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RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados del analisis termogravimétrico y térmico
diferencial practicados a cuatro tipos de biomasas vegetales. En las curvas de
pérdida de masa en funcién de la temperatura (TG) se pudieron diferenciar tres
zonas fundamentales: una a temperatura inferior a 200 °C, etapa en la cual se
evapora la humedad y se liberan el CO y CO,. Luego se observd una etapa de
mayor pérdida de masa, entre 200 y 400 °C, donde tiene lugar la descomposicién
de celulosa y hemicelulosa; y una tercera etapa de menor pérdida de masa, a
temperatura por encima de 580 °C, donde ocurre basicamente la descomposicion
de la lignina. En el caso del bagazo de cafia el 70 % se descompuso entre los 262
°C y 350 °C, ocurriendo la mayor pérdida de masa a 325 °C; mientras que un 17 %
se descompuso entre 620 y 650 °C. En la descomposicion de cascarilla de café
ocurrio una pérdida de 44 % de masa, entre 200 y 400 °C; y entre 580 y 650 °C se
decompuso un 34,86 % de la biomasa. El aserrin de pino se descompuso en un
67,75 % entre 200 y 400 °C; mientras que entre 580 y 650 ©°C tuvo lugar la
descomposicién de un 20,5 % de la biomasa. En la descomposicién del residuo de
tabaco los componentes mas volatiles y la humedad se liberaron a una temperatura
inferior a 140 °C; la zona de mayor perdida de masa tuvo lugar en un intervalo
mas amplio de temperatura (entre 227 °C y 460 °C), distinguiéndose dos zonas
donde la biomasa pierde 34,3 % entre 227 y 320 °C, con dos picos maximos, uno a
240 °C y otro a 280 °C.

Palabras clave: analisis termogravimétrico, analisis térmico diferencial, bagazo de
cafia, cascarilla de café, residuo de tabaco, aserrin de pino.
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ABSTRACT

This paper presents the results of thermogravimetric and differential thermal
analysis performed on four types of biomass. In the curves of mass loss as a
function of temperature (TG) was able to distinguish three main zones: a lower
temperature to 200 °C or stage at which moisture is evaporated and released CO
and CO,. Then there was a period of increased mass loss, between 200 and 400 ©°C,
where the decomposition of cellulose and hemicellulose, and third phase of lower
mass loss at temperatures above 580 ©°C, which must occur essentially
decomposition of lignin. In the case of the cane bagasse 70 % decomposed
between 262 °C and 350 °C, the greatest loss occurring in mass to 325 °C, while
17 % was decomposed between 620 and 650 ©C. In the decomposition of coffee
husks was a 44 % loss of mass between 200 and 400 °C and between 580 and 650
O0C decomposed is a 34,86 % of the biomass. Pine sawdust decomposed into a
67,75 % between 200 and 400 ©°C, while between 580 and 650 © C was the
decomposition of 20.5% of the biomass. In the decomposition of the residue of
tobacco the more volatile components and moisture are released at a temperature
below 140 °C, the greatest mass loss took place in a wider range of temperature
(227 °C - 460 ©°C), distinguishing two areas where the biomass lost 34.3% between
227 and 320 © C, with two peaks, one at 240 °C and other at 280 ©°C.

Keywords: thermogravimetric analysis, differential thermal analysis, cane
bagasse, coffee husks, waste of tobacco, pine sawdust.

INTRODUCCION

La aplicacion de modernas tecnologias para la obtencion de portadores energéticos
y productos quimicos tiene gran interés en el mundo actual, siendo de mucha
importancia el perfeccionamiento de las mismas, de modo que sean capaces de
garantizar el uso eficiente de los recursos naturales y la preservacion del medio
ambiente. En este contexto se incluyen los procesos de pirolisis de materiales
lignoceluldsicos, con los cuales se obtienen por ejemplo bio combustibles y carbon
vegetal.

Para nuestro pais resulta de mucha importancia desarrollar los procesos de pirolisis
de biomasa vegetal, ya que se podrian aprovechar como materias primas desechos
agro industriales como el bagazo y la paja de la cafia, la cascara de arroz y café,
para obtener carbdon vegetal y carbon activado, biocombustibles y liquidos de
pirolisis los cuales son precursores de sustancias quimicas especiales.

