=0,05) y poder determinar las diferencias estadisticas
entre los ensayos que se presentan con tablas y figuras. Los valores de contenido de
nitrégeno y grupos funcionales fueron llevados a laboratorios privados.

Resultados y Discusion
Obtencidén de biocarbon

En la tabla 2 se presenta un rendimiento de 35,56%en cacao y un peso total de 1,07 kg de
biocarbén. Los valores minimos y maximos de rendimiento fueron entre 23,33 % (ECC2)
a 33,33 % (ECC1; ECC3) y de 33,33 % (ECC2) a 36,67 % (ECC1; ECC3),
respectivamente; en cuanto al total de biocarbon fueron muy ajustados y variaron entre
0,70 kg (ECC2) a 1,10 kg (ECC1 y ECC3).

Para el biocarbén de estiércol bovino el valor mas alto de rendimiento y el total de
biocarbon corresponden al ensayo EEB2 con 71,11% y 2,13 kg. El rendimiento de
biocarbdn indicé valores minimos y maximos de: 63,33 % (EEB3) a 66,67 % (EEB1 y
EEB2) y 66,67 % (EEB1) a 76,67 % (EEB2), respectivamente. En cuanto a los rangos
obtenidos de menor a mayor para el total de biocarbén fueron: 1,9 kg (EEB3) a 2,0 kg
(EEB1; EEB2) y de 2,0 kg (EEB1) a 2,3 kg (EEB2).

Esta variacion en los rendimientos y total de biocarbon obtenido esta en relacion con la
pirdlisis lenta. La pérdida de masa de es porque La biomasa se degrada y se convierte en
un sélido rico en carbono, junto con la generacién de productos volatiles condensables y
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no condensables (Wang et al., 2022; Kamarudin et al., 2022). Los estudios previos han
demostrado que al aumentar la temperatura y el tiempo de incinera se reduce la cantidad
de biocarbdn, pero se crementan el area superficial y la microporosidad, mejorando su
eficacia en la remediacion de la contaminacion del suelo y del agua (Kamarudin et al.,
2022). Sin embargo, el biocarbdn producido con una baja tasa de calentamiento (< 250
C) presenta una menor superficie debido a la deformacion, agrietamiento o blogueo de
los microporos (Kamarudin et al., 2022).

Tabla 2. Rendimiento y total de biocarbon obtenido de cascara de cacao y estiércol
bovino.

Cascara de Cacao Estiércol Bovino
Variables Ensayos p- Ensayos p-
Minimo  Media  Méaximo Minimo  Media Méaximo

valor valor
ECC1 33,33 34,44 36,67 EEB1 66,67 66,67 66,67

?;')‘dimiemo ECC2 | 2333 3000 3333 | gp3 | EEB2 | 6667 7111 7667 | 023

0

ECC3 33,33 35,56 36,67 EEB3 63,33 67,78 70,00
ECC1 1,00 1,03 1,10 EEB1 2,00 2,00 2,00

T(_)tal ECC2 0,70 0,90 1,00 0,37 EEB2 2,00 2,13 2,30 0,37

Biocarbon (kg)

ECC3 1,00 1,07 1,10 EEB3 1,90 2,03 2,10

Caracteristicas quimicas del biocarbén obtenido de cascara de cacao y estiércol
bovino.

La tabla 3, muestra los valores de las propiedades quimicas: CE, pH medido en agua
destilada, pH medido en KCL y alpha pH.

En el ensayo ECCL1 obtenido a 200°C se registr6 el pico mas alto de CE (1,22 dS/cm),
mientras que en el ensayo ECC3 obtenido a 300°C, la CE fue menor (0,85 dS/cm). Para
el caso del estiércol bovino, sucedié lo contrario el ensayo EEB1 registré un valor de
0,57dS/cm, menor a la CE de EEB3 (1,27 dS/cm). Esta diferencia de valores que indican
presencia de sales relacionadas en el caso del cacao a las ligninas y para el estiércol a la
urea, la incidencia de la temperatura ocasiona que se degraden en el caso del banano y en
el estiércol se concentren. Pero en general los valores fueron similares a los obtenidas en
otras investigaciones, aunque los valores de CE tienen una relacion directa con el tipo de
biomasa como es el caso de la madera de los arboles que por lo general sobrepasan los 10
dS/cm (Karim et al., 2015; Wang et al., 2015; Nanganoa et al., 2019). Por otro lado, Pérez
Salas et al. (2013) expresan que el valor < 0,2 dS/cm indica ausencia de sales en especial
de elementos como el sodio.

