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ABSTRACT

® Forest hiomass marabi (Dichrostachys
cinerea) is a wild shrub, that covers a large
number of hectares in Cuba and that could
become an important source of renewable
energy; as biomass was subjected to physical
chemical characterization, using specifications
techniques of the European Committee for
Standardization (CEN), and the main points
of the pyrolysis process was identified by
thermo-gravimetric analysis to evaluate the
feasibility of its use as energy source.The
study helped to show that this biomass has
suitable characteristics for using as an energy
source, o heating value = 19100 kJkg-1,
3,4% of ash and a melting temperature of
14600C and also low in chlorine and sulfur
The thermo-gravimetric analysis pointed
out two areas of well-defined pyrolysis
reaction: the active zone, dominated by
the decomposition of hemi-cellulose and
cellulose, and the passive one, marked by
the lignin decomposition; actually it occurs in
a wide range of temperature, lower rate of
degradation and overlapping decomposition
of the other components. It was also shown a
weight loss of 60% for the former.

® Key words: characterization, marab, thermo-

gravimetric analysis, pyrolysis.
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RESUMEN

La biomasa forestal marabu
(Dichrostachys cinerea) es un
arbusto que cubre de forma silvestre
un elevado niimero de hectareas en
Cuba y que se podria convertir en
una importante fuente de energia
renovable; por lo que su biomasa se
sometid a caracterizacion quimica
fisica, utilizando especificaciones
técnicas del Comité Europeo para
Estandarizacion (CEN), y se le
determinaron los principales puntos
del proceso de pirdlisis mediante
analisis termo-gravimétrico para
su posible utilizaciéon como fuente
energética.

El estudio permitié demostrar
que esta biomasa posee adecuadas
caracteristicas para su uso como
fuente de energia, un poder caldrico
superior igual 19100 kJkg™, 3,4% de
ceniza y una temperatura de fusion
de 1460 °C, asi como también
bajos contenidos de cloro y azufre.
El  analisis  termo-gravimétrico
permiti6 identificar dos zonas de
reaccion de pirdlisis bien definidas:
la zona activa, donde predomina la
descomposicion de la hemicelulosa
y celulosa, y la pasiva marcada por
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la descomposicion de la lignina;
sin embargo ésta ocurre en un
amplio rango de temperatura,
menor velocidad de degradacion y
se sobrepone a la descomposicion
de los otros componentes. Ademas
se observo una pérdida de peso del
60% para la primera zona.

Palabrasclaves: caracterizacion,
marabt, analisis termo-gravimétrico,
pirolisis.

1. INTRODUCCION

La  motivacion  para el
desarrollo y  utilizacion  de
combustibles  alternativos  tiene
su base principalmente en dos
razones: el cardcter no renovable
de los combustibles fosiles y
la preocupaciéon por el cambio
climatico. Los principales portadores
de energias renovables son: solar,
eodlica, la geotérmica, la hidraulica y
la biomasa.

En particular el interés en la
energia de la biomasa, o bioenergia,
ha aumentado por ser una fuente que
se puede generar a nivel local (por ej.
residuos urbanos, de la agricultura
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y/o cultivos energéticos) y por su amplia disponibilidad: la
tercera, entre los recursos de energia primaria, después del
carbon y el petrdleo, ademds de ser potencialmente neutral
en relacion con las emision de CO, (McKendry, 2002). Por
otro lado, por sus caracteristicas los cultivos energéticos se
perfilan como los de mayor aplicacion e interés: unas de sus
ventajas es la homogeneidad cuando se usa como materia
prima, lo que facilita la operacion del proceso tecnologico y
la calidad del producto final (Skodras et al., 2006, Angelini
et al., 2009).

El marabti como comtinmente es conocido en Cuba podria
ser utilizado como cultivo energético por sus cualidades.
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amoniaco, fertilizantes, adhesivos, solventes, etc) y energia
(syngas, biodiesel) (Damartzis et al., 2009, Di Blasi, 2