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Resumen L
Los principales residuos sélidos producidos durante la extraccién de aceite de la palma
de aceite (Elaeis guineensis Jacq.) son los racimos vacios de fruta o tusas, fibras y
cuesco. Se realizaron andlisis termogravimétrico (TG) y calorimétrico diferencial de
barrido (CDB) de estos materiales en muestras tal como se recibieron y luego de la
extraccién con disolvente. La presencia de extractivos y cenizas tuvo un importante
efecto en el comportamiento térmico de la tusa. El comportamiento de degradacion
térmica observado se describié mediante dos métodos analiticos. El primero considerd
tres pasos consecutivos para la degradacién térmica de la biomasa, mientras que el
segundo método empled tres reacciones independientes como modelo. Las formas de
las curvas TG y CDB se usaron para identificar los pasos de degradacién. La energia
de activacién (E) de la degradacién térmica y el factor pre-exponencial (A) obtenidos
mediante ambos métodos fueron muy similares.

Summary

Empty fruit bunches (EFB), fiber, and shell are the main solid residues produced during
extraction of oil from oil palm (Elaeis guineensis Jacq.). Thermogravimetric (TG) and
differential scanning calorimetric (DSC) analyses of these materials were carried out
on samples as received and after solvent extraction. Presence of extractives and ash
had a strong effect on the thermal behavior of EFB. Observed thermal degradation
behavior was described using two analytical approaches. The first approach considered
that biomass thermal degradation occurs in three consecutive steps, while the second
approach used three independent reactions as the model. The shapes of the TG and
DSC curves were used to identify the degradation steps. The thermal degradation
activation energy (E) and pre-exponential factor (A) obtained by both approaches
were very similar.
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Introduccion

La industria del aceite de palma es un importante
negocio agricola en paises como Malasia, Indonesia,
Tailandia, Nigeria y Colombia. El aceite de palma y sus
fracciones se utilizan principalmente en productos ali-
menticios, tales como aceites para cocinar, productos
de panaderia, margarina y manteca vegetal (Corley y
Tinker, 2003). Los usos no comestibles del aceite de
palma incluyen la produccién de compuestos oleoqui-
micos, tales como los ésteres metilicos sulfonados,
polioles y poliuretanos. Entre los aceites vegetales,
el aceite de palma es el de mayor produccién a nivel
mundial en la actualidad, seguido de cerca por el
aceite de soya. En 2005, la produccién mundial de
aceite de palma fue de 33,6 millones de toneladas y la
de aceite de soya de 33,5 millones de toneladas (Oil
World Monthly, 2006).

Los principales productos de una planta de beneficio
de aceite de palma son el aceite y el palmiste, que
representan aproximadamente 20% y 4,5% (base
masa himeda) del racimo de fruta fresca (RFF),
respectivamente. Los principales residuos sélidos
producidos en una planta de beneficio son: tusa
(20% de los RFF), fibra (13% de los RFF) y cuesco
(4% de los RFF). Una sola planta de beneficio con
capacidad promedio (60 toneladas RFF h') puede
producir anualmente tanto como 54.000 toneladas
de tusa, 35.100 toneladas de fibra y 10.800 toneladas
de cuesco.

El uso convencional de las tusas como acondicio-
nadores del suelo no es muy atractivo, debido al
alto costo del transporte. Las fibras se utilizan como
combustible en las calderas para producir vapor, y
los cuescos como cobertura del suelo en los cami-
nos internos de las plantaciones. Después de utilizar
toda la fibra que se requiere para producir vapor, una
planta de beneficio tipica tiene todavia aproximada-
mente 30% de RFF como biomasa disponible que
podria tener otros usos beneficiosos. La utilizacién de
esta corriente de biomasa residual disponible en las
plantas de beneficio y el potencial para aumentar sus
ingresos mediante el procesamiento por pirdlisis de
la biomasa a productos, representa una oportunidad
no explorada para la industria palmera.

La pirdlisis es la degradacién térmica de la biomasa
en ausencia de un agente oxidante. Es un proceso
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termoquimico importante, ya que es el paso previo
para la gasificacién y la combustién, y porque es,
en si mismo, una tecnologia independiente para
transformar la biomasa en char (residuo carbonoso),
bioaceite y gas de sintesis (Guo y Lua, 2001; Chen et
al., 2003; Yaman, 2004; Islam et al., 1999). El ren-
dimiento de productos depende del tipo de materia
prima utilizada y de las condiciones del proceso de
reaccion, tales como la velocidad de calentamiento,
temperatura méaxima y tiempo de residencia, entre
otros factores.

La pirdlisis de la celulosa ha sido generalmente des-
crita por el mecanismo Broido-Shafizadeh como se
presenta en la Figura 1 (Broido y Weinstein, 1971;
Bradbury et al., 1979). Este esquema simplificado,
que comprende reacciones consecutivas de pasos
multiples, puede también emplearse como una prime-
ra aproximacion para describir la degradacion térmica
de otros componentes de la biomasa. Cuando la
biomasa es calentada ocurre la escisién térmica de la
celulosa, la hemicelulosa y la lignina. Estas reacciones
se denominan reacciones primarias de pirdlisis. Las
especies que se forman mediante este paso inicial de
despolimerizaciéon pueden no ser lo suficientemente
volatiles y podrian experimentar reacciones adicionales
de ruptura de enlaces para formar productos volatiles
entre 200° C y 400° C o podrian sufrir reacciones de
condensacién/polimerizacién para formar un producto
sélido con una estructura poco aromatica.

Una vez que la temperatura aumenta por encima
de 400° C, los productos comienzan a desarrollarse
lentamente a medida que algunos compuestos en-
lazados con residuos sélidos experimentan pirdlisis
secundaria (Fisher et al., 2002). Existen por lo menos
dos mecanismos competitivos para la formacién de
char: uno iniciado y catalizado por algunos metales,
y el otro debido a las reacciones de condensacién no
cataliticas de los productos de la pirélisis. Las reaccio-
nes que llevan a la generacién de volatiles son usual-
mente endotérmicas, mientras que las reacciones de
aromatizacion que llevan a la formacién de chars més
condensados son usualmente exotérmicas. Como tal,
el balance térmico global puede ser endotérmico, exo-
térmico o neutral térmico, dependiendo del balance
entre las reacciones de pirdlisis y de aromatizaciéon
(Antal y Gronli, 2003).
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Figura 1.

celulosa.