Los valores de pH obtenidos del biocarbon de cacao oscilaron entre 9,04 (ECC3) a 10,51

(ECC1), rango considerado altamente alcalino. Efecto que se corrobora al medir el pH en

KCL, donde los valores fueron entre 9,10 (ECC3) a 10,04 (ECC1). Mientras que los
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valores de pH en estiércol bovino oscilaron entre 8,16 (EEB3) a 8,29 (EEBL), rango
considerado altamente alcalino, valores que se repiten al medir el pH del biocarbén en
KCL (8,23 en EEB3 y 8,37 en EEB1). Esto explica qué a una temperatura mayor a 300
°C se produzca la reduccion de compuestos &cidos (acidos humicos) y aumento de las
bases alcalinas (K, Ca 'y Mg), este efecto incrementa el pH de las muestras (Yeboah et al.
2016). Los pH obtenidos de menor valor fueron en los biocarbones ECC3 y EEBS3; esto
explica, porque las ligninas se degradan a partir de los 450 °C y se produce un aumento
de los grupos funcionales como los hidroxilos, que esta relacionado la alcalinidad.

Los valores de alpha pH para ECC a temperaturas de 200°C y 250°C dieron valores de
carga liquida electronegativas de -0,47 y -0,17, mientras que para la temperatura de 300°C
dio un valor electropositivo de 0,06. En el caso de EEB a temperaturas de 200°C y 300°C
fluctuaron valores de carga liquida electropositivas de 0,14 y 0,07, mientras que para la
temperatura de 250°C dio un valor electronegativo de -0,04.

Tabla 3. Valores estimados de CE, pH medida en agua desionizada y en KCL, Alpha pH
de biocarbon, donde CC: Cascara de cacao; EB: Estiércol bovino y E: Ensayo

CcC EB
Ensayos H H H H
pHen pHen pHen pHen
CE (dS/cm) H20 KCL Alpha pH | CE (dS/cm) H20 KCL Alpha pH
El 1,22 10,51 10,04 -0,47 0,57 8,23 8,37 0,14
E2 0,90 9,14 8,97 -0,17 0,76 8,29 8,25 -0,04
E3 0,85 9,04 9,10 0,06 1,27 8,16 8,23 0,07

Hidrofobicidad

Los valores de hidrofobicidad que se presentan en la Figura 1, fueron de menor a mayor
fueron: 13,93 segundos (ECC3), 14,13 segundos (ECC1) y 65,73 segundos (ECC2)
(Figura 1A). En el estiércol bovino los valores de menor a mayor fluctuaron de la
siguiente manera: 10,80 segundos (EEB3), 23,00 segundos (EEB2) y 228,13 segundos
(EEB1) (Figura 1B).

La composicion de la biomasa que tiene una relacién directa con el transporte del agua
dentro de los vegetales es: celulosa, hemicelulosa y lignina (Darmayanti et al., 2019). La
cantidad y estructura de estos componentes varian naturalmente entre diferentes
materiales de biomasa, tanto entre especies como dentro de ellas, influenciadas por las
condiciones de crecimiento y el estrés ambiental (Wang et al., 2022). Por ejemplo, se
observo que la mazorca de maiz y la tuza de maiz presentaban menor contenido de lignina
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y celulosa en ellas, asi como diferencia en la comparacion con el tallo de trigo, que en su
composicion contiene un alto porcentaje de hemicelulosa. En este caso la variacion de las
fibras lignocelulésicas es decisivo en la hidrofobicidad (Wang et al., 2022). Al ser la
celulosa un polimero de glucosa, forma fibras estructurales en la pared celular de las
plantas y de la biomasa, lo que significa que tiene afinidad por el agua y tiende a
interactuar con ella. Por otro lado, la lignina es un polimero complejo y amorfo que
proporciona rigidez y resistencia a la pared celular. La lignina es menos hidrofilica que
la celulosa y tiene una mayor tendencia a ser hidrofobica, lo que significa que repela el
agua. En el caso del estiércol, pudo tener menos ligninas y la celulosa se degrado a los
300 grados de temperatura siendo menor hidrofébica.
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65,73
60
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® 40
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o
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50 23
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Figura 1. Hidrofobicidad por ensayos: a) Ensayo Céscara de cacao (ECC); b) Ensayo
Estiércol bovino (EEB).
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Porcentaje de ceniza