En la facultad de Ingenieria Quimica se han realizado investigaciones relativas a la
pirolisis de materiales lignoceluldsicos, dirigidas sobre todo a la aplicacion de
liquidos de pirolisis en la formulacién de emulgentes para emulsiones combustibles
(Falcon y Carbonell, 2002), la formulacién de resinas fenol formaldehido (Diaz vy
Suarez, 2006), formulacion de agentes espumantes (Varela et al., 2002); resalta
también la utilizacion de liquidos de pirolisis como lixiviantes de minerales
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lateriticos, los cuales han mostrado su capacidad como agentes selectivos en la
lixiviacién del cobalto y el niquel (Penedo et al., 2008a - 2008b).

Para el desarrollo de la pirolisis y favorecer la obtencién de los liquidos de pirolisis,
es necesario conocer acerca de los niveles de temperatura y velocidad de
calentamiento adecuados. Una de las vias es el estudio del proceso de
descomposicién térmica de la biomasa por analisis termogravimétrico.

Con vistas a obtener esta informacion para biomasas disponibles en nuestro
territorio, se proyectd la realizacion de este trabajo, el cual estuvo dirigido a
realizar los analisis termogravimétricos de las siguientes biomasas de tipo vegetal:
bagazo de cana, cascarilla de café, residuo de tabaco, y aserrin de pino; de modo
gue se pudieron obtener las zonas de temperaturas caracteristicas de pérdida de
masa, las temperaturas de maxima pérdida de masa y los porcentajes de pérdida
de masa en cada una de ellas.

FUNDAMENTO TEORICO

La biomasa lignoceluldsica, es una mezcla compleja de polimeros de carbohidratos
conocidos como celulosa, hemicelulosa, lignina y pequefias cantidades de otras
sustancias como extractables y cenizas, los cuales estdn contenidos en la pared
celular de las plantas. El andlisis termogravimétrico (TGA) es una técnica
comunmente utilizada para estudiar las reacciones de descomposicion de este tipo
de materiales, en la determinacién de las caracteristicas de la devolatilizacién y los
parametros cinéticos, tales como la energia de activacion y el factor pre-
exponencial, asi como la influencia de la temperatura y velocidad de calentamiento
en el desarrollo de las reacciones de descomposicion térmica vy
los mecanismos de reaccion (Jauhiainen et al., 2004; Yaman, 2004; Carrier et al.,
2011).

En los procesos de termoconversién la informacion relativa a la distribucién de los
productos y el desarrollo cinético se obtiene, en general, por dos vias clasicas:

e A partir de la curva de pérdida de masa, o curva termogravimétrica.
e A partir de la dindmica de formacién de los productos en reactores de
pirolisis a pequefia escala.

El andlisis térmico ha sido definido como un grupo de técnicas en la cual una
propiedad de una muestra es monitoreada con relacién al tiempo o temperatura, en
una atmosfera especifica, a un régimen programado de temperatura (White et al.,
2011). En el andlisis termogravimétrico se registra la pérdida de peso de una
muestra en la medida en que se incrementa la temperatura, hasta temperaturas de
1 200 ©°C, bajo condiciones controladas de velocidad de calentamiento y diferentes
atmdsferas de reaccién; obteniéndose por esta via las curvas denominadas TG o
termogramas y las curvas de analisis termogravimétrico diferencial (DTG, en sus
siglas en idioma inglés). En la figura 1 se muestran resultados tipicos de analisis
termogravimétrico, reportados por (Mészaros et al., 2004), los cuales realizaron el
estudio de la descomposicion de diferentes tipos de madera, obteniendo las curvas
TG y DTG. Los resultados corresponden a madera dedlamo y cortezas, pirolizadas a
una velocidad de calentamiento de 20 °C min™l. Seglin estos autores, el pico
principal es dominado por la descomposicion de la celulosa; el hombro que aparece
a menor temperatura (alrededor de 300 °C) puede ser atribuido principalmente a la
descomposicion de la hemicelulosa; mientras que la descomposicion de la lignina se
plantea que ocurre en un amplio rango de temperatura (200-600 °C). Las
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reacciones de descomposicion de los extractables tienen lugar a baja temperatura
lo cual es visible por el hombro ancho en la curva DTG aproximadamente desde los
50 °C hasta los 180 ©°C.
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Fig. 1 Curvas TGA y DTG de madera de dlamo, cortezas y madera entera (Madera
+ corteza) en atmédsfera de argon (Mészaros et al., 2004)

Segun Miller-Hagedorn et al. (2003), la descomposicion térmica de la madera,
desarrollada por analisis termogravimétrico de pequefias muestras, revela dos
regimenes de descomposicién, y que el pico en la zona de descomposicién a la
menor temperatura puede estar asociado con la pirolisis de la hemicelulosa, y el
pico a alta temperatura a la descomposicién de la celulosa. Raveendran (1996)
desarrollé estudios de la descomposicion de residuos agricolas, distinguiendo cinco
intervalos de temperatura en los cuales se plantea que tiene lugar Ila
descomposicion de los diferentes componentes de la biomasa lignoceluldsica tabla
1. En este caso se observa que la descomposicion de la lignina (mas estable
térmicamente comparada con la celulosa y hemicelulosa) se incluye en un amplio
intervalo de temperatura, desde 350 °C hasta temperaturas superiores a los 500
oC.