Representacion esquematica del mecanismo Broido-Shafizadeh que describe la degradacién pirolitica de la

La termogravimetria (TG) y la calorimetria diferencial
de barrido (CDB) generalmente se emplean para es-
tudiar la degradacién térmica de muestras pequenas
de biomasa (Szabo et al., 1996; Statheropoulos et
al., 1997; Vérhegyi et al., 1997; Gaur y Reed, 1998;
Gronli et al., 1999; Orfao et al., 1999; Heal, 2002;
Laye, 2002; Yang et al., 2006). El estudio de las reac-
ciones primarias de pirdlisis mediante estas técnicas
requiere una cuidadosa seleccion de las condiciones
experimentales, para limitar el efecto de la transferen-
cia de calor y masa, y de las reacciones secundarias
intraparticula en los resultados obtenidos.

El empleo combinado del analisis termogravimétrico
diferencial (TGD) (i.e., la primera derivada de las
curvas TQ) y los datos de la CDB pueden mejorar
la exactitud en la identificacién de las temperaturas
iniciales y finales correspondientes a cada paso de
la transformacioén, y ofrece informacion (til para es-
timar los parametros seudocinéticos de degradacién
térmica, tales como la energia de activacién (E), el
factor de frecuencia (A) y el orden de la reaccién
(n). La CDB es til como técnica auxiliar, debido a
que ofrece informacién adicional acerca de algunos
fendmenos que no conducen a pérdidas de masa
(Heal, 2002; Laye, 2002).

Los estudios sobre mezclas modeladas que contienen
hemicelulosa, celulosa y lignina han demostrado
que los tres principales polimeros de biomasa no
interactian durante la pirdlisis (Yang et al., 20006).
Los modelos que emplean tres reacciones paralelas
independientes (Varhegyi et al., 1997; Orfao et al.,
1999) han sido ampliamente utilizados para describir
los picos superpuestos observados en estos estudios.
Los dos primeros picos TGD entre 200° Cy 400° C
son normalmente asociados con la degradacién de

hemicelulosa y celulosa. No es posible observar un
pico que se deba a la degradacién de lignina. En la
literatura no existe consenso total acerca del signifi-
cado del tercer paso (pico) que ocurre a temperaturas
superiores a 400° C. La mayoria de las investiga-
ciones que emplean modelos con tres reacciones
independientes asocian este paso con la pirdlisis de
lignina (Vérhegyi et al., 1997; Orfao et al., 1999). Sin
embargo, los resultados experimentales reportados
por Fischer et al. (2002) sugieren que este paso
puede ser atribuido a las reacciones secundarias de
pirdlisis de todas las fracciones de biomasa.

El comportamiento de la biomasa natural es atn
mas complejo que las mezclas modeladas, debido a
los efectos cataliticos de la materia mineral y de los
extractivos. Inclusive, cantidades minimas de sales de
Nay S pueden bajar la temperatura de pirdlisis de la
celulosa, modificar los productos obtenidos y catalizar
la formacién de char adicional (Varhegyi et al., 1997,
Antal y Gronli, 2003). La presencia de extractivos
disminuye el rendimiento de volétiles e inhibe la for-
macién de levoglucosano (Roy et al., 1990).

Todas las evidencias experimentales reportadas en la
literatura llevan a la conclusién de que la degradacién
térmica de la biomasa natural ocurre por medio de
un complejo mecanismo de reacciones catalizadas,
algunas en serie y otras en paralelo. Sin embargo, la
mayoria de los estudios de TG/CDB reportados para
cientos de especies de biomasa (Statheropoulos et
al., 1997; Vérhegyi et al., 1997; Orfao et al., 1999;
Heal, 2002; Laye, 2002; Yang et al., 2006) emplean
reacciones simplificadas no catalizadas en serie o en
paralelo, como suposicién bésica para estimar los
parametros seudocinéticos.
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Existen pocos reportes sobre la pirdlisis de residuos
de biomasa de las plantas de beneficio (Ani y Zailani,
1997; Islam et al., 1999; Guo y Lua, 2000a, 2000b,
2000c, 2001). Las constantes cinéticas reportadas
para los residuos de biomasa de las plantas de bene-
ficio han sido generalmente obtenidas considerando
tres pasos consecutivos (Guo y Lua, 2000c, 2001).
Segun lo que sabemos, nadie ha reportado constantes
cinéticas que consideren tres reacciones independien-
tes en paralelo para estos materiales. Ademés, aun-
que la tusa es una corriente grande de subproducto
dentro de la planta de beneficio, en la literatura no
se han reportado sus parémetros cinéticos, ni se han
encontrado estudios que describan el comportamiento
térmico de los extractivos de los residuos de biomasa
de las plantas de beneficio.

El objetivo principal de este trabajo es estudiar la
degradacién térmica de los residuos sélidos de las
plantas de beneficio de palma de aceite colombianas,
empleando mediciones de TG y CDB, y comparar
las constantes cinéticas obtenidas considerando la
degradacién térmica de biomasa como un sistema
de reacciones en serie y en paralelo.