Se muestra el porcentaje de ceniza de biocarbon de cacao y bovino por cada ensayo en la
figura 2. Dada la Prueba de HSD de Tukey indic6 diferencias significativas (p <0,05) en
biocarbdn de cacao. Los valores de mayor a menor varian de la siguiente manera: 62,97%
(ECC3), seguido de 58,39% (ECCL1) y 54,94% (ECC3) (Figura 2a). En el biocarbon de
bovino también se obtuvo diferencias significativas (p <0,05) entre los ensayos, pero con
valores superiores y que fluctuaron de la siguiente manera: 89,94% (EEB3), sequido de
84,06% (EEB2) y 70,48% (EEB1) (Figura 2b).
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Figura 2. Porcentaje de ceniza por ensayos: a) Cascara de cacao; b) Estiércol bovino.
Nota: Las letras distintas indican diferencias significativas (p <0,05)
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Andlisis FTIR.

El analisis de IF de las muestras del biocarbén de cacao muestran en la Figura 3a. La
vibracion entre el rango de 3500 a 3000 indica un estiramiento caracteristico de grupos
funcionales -OH y -NH (grupos hidroxilos y amoniacal). Pico que esta ausente en el
biocarbén de estiércol obtenido a 300°C. Esta elongacion del espectro también se
relaciona con el contenido de humedad en las muestras (Figura 3b). En el caso del EEB

300°C, la pendiente se aplana, indicando que posee una menor cantidad de humedad y
mayor cantidad de ceniza.

Entre las bandas de 1600-1580, indican picos de estiramiento de C = Cy C = O, que
corresponden a sustancias aromaticas como aminas y cetonas. En la banda de 1377, se
obtuvo un estiramiento de COO (grupo carbonilo); mientras en 1080-1030, se encontro
polisacaridos. La firma espectral corresponde a los determinados por (Tsai et al. 2020).
Los espectros IR del biocarbdn de estiércol fue similar al de cacao, entre la banda 1010 -
1050, el pico detectado puede estar asociado a la materia inorganica (por ejemplo, enlace

P-O vy sulfatos inorganicos PO43-), y también se encuentran estrechamientos con
carbohidratos y alcoholes.
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Figura 3. Espectros infrarrojos obtenidos por FTIR: a) Biocarbon de céscara de cacao;
b) Biocarbon de estiércol bovino.

Conclusiones y recomendaciones

El mayor rendimiento de biocarb6n se obtuvo a 250 °C obtenido de la biomasa de
Estiercol Bovino. En todos los ensayos los biocarbon fueron altamente alcalino con una
baja CE. El test de hidrofobicidad de la cascara de cacao tuvo baja permeabilidad del
biocarbon. Se obtuvo el mayor porcentaje de ceniza en el estiércol bovino a una
temperatura de 300 °C. Se corrobord con el andlisis de Infrarrojo que las muestras de
cacao mostraron grupos funcionales carboxilicos.

En conclusion, la pirolisis de la cascara de cacao y del estiércol bovino condujo a la
produccion de biocarbones con diferentes rendimientos, propiedades alcalinas,
hidrofobicidad y grupos funcionales. Estas caracteristicas pueden influir en las
aplicaciones potenciales de los biocarbones en diversos campos, como la agricultura, la
remediacion ambiental o la produccion de energia

Se recomienda el proceso de pirdlisis a 300 °C por 30 minutos en reactores de pirélisis de
doble fondo.
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