Tabla 1
Intervalos de temperatura de la descomposicién de materiales lignoceluldsicos

ZONA1 < 100°C |Pnncipalmente evolucion de la huraedad

Zonall [100-250°C |Iracio de la descorposicidn de los extractables
Zonalll |250-350°C |Predomina la descomposicidon de la hemicelulosa
ZonaIV [350-500°C |Prncipalmente descormposicion de celulosa v lignina
ZonaV > 500 °C | Pnncipalmente descoraposicidn de lignina

Las diferentes biomasas vegetales se caracterizan por su diversidad en cuanto a
contenido de celulosa, hemicelulosa, lignina y componentes extractables como
terpenos, taninos, acidos grasos, aceites y resinas; humedad y materia mineral
(White, et al., 2011). El contenido de estos componentes juega un papel
fundamental en la distribuciéon y composicion de los productos de los procesos de
termoconversion de la biomasa, que se alcanzan a determinadas condiciones de
temperatura, régimen de calentamiento, atmdsfera de reaccion, entre otras
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condiciones en que se desarrollan los complejos procesos heterogéneos de
reaccién. De ahi la importancia del analisis termogravimétrico, el cual constituye
una via para la caracterizacion térmica de los diferentes tipos de biomasa
disponibles, y la evaluacién de la reactividad y parametros cinéticos.

MATERIALES Y METODOS

Las biomasas sometidas al estudio de descomposicién térmica fueron el bagazo de
cafa, cascarilla de café, residuos de procesamiento de hojas de tabaco y aserrin de
pino. Las muestras de fibras vegetales seleccionadas fueron tamizadas para
eliminar las particulas de tamafio superiores a 4 mm.

La termogravimetria se llevd a cabo utilizando una termobalanza TGA Q-500
acoplada a un horno estédndar y con flujo de nitrégeno de 50 mL.mint. Para
obtener el termograma se registré la pérdida de peso de la muestra y la
temperatura a intervalos de cuatro segundos.

La velocidad de calentamiento aplicada en los analisis fue de 40 K/min. Un software
propiedad Shimadzu fue utilizado para calcular la velocidad de pérdida de peso
contra la temperatura y obtener la curva DTG. Esta curva es esencial para
identificar las etapas en las cuales las sustancias estudiadas se degradan; los picos
representan los cambios bruscos de pérdida de peso y el intervalo de temperatura
en el cual se produce.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las curvas tipicas termogravimétricas (TG) relacionan la pérdida de peso como una
funcién de la temperatura. En las figuras 2 y 3 se muestran los resultados de estos
analisis para cada biomasa, conjuntamente con las curvas DTG. Pueden observarse
en los graficos de variacion del peso vs temperatura los porcentajes de pérdida de
peso en cada intervalo sefialado. En la tabla 2 se muestran, a modo de resumen,
las temperaturas de inicio, fin y punto maximo de cada pico, identificados en las
curvas DTG.

En las curvas TG de las diferentes biomasas se observa una pérdida inicial de
materias volatiles de las muestras a temperatura inferior de 200 °C, donde tiene
lugar la evaporacién de la humedad y liberacién de CO, CO,, y materiales
extractables, coincidiendo con lo reportado por Mészaros et al, 2004.

Después de la pérdida de materia volatil, empiezan a descomponerse térmicamente
los otros componentes. A la velocidad de calentamiento de 40 K/min, utilizada en
las pruebas de termo gravimetria, la mayor pérdida de masa o salto se produjo
para todas las biomasas entre 200 y 400 °C, observandose que el residuo vegetal
que mas se descompuso fue el bagazo de cafia (figura 4).
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Fig. 2 Curvas TG y DTG correspondiente a la descomposicidn térmica de: a)
Bagazo de cafia;
b) Cascarilla de café.
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Fig. 3 Curvas TG y DTG correspondientes a la descomposicion térmica de: a)

Residuo de tabaco;
b) Aserrin de pino.