Material y métodos
Adgquisicién y preparacion de la biomasa

El cuesco, la tusa y la fibra de la palma de aceite
se obtuvieron de la planta de beneficio Manuelita,
ubicada en el Meta, Colombia. Las muestras fueron
despachadas de Colombia a Atenas, Georgia, donde
se almacenaron en un enfriador a 4° C, hasta su
posterior uso. Las muestras recibidas ain contenian
pequenas cantidades de otras fracciones (almendra y
fibra), por lo que fue necesario limpiar manualmente
las muestras de cuesco y fibra antes de realizar los
experimentos. Las muestras limpias de cuesco, fibra
y tusa se secaron a 105° C durante 24 horas (Método
Astm E871-82, empleando un Horno Isotemp, Fisher
Scientific, Pittsburgh Pa.). Las particulas mayores a 2
mm se molieron con un molino de laboratorio (Modelo
4, Thomas Scientific, Inc., Swedesboro N.J.). Se em-
ple6 un molino para muestras Tecator (Cyclotec 1093,
Foss Tecator, Inc., Eden Prairie Minn.) para obtener
particulas menores de 2 mm. Los cuescos, fibras y
tusas del molino Tecator se tamizaron para obtener
particulas con didmetros menores de 0,5 mm.
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Caracterizacion de la biomasa

Los extractivos se separaron empleando una version
modificada del método estandar Astm D1105 y cada
muestra se analizé por duplicado. Se utiliz tolueno en
lugar de benceno. Se extrajeron aproximadamente 7,5
gr de muestra con particulas de tamanos menores de
0,5 mm, durante 4 horas, en un aparato Soxhlet con
una mezcla predestilada de etanol-tolueno, en una pro-
porcion de volumen de 1:2. Este paso fue seguido por
una extraccion similar, empleando solamente etanol
y en otra extraccion utilizando agua. Luego se midi6
el contenido de lignina, de celulosa y de hemicelulosa
con un analizador de fibra Ankom 200/220 (Ankom
Technologies, Inc., Macedon, N.Y.).

El contenido de C, Ny S en la biomasa se midié em-
pleando un analizador Leco CNS 2000 (Leco Corp.,
St. Joseph, Mich.) y la ceniza se midié siguiendo el
método Astm D3174. El contenido de metales en la
ceniza se determiné mediante espectrometria de
masas con plasma acoplado por induccién (ICP-
MS Elan 6000, Perkin-Elmer Co., Waltham Mass.), en
una muestra de ceniza previamente digerida utilizando
acidos minerales. Todos los analisis elementales se
realizaron por triplicado, y los promedios y las desvia-
ciones esténdar se reportan en este trabajo.

Analisis TGy CDB

Las pruebas TG se realizaron con un analizador TG
(modelo TGA/SDTA851e, Mettler-Toledo, Inc., Co-
lumbus, Ohio). Inicialmente se analizaron entre 4 y
36 mg de cuesco para estudiar el efecto de la masa
inicial de la muestra en los resultados TG. Las demas
pruebas se llevaron a cabo utilizando masas iniciales
de aproximadamente 19 mg. Se logré una atmésfera
inerte y la eliminacién de gases y productos condensa-
bles mediante el empleo de 50 cm® min' de N,. Se
calentaron muestras de biomasa de 25° C a 600° C a
una velocidad de calentamiento de 10° C min.

Las mediciones CDB se realizaron en un calorimetro
diferencial de barrido (modelo DSC821e, Mettler-To-
ledo, Inc., Columbus, Ohio). Se emplearon muestras
de aproximadamente 13 mg y una velocidad de flujo
de N, de 100 cm3 min™. Las muestras se calentaron
de 25° C a 600° C a una velocidad de calentamiento
de 10° C min''. El equipo se calibré utilizando los es-
tandares de iridio proporcionados por el fabricante.
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Resultados y discusion

Caracterizacion de la biomasa

La muestra himeda de cuesco bruto presenté un
promedio de 95,7% de cuesco y de 4,3% de almen-
dra y fibra como contaminantes (todos los valores
reportados en % corresponden a % de masa, a menos
que se indique otra cosa). La fibra bruta presenté
un promedio de 0,3% de almendra, 0,7% de nueces
enteras y 0,4% de cuesco partido. El contenido pro-
medio de humedad (CH) del cuesco bruto, la tusa y la
fibra fue de 12,3%, 69,0% y 38,1%, respectivamente.
Probablemente, debido al alto contenido de humedad
en las tusas, se presentaron hongos en la muestra,
cuando se recibié. En estas muestras se noté un ligero
olor a alcohol, como resultado de la fermentacion de
azlcares libres. Debido a que es normal la presencia
de hongos en la tusa después de dos o mas dias de
cosechada, se decidié utilizar la materia prima recibida
y considerar este crecimiento de hongos como una
caracteristica tipica de esta clase de biomasa. Con el
fin de preservar las muestras, fueron inmediatamente
almacenadas a 4° Chasta el momento de utilizarlas en
los experimentos. Después del secado y la molienda,
éstas adquirieron humedad para alcanzar el equilibrio
con el contenido de humedad del aire. En todos los
casos, el CH de los materiales fue menor a un 6%.

Las Tablas 1 y 2 muestran las cantidades de extracti-
vos, celulosa, hemicelulosa y lignina que se midieron
en las muestras. Los cuescos presentaron el menor

Tabla 1. Extractivos totales presentes en la biomasa
analizada
To:it::gl(%) Et(z:/.r:)oI A(?/.:l)al Total
Cuesco 4.1 0,7 1,3 6,1
Tusa 12,5 1,3 6,6 20,4
Fibra 14,9 0,9 54 21,2
Tabla 2. Lignina, celulosa, hemicelulosa y extractivos
en la biomasa analizada (% daft®)
Lignina Celulosa Hemicelulosa
(%) (%) (%)
Cuesco 49,8 +0,15 30,4 0,14 12,7 £0,05
Tusa 10,8 £0,08 47,7 £0,44 21,1 +£0,40
Fibra 24,0 £0,01 36,6 +0,02 18,2 0,06

1l Base seca y libre de cenizas (dry and ash free, daf, por su sigla en
inglés).

contenido de extractivos (6,1%), mientras que la fibra
presentd el mas alto (21,2%). Los compuestos solu-
bles en estos disolventes usualmente son los acidos
grasos, los terpenos, los esteroles de las plantas, los
acidos de resinas, los aldehidos y los alcoholes. Pue-
de observarse que los extractivos representaron una
fraccion importante en todas las muestras estudia-
das, por tanto los extractivos, como los compuestos
inorganicos, no pueden ser ignorados cuando se
trata de entender el comportamiento térmico de los
materiales vegetales.

La Tabla 2 presenta el contenido de celulosa, hemi-
celulosa, lignina y extractivos de todas las muestras
estudiadas. El contenido de lignina del cuesco fue de
49,8%, valor significativamente maés alto que el de la
fibra (24,0%) y de la tusa (10,8%). S6lo pocos mate-
riales de biomasa como el cuesco de algodén (Caglar
y Demirbas, 2001) y el hueso de la aceituna (Blanco
Lépez et al., 2002) tienen un contenido de lignina tan
alto como el cuesco de aceite de palma. La lignina es
la principal precursora para la formacién de char y es
la fuente de los compuestos fendlicos que se observan
en el bioaceite. La tusa present6 el contenido mas
alto tanto de celulosa (47,7%) como de hemicelulosa
(21,1%). El cuesco fue el mas rico en lignina (49,8%),
mientras que la fibra present6 el contenido mas alto de
extractivos (21,2%). La composicién quimica de cada
una de las muestras que aqui se reportan es depen-
diente de sus funciones estructurales y metabdlicas
en la palma de aceite.

Los contenidos de C, Ny S de las muestras estudiadas
se presentan en la Tabla 3. Como se esperaba, el con-
tenido de C sigui6 la misma tendencia que la de lignina
(cuesco > fibra > tusa; ver la Tabla 2). El alcohol
coniferil (C,;H,O,) que conforma la lignina contiene
mas carbén que los azlcares que integran la celulosa
(C,H,,0,) y la hemicelulosa (CH, O,). La mayor parte
de Ny S que se observé fue debido a pequenas canti-

dades de proteina en las muestras estudiadas.

Tabla 3. Concentracion de C, N y S en las muestras
de biomasa analizadas!?
Cuesco Tusa Fibra
C (%) 49,61 +0,59 40,88 +2,47 43,35 +2,28
N (%) 0,42 0,03 0,87 +0,09 1,21 £0,08
S (%) 0,06 +0,02 0,09 +0,01 0,18 0,02
@ Base seca.
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La Tabla 4 muestra el contenido de ceniza y metales
en cada muestra. Es interesante observar el alto con-
tenido de ceniza en la tusa (7,9%) y en la fibra (8,4%).
La tusa presenté la més alta concentracién de K (2,2%)
en comparacién con 0,5% y 0,1% para la fibra y el
cuesco, respectivamente. La tusa también presentd
la més alta concentracién de Na. Se sabe que tanto
las sales de K como las de Na actian como cataliza-
dores en la degradacién térmica de la celulosa. Estos
catalizadores reducen la temperatura por la cual ocurre
la degradacion térmica de la celulosa, disminuyendo,
por tanto, el rendimiento de levoglucosano y aumen-
tando tanto la velocidad global de reaccién como el
rendimiento de char (Zaror et al., 1985; Szabo et al.,
1996). La ceniza de la fibra present6 un alto contenido
de Mg, Al, Ca, K, y Fe. Ca es un conocido catalizador
de la pirdlisis de hemicelulosa.

Analisis TGy CDB
Efecto del tamaro de la muestra

Varios autores (Szabo et al., 1996; Vérhegyi et al.,
1997; Gronli et al., 1999; Stenseng et al., 2001)
reportaron diferencias en la cinética TG, debido a la
variacién entre la temperatura medida de la muestra
y la real. Estas diferencias, también conocidas como
retardo térmico, son atribuidas a la resistencia a la

Tabla 4. Composicion elemental (mg kg-1) de la bio-
masa de las plantas de beneficio
Cuesco Tusa Fibra
Ceniza (%) 1,82 0,34 7,87 0,30 8,44 £0,22
B 13,45 +2,55 15,79 +4,48 26,78 £3,45
Na 10,78 £3,02 102,29 £16,02 32,87 £19,72
Mg 262,69 +10,29 913,12 +264,97 1509,53 180,22
Al 31,65 9,02 802,08 +263,65 1216,33 +133,75
115,04 +4,35 572,70 +226,44 594,91 +68,08
1477,70 £58,84 22289,15 +2022,18 5188,26 +368,07
Ca 173,72 £10,77 889,34 +290,96 1771,62 £104,34
Cr 1,52 +0,05 2,68 +0,34 3,48 £0,14
Mn 15,82 +0,81 83,67 £34,49 97,03 £9,72
Fe 56,25 £3,90 812,35 £310,20 1239,39 +128,21
Ni 0,45 +0,15 4,64 £1,78 2,76 +1,03
Cu 6,07 +0,52 29,22 +10,61 37,31 £4,42
Zn 12,58 +3,60 39,77 £20,80 27,18 £5,67
Se 0,14 0,03 0,30 +0,02 0,21 0,03
Mo 0,09 +0,01 0,10 0,03 0,25 +0,01
Cd 0,01 +0,02 0,09 +0,05 0,07 0,05
Pb 17,31 £3,90 9,78 £5,17 2,26 +0,13

PALMAS  Vol. 29 No. 4, 2008

transferencia de calor y masa, asi como a las carac-
teristicas endotérmicas de las reacciones de pirdlisis.
Para limitar este fenémeno, generalmente se reco-
mienda el empleo de muestras pequenas y de bajas
velocidades de calentamiento (Szabo et al., 1996;
Vérhegyi et al., 1997; Gronli et al., 1999).

Se llevaron a cabo ensayos preliminares utilizando
masas iniciales diferentes de cuesco, para identificar
el error experimental esperado y asociado con el re-
tardo térmico en las muestras estudiadas. La Figura
2 muestra las curvas TG y TGD para el cuesco con
masas iniciales de la muestra entre 4,2 y 35,9 mg.
Las temperaturas de pico TGD no revelan ninguna
tendencia especifica basada en la masa de la muestra.
La pequeha variabilidad que se observa puede expli-
carse por la heterogeneidad del material estudiado y
puede considerarse como una buena representaciéon
de error experimental.

Stenseng et al. (2001) observaron y explicaron por
primera vez la ausencia de efecto de la masa inicial
sobre el retardo térmico en muchas biomasas natu-
rales. Ellos demostraron que este fenémeno se debe
al efecto endotérmico reducido, ocasionado por di-
ferentes compuestos que reaccionan en un intervalo
de temperaturas relativamente amplio, y al efecto
térmico neutralizante de las reacciones exotérmicas
catalizadas por cenizas.

Efectos de los extractivos y las cenizas

La presencia de extractivos y metales en la biomasa
puede modificar considerablemente el comportamiento
térmico de la celulosa, hemicelulosa y lignina. Varhegyi
et al. (1997) reportaron que los métodos empleados
para eliminar extractivos, tales como Astm D1105, son
también eficaces para lixiviar metales que catalizan la
pirdlisis de celulosa. Las curvas TG, TGD y CDB, para
todas las muestras estudiadas, tal como se recibierony
después de extraccion, se muestran en la Figura 3.

Las curvas TGD obtenidas fueron muy parecidas a las
reportadas por Guo y Lua (2001, 2000c) para la fibra y
el cuesco de palma de aceite de Malasia. En general,
hubo una buena concordancia entre las formas de las
curvas TGD y CDB. Las curvas TGD presentaron dos
picos y un hombro para todas las muestras, excepto
para la tusa antes de extraccién. La mayoria de las
curvas CDB presentan un pico endotérmico aplanado
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Figura 2. Curvas termogravimétrica (TG) y termogravimétrica diferencial (TGD) para particulas de cuesco > 2mm a
una velocidad de calentamiento de 10° C min-"- empleando diferentes cantidades de muestra. El nombre de
cada curva representa el peso de la muestra en miligramos.

adicional a temperaturas superiores a 400° C (Figura
3). Los primeros dos picos endotérmicos se deben
principalmente a la descomposicién de hemicelulosa y
celulosa (Szabo et al., 1996; Guoy Lua, 1998, 2000c,
2001; Gronli et al., 1999; Stenseng et al., 2001; Heal,
2002; Laye, 2002).

La presencia de un solo pico en las curvas TGD de
la tusa tal como se recibi6, puede ser explicada por
el alto contenido de K y Na, vy, tal vez, debido a la
presencia de grandes cantidades de extractivos en
esta muestra (Véarhegyi et al., 1997; Stenseng et al.,
2001; Fisher et al., 2002). Sin embargo, los resultados
experimentales obtenidos por Meszaros et al. (2007)
sugieren que la via de descomposicién térmica de
los polisacéridos y de la lignina no se altera por los
compuestos extractivos.

Los picos TGD de la celulosa y hemicelulosa se su-
perponen considerablemente, ya que K y Na trasladan
la descomposicién de celulosa a temperaturas maés
bajas y modifican los productos de degradacién. Se
observé un efecto casi neutral, después de los 400°
C, a pesar de la existencia de reacciones secundarias
de pirdlisis, como lo indican las pérdidas de masa
en las curvas TG. Estas reacciones, por lo general,

son endotérmicas. Un incremento en las reacciones
exotérmicas catalizadas por metales que producen
mas char, puede explicar el efecto térmico neutral
observado. Estas reacciones son responsables del alto
rendimiento de char que se observa en la tusa, a pesar
de contener la mayor cantidad de celulosa.

Las reacciones en estado sélido son relativamente
lentas en comparacién con las reacciones en fase
gaseosa o0 en disolucién, debido a que el movimien-
to molecular y la colisién usualmente no controlan
las reacciones en el estado sélido. Las reacciones
representadas en los andlisis TG y CDB ocupan un
amplio intervalo de temperaturas (Heal, 2002; Laye,
2002). En la Tabla 5 se reportan las temperaturas a
la cual cada paso empieza y termina (Tj), asi como las
temperaturas con una velocidad de reaccién méxima
(T.)y el rendimiento de char (R).

max)

Los dos picos endotérmicos en las muestras libres de
extractivos (Figura 3 y Tabla 5) siempre fueron des-
plazadas a temperaturas mas altas. El desplazamiento
del pico atribuido a la hemicelulosa se debe principal-
mente a la eliminacién de extractivos orgénicos. La
eliminacién de Na y K durante la extraccién puede
explicar el desplazamiento del pico de la celulosa.
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Figura 3. Curvas tipicas de termogravimetria (TG), termogravimetria diferencial (TGD) y calorimetria diferencial de
barrido (CDB) para tusa, fibra y cuesco a 10° C min-'.

Comportamiento térmico de los extractivos

La aplicacién de modelos con tres reacciones indepen-
dientes para describir el comportamiento térmico de
las biomasas naturales requiere del conocimiento del
comportamiento de los extractivos. Las curvas TGD de
las fracciones obtenidas, empleando etanol-tolueno,
etanol y agua, y las muestras libres de extractivos, se
presentan en la Figura 4. No es posible describir el
comportamiento térmico de los extractivos mediante
un patrén de degradaciéon generalizado, debido a la
composiciéon quimica diversa de esta fraccion.
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La degradacién térmica y la evaporacién de los ex-
tractivos se superpusieron a la de la hemicelulosa,
celulosa y lignina. Las curvas TGD de esta fraccion, por
lo general, mostraron dos picos claramente definidos
(zonas A 'y B). El primer pico generalmente ocurrié
entre 130° Cy 250° C, superponiéndose parcialmente
con la degradacion térmica de la hemicelulosa. La
segunda zona normalmente estuvo localizada entre
250° Cy 550° C a temperaturas similares a las de los
componentes poliméricos de la biomasa. Esta zona es
especialmente importante para los extractivos etanol-
tolueno obtenidos de las fibras y tusas.
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Tabla 5. Intervalo de temperaturas y de temperaturas de maxima pérdida de masa para la biomasa de las plantas de
beneficio durante los analisis TG/CDB
T1(°C) Tmax1(°C) T2(°C) Tmax2(°C) T3(°C) Tmax3(°C) T4(C)  Rs (%)
Cuesco TGD 218 280 316 349 380 513
cDB 228 282 326 362 380 423 479 :
Tal como , 222 283 310 341 375
se recibio Fibra — TGDCDB 4, 286 315 350 369 419 457 32
172 301 361
Tusa  TGDCDB .o oo 255 33
224 293 327 359 394
Cuesco  TGDCDB g 291 334 366 383 427 486 289
Libre de , 244 302 332 362 390
extractivos Fibra — TGDCDB 4, 304 336 372 393 423 465 32
239 297 320 357 393
Tusa  TGDCDB a9 298 338 367 385 433 460 2

Meszaros et al. (2007) encontraron un comportamien-
to semejante para los extractivos Robinia pseudoaca-
cia, empleando termogravimetria-espectrometria de
masas (TG/MS), pirdlisis-cromatografia de gases-
espectrometria de masas (Py-GC/MS) e hidrdlisis y
metilacién térmicamente asistidas-cromatografia de
gases-espectrometria de masas (THM-GC/MS). Ellos
sugieren que la relacién de los dos picos depende
del tiempo de extraccion y del tipo de disolvente. El
primer pico podria estar asociado con la evaporacién
de pequenos monofenoles, o con la descomposicién
de lignina y polisacéaridos que llevan a la formacién de
productos como H,O, CO, y acido acético. El segundo
pico parece ser la pirdlisis o evaporacion de grandes
moléculas como &cidos grasos, hidrocarburos, fitos-
teroles y derivados de fitosteroles.

Para nuestra sorpresa, la zona B no parecié contribuir
con la formacién de ningln pico visible en las curvas
TGD de los materiales antes de la extraccion. Esta
discrepancia podria explicarse si los compuestos
pesados (oligdmeros), responsables de la segunda
zona, realmente se formaran después de la extraccion,
o si el comportamiento térmico de los extractivos se
modificara por las interacciones con otros polimeros
de biomasa o con ceniza.

Estudios cinéticos considerando reacciones
en serie

La identificacién de las temperaturas en las cuales los
compuestos empiezan descomponerse (Ti) y en las
que la reaccién es completa (Tf), es un paso necesario
para obtener los parametros cinéticos, considerando
las reacciones en serie (Guar y Reed, 1998; Laye,

2002). Los valores promedio entre los resultados
obtenidos mediante TGD y CDB se emplearon para
determinar las constantes seudocinéticas.

La velocidad de descomposicién de la reaccién tér-
mica se expresa generalmente como:

da

— =Kf(a) (M
dt f

Donde a es la reacciéon fraccionada en el tiempo ¢.
La reaccion fraccionada @, expresada en términos
de variacién en la masa de muestra, esté dada por la
siguiente ecuacion:

L (mo—m) 2
(my — my)

Donde m, m,y m,son la masa inicial, actual y final de
la muestra durante un experimento, respectivamente; f
(a) es una funcién caracteristica de la manera como la
interfaz de reaccién ocurre por medio de la muestra; y K
es la constante de velocidad de la reaccién (Guar y Reed,
1998; Laye, 2002). Por analogia con la ley de Arrhenius,
aplicada a la fase gaseosa mediante la teoria de colision
de la velocidad de reaccién (Guar y Reed, 1998; Laye,
2002), K se expresa de la siguiente manera:

K = Ae E/RT (3)

Donde E, la energia de activaciéon (kJ mol'), es la
barrera que debe ser superada durante la transforma-
cién de los reactivos en productos; A es el factor de
frecuencia (s'); R es la constante de los gases (8,314
kJ kmol! K!); y T es la temperatura absoluta (K) (Guar
y Reed, 1998; Laye, 2002).

Vol. 29 No. 4,2008 ~ PALMAS



J. Garcia N. et al.

7,
a) Fibra (Extractivos) A
6
!\ Ethanol-Totuleno
5
ZONAA /
<a ZONAB
£ /
E < — | 3
® 3 A
< Etanol
2
2 3
8 ] W/ Agua
0 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)
6 -
b) Tusa (Extractivos)
5
Etanol-Totuleno
—~ 4
C
E Etanol\/ ZONE A \ﬂ ZONE B
® 3 RN S VA |,
2
:, 7 ]
Q | /
a
1 f T
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)
3,57 -
c) Cuesco (Extractivos)
A
3 Etanol-Totuleno ﬂ Agua
g 25 ZONE B
U e [N :
:';; Etanol \ P /
[ 1 Nz I / 7
5 1,5
a
1 b,
0,5 "
0 T T T T T T i
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)
Figura 4. Comportamiento térmico de los extractivos.

Debido a la ausencia de justificacién teérica en la
aplicacién de la ley de Arrhenius en la descomposicion
sélida térmica, algunos autores (Guar y Reed, 1998;
Laye, 2002) recomiendan el uso de los términos “fac-
tor pre-exponencial” y “término exponente” para A'y
E, respectivamente. Al combinar las ecuaciones 1y 3

PALMAS  Vol. 29 No. 4, 2008

para las condiciones no isotérmicas con una velocidad
de calentamiento constante (), se obtuvo la siguiente
ecuacion integrada:

a

da

9@ =) Fay =

A T
Ef e TE/RT) 4T (4)
0
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Figura 5. Representacion grafica para obtener los valores de energia de activacion (E) y factor pre-exponencial (A) de
una de las réplicas del cuesco.

El lado derecho de la ecuacién 4 puede expresarse
como una serie asintética, como se muestra en la
ecuacion 5:

g(a) = ART?- (1 — 2RT/E)-e“E/RT) 1 BE (5)

Doce funciones alfa con sus correspondientes funciones
g (0), empleadas en los estudios de descomposicién de
biomasa, han sido reportadas en la literatura (Reading
et al., 1991; Guo y Lua, 2001). Gaur y Reed (1998)
presentaron varios métodos mateméticos para deter-
minar los parametros cinéticos a partir de los datos ex-
perimentales TG. En este articulo se empleé el método
reportado por Guo y Lua (2000c), teniendo en cuenta
las funciones alfa dadas por Reading et al. (1991).

Para estimar los pardmetros cinéticos se grafic6 Long
(a)/T? versus 1/T(k") (ecuacién 5) para obtener una
curva de funcién lineal con una pendiente de —E/R
y un punto de interseccién de InAR/BE (Figura 5).
Los valores de E y A obtenidos con este método se
compararon con diferentes f(0) para determinar el
mejor coeficiente de correlacién lineal. Las doce fun-
ciones alfa que se reportan en la literatura (Reading
et al., 1991; Gaur y Reed, 1998; Guo y Lua, 2001)
se probaron para adaptarlas a nuestros resultados
experimentales. Los mejores ajustes para los pasos 1
y 2 fueron obtenidos cuando se consider6 una reac-
cién de primer orden: fla) = 1 — a. El modelo que
mejor se ajusto al tercer paso (pico) fue un modelo
bidimensional: f(a) = [-In(1 - a)]"!. La Tabla 6 muestra
los valores obtenidos de la energia de activacién (E) y
del factor pre-exponencial (A).

Las energias de activacién (E) que se obtuvieron para
el primer paso oscilaron entre 100 y 185 kJ mol?,
cerca de los valores reportados (Varhegyi et al., 1997)
para la hemicelulosa pura (entre 81 y 193 kJ mol
1. Para el segundo paso se estimaron valores més
altos de E, entre 228 y 275 kJ mol! (Tabla 6). Estos
valores son muy cercanos a la energia de activaciéon
reportada para la celulosa cristalina, la cual oscila
entre 200 y 260 kjJ mol! (Antal et al., 1998; Guar y
Reed, 1998; Gronli et al., 1999). Un valor £ de 100 kJ
mil! se obtuvo para el primer pico de tusa tal como
se recibi6. Este valor refleja el efecto combinado de
las reacciones de hemicelulosa, extractivos y celulosa
catalizada por cenizas.

La E obtenida para el tercer paso (pico) mediante un mo-
delo bidimensional oscil6 entre 22 y 59 kJ mol!. Estos
valores son muy cercanos a los reportados por Fisher
et al. (2002) para la degradacion de productos sélidos
a partir de las reacciones primarias de degradacién de
celulosa, hemicelulosa y lignina (50 a 60 kJ mol™).

Fisher et al. (2002) reportaron un orden de la reaccién
mayor a 2 para las reacciones secundarias. Los valo-
res de E obtenidos también estuvieron muy cercanos
a los valores reportados para la pirdlisis de lignina
(entre 34 y 65 kJ mol) (Jakab et al., 1997; Véarhegyi
et al., 1997).

Andlisis cinético empleando tres
reacciones independientes

Las curvas TGD obtenidas de las biomasas naturales
también pueden describirse mediante un modelo con
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Tabla 6. Parametros cinéticos de pirdlisis de la pirélisis no isotérmica de biomasa de palma de aceite a 10° C min',
considerando reacciones en serie
Paso 1 Paso 2 Paso3
(Modelo de primer orden) (Modelo de primer orden) (Modelo bidimensional)
Nombre de E LogA E Log A E LogA
la muestra (kJ mol-1) (min-1) (kJ mol-1) (min-1) (kJ mol-1) (min-1)
Cuesco 157 14,4 228 19,5 49 3
Tal como se Fibra 147 13,6 229 19,6 53 35
recibe
Tusa 100 7,9 22 0,6
. Cuesco 161 14,5 275 22,6 49 3
Libre de Fibra 166 14,7 264 215 59 39
extractivos
Tusa 185 16,7 243 20 41 2,3

tres reacciones independientes. La velocidad de degra-
dacién térmica total de la biomasa se supuso como la
suma de las velocidades de degradacién térmica de
sus componentes. Las ecuaciones que generalmente
se utilizan para describir la descomposicion térmica
de las especies individuales son:

N
da da;
= ,Z %o qr ©)
day Ej n (7)
Pl e O

Miy — Miwo
20 = (mjo —m;) )

(mo - moo)

Donde,

da . .,
e velocidad de reaccion

da; . L ;
d—t’ = velocidad de reaccién del componente j
a; = grado de conversion del componente j

zj, = fraccién de masa de materiales volatiles para
el componente j

Aj = factor pre-exponencial correspondiente a la
degradacion térmica del componente j

E. =  energia de activacion correspondiente a la
degradacién térmica del componente j

m = masa de residuo sélido

n.=  orden de la reaccion.

J
Los parametros cinéticos (EJ., AJ., nj) yz,que descri-
ben las curvas TGD, pueden estimarse empleando
los métodos de regresion de minimos cuadrados.
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Sin embargo, el empleo de enfoques matematicos
“a ciegas” (blinded) puede llevar a muchas combi-
naciones de parémetros ajustados que describen
bien las curvas TGD dentro del error experimental
esperado, pero sin ningun significado fisico. Los
valores de Ejobtenidos, teniendo en cuenta las
reacciones en serie, se emplearon como un primer
estimativo para describir las curvas TGD con un
modelo de tres reacciones independientes.

La Tabla 7 resume los parémetros seudocinéticos
finales para el mejor ajuste de las curvas TGD. En
todos los casos se mantuvieron los valores de EJ.,
que consideran las reacciones en serie (Tabla 6). Se
adaptaron nuevos valores de A y n para ajustarlos
a las curvas TGD. Los valores de A se escogieron
de tal manera que la temperatura de los picos TGD
simulados correspondieran a los valores experi-
mentales. Solamente fueron necesarios pequenos
cambios en los valores de A para obtener ajustes
aceptables dentro del error experimental esperado.
Luego, los valores de n y z,se adaptaron para ob-
tener un buen ajuste de las curvas. El primer pico
atribuido a la hemicelulosa no fue simétrico. Como
tal, se describi6 mejor mediante una reaccién de
segundo orden.