Tabla 2

Rangos de temperaturas y temperaturas maximas de pérdida
de peso para diferentes tipos de biomasa (°C)

Componentes T Tt T, Toaxz | 13 | 14 Trare Ts
[Bagazo de cana 262 | 275 | 300 | 325 | 350 | 620 | 630 | 650 |
Cascara ge cafre 200 | 267 | 276 | 300 | 400 | 580 | 605 | 650 |

(Residuo de tabaco 227 240 260 280 320 B30 640 650

ASernn de pino 200 | 320 | 400 : - 580 | 599 | 650
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Como resultado de los analisis TG/DTG se puede resumir que:

1. Para el bagazo de cafia el 70 % de esta biomasa se descompone entre los 262 °C
y 350 °C. La temperatura maxima correspondiente a la mayor pérdida de masa fue
de 325 °C. Otra zona importante de pérdida de masa corresponde a temperaturas
entre 620 y 650 ©°C, donde debe ocurrir la descomposicion de la lignina,
componente minoritario en el bagazo de cafa.

2. La mayor pérdida de masa en la descomposicién de cascarilla de café tuvo lugar
entre 200 y 400 ©°C, siendo de un 44 %. La temperatura maxima de
descomposicion fue de del pico de la curva DTG correspondiente 300 ©°C. La
descomposicién de un 34,86 % de la biomasa tuvo lugar a temperaturas entre 580
y 650 °C.

3. En la descomposicion del residuo de tabaco los compuestos volatiles y la
humedad se liberan a temperaturas inferiores a los 140 °C. La zona fundamental de
descomposicién tuvo lugar en un intervalo de 227 °C hasta 460 °C, observandose
una disminucidon paulatina del peso; se distinguen en este intervalo dos regiones
donde la biomasa pierde 34,3 % entre 227 y 320 °C, con dos picos maximos, uno a
240 °C donde ocurre la pérdida maxima de masa de 17,67 % y otro a 280 °C con
una pérdida de masa de 16,63 %. Entre 630 y 650 °C la pérdida de masa fue de
21,06%.

4, El andlisis termogravimétrico de aserrin de pino indica que la pérdida
fundamental de masa, 67,75 %, ocurri6 entre 200 y 400 °C; con un pico de
temperatura maxima de 320 °C. Entre 580 y 650 °C ocurre la descomposicion de
un 20,49 % de la biomasa.
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Fig. 4 Comparacion de las curvas TG de los diferentes tipos de biomasa analizadas.

En la tabla 3 se muestra el contenido de carbono fijo y compuestos volatiles
reportado por diferentes autores, para las cuatro biomasas. Se puede observar que
el residuo de tabaco es el que muestra menor contenido de compuestos volatiles,
siguiendo en orden la cascarilla de café, el bagazo de cafia y el aserrin de pino; lo
cual puede explicar el menor nivel de descomposicion del residuo de tabaco y de la
cascarilla de café en comparacion con el aserrin de pino y el bagazo de cafia.
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Tabla 3
Composicion de los diferentes tipos de biomasa y contenido de carbono
fijo y compuestos volatiles

Biomasa Catbono fijo Volatiles Referencia
%e, base seca %s, hase seca
Bagazo de cafia 147 32,6 Kelley ef @i, 2004
Cascanlla de cafe 19,1 18,5 Munllo B, 1974
Residuo de tabaco 13,43 67,67 Piitiin of @f, 2007
Asermn de pmo 12 g¥** 26,6** **[ 1 ef al, 2002
87 . bk Klass, 1998
CONCLUSIONES

Los procesos de pirolisis para el estudio de la descomposicién térmica de la
biomasa vegetal, aplicando el analisis termogravimétrico, conjuntamente con las
curvas DTG obtenidas a partir de ellos, han permitido identificar las temperaturas
caracteristicas del proceso de descomposicion. Se ha podido observar que todas las
biomasas muestran tres zonas o regiones fundamentales de pérdida de masa. La
primera zona, por debajo de los 200 °C, en la cual tiene lugar la pérdida de
humedad y la emision de CO, CO,y extractables. La pérdida de masa fundamental
ocurre entre 200 y 400 °C, donde se descompone térmicamente la celulosa vy
hemicelulosa; a temperaturas por encima de 580 °C se produce una menor pérdida
de masa y basicamente debe ocurrir la descomposicién de la lignina. La biomasa
gue mostré un mayor grado de descomposicion fue el bagazo de cafna.
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