El segundo paso, correspondiente a la celulosa asi
como el primer paso hibrido observado en la tusa
tal como se recibio, se describié mejor empleando
reacciones de primer orden (n = 1). El tercer paso
(pico) se describié mejor empleando modelos de
reaccién de segundo orden, excepto por la tusa tal
como se recibid, en la cual el modelo de primer orden
se ajusta mejor a los resultados experimentales. La
Figura 6 presenta un ejemplo tipico de los tres picos
superpuestos ajustados.
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Tabla 7. Parametros cinéticos de pirdlisis de la pirdlisis no isotérmica de biomasa de palma de aceite a 10°C min-',
considerando reacciones en paralelo
Paso 1 Paso 2 Paso 3
Nombre de la E Log A (min-) E Log A (min*) E Log A (min")
muestra (kJ mol) y(Z,,,) (kJ mol) y(z,,,) (kJ mol) y(z,,,)

Cuesco 157 14,6 (0,4/2) 228 18,9 (0,29/1) 49 3(0,31/2)
i Fibra 147 134 (03472) 229 193 (0,22/1) 53 3,5 (0,44/2)
Tusa 100 8,6 (0,67/1) - - 22 0,6 (0,33/1)

_ Cuesco 161 14,7 (0,41/2) 275 22,7 (0,28/1) 49 3(0,31/2)
Libre de Fibra 166 14,8 (0,39/2) 264 21,6 (0,28/1) 59 3,9 (0,33/2)

extractivos

Tusa 185 16,8 (0,33/2) 243 20 (0,41/1) 41 2,3 (0,26/2)

Comparacion con otros pardmetros cinéticos
reportados en la literatura

Chornet y Roy (1980) primero llamaron la atencién
sobre las discrepancias brutas en los valores de los
pardmetros cinéticos de la degradacién térmica de
la biomasa (E y A), reportados en la literatura. A
pesar de estas discrepancias, Chornet y Roy (1980)
observaron una correlacién clara y universal entre los
valores de E'y el logaritmo de factor exponencial (log
A) (Figura 7).

El llamado efecto de compensacién con frecuencia
se ha relacionado con el retardo térmico en las me-
diciones TG (Gronli et al., 1999). Los pardmetros
cinéticos reportados en este articulo se trazaron en

un gréfico similar. Nuestros valores siguen la misma
correlacion, lo cual confirma la validez de nuestros
enfoques analiticos.

La comprobacién de las correlaciones entre los va-
lores z_y otros parametros seudocinéticos obtenidos
mediante TG y CDB, y la composicién quimica real
de las biomasas naturales (como se reportan en las
Tabla 1 hasta la 4), siempre ha sido una meta para
los investigadores que trabajan en este campo. Se
ha logrado cierto grado de éxito mediante el uso de
mezclas modeladas de celulosa, hemicelulosa y lig-
nina (Yang et al., 2006). Sin embargo, las biomasas
vegetales presentan muchas diferencias, ademas de
la que existe simplemente en la cantidad de estas
macro-fracciones.

5
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N Fa¥
ER /
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Q
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2 /)
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de pirdlisis).

Figura 6. Curva TGD de fibra después de extraccion, empleando un modelo de tres reacciones independientes (paso
1: principalmente hemicelulosa, paso 2: principalmente celulosa, y paso 3: lignina + reacciones secundarias
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Figura 7. Comparacién entre los parametros cinéticos de degradacién térmica reportados en la literatura y los obteni-

La estructura quimica y la composicién real tanto
de la lignina como de la hemicelulosa pueden variar
considerablemente entre las plantas. Asi pues, no es
posible hablar de un comportamiento térmico tGnico
para estas dos fracciones. Muchas plantas también
contienen grandes cantidades de proteinas que con
frecuencia son olvidadas en las mezclas modeladas.

La composicién quimica de los extractivos y cenizas
asi como la cantidad presente varian mucho entre
las plantas. Se necesitan avances cientificos adicio-
nales para lograr una correlacién significativa entre
la composicién quimica de la biomasa natural y los
pardmetros seudocinéticos obtenidos mediante es-
tudios TG/CDB.

Conclusiones

Se determinaron las composiciones quimicas de tres
residuos de biomasa de plantas de beneficio de aceite
de palma empleando métodos analiticos de quimica
himeda y plasma acoplado por induccién (ICP). La
tusa fue la fraccién que present6 el mayor contenido
de celulosa, Na y K. Tanto Na como K catalizan la de-
gradacion térmica de la celulosa. Entre las muestras,
el cuesco present6 el mayor contenido de lignina.
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Las curvas TGD de cuesco no mostraron ninguna ten-
dencia especifica que relacionen el comportamiento
térmico de este material y la cantidad de muestras
empleadas. Este resultado estuvo de acuerdo con el
efecto endotérmico reducido observado en muchas
biomasas naturales.

El empleo combinado de TGD y CDB resulté muy util
para visualizar la existencia de tres pasos claros en la
degradacién térmica de los materiales estudiados. El
primer y segundo paso se asociaron con la degradacion
térmica de hemicelulosa y celulosa, respectivamente.
El tercer pico fue el resultado del efecto combinado de
la pirdlisis de lignina y las reacciones secundarias de
pirdlisis de todos los componentes de la biomasa.

Los estudios TGD de los extractivos sugieren que su
contribucién a la degradacién térmica de biomasas
naturales no puede limitarse al pico atribuido a la
hemicelulosa, como normalmente se reporta en la
mayoria de los estudios TG. Los extractivos que se
evaporan o degradan en la zona B también se su-
perponen con el pico asociado con las reacciones
secundarias de craqueo y, en menor medida, con el
pico que generalmente se atribuye a la celulosa. De
hecho, la degradacién térmica y la volatilizacién de los
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extractivos se superponen con la degradacién térmica
de todos los componentes poliméricos.

Los valores de E'y A obtenidos cuando se considera
la degradacion térmica de biomasa como reacciones
en serie, pueden también emplearse como un buen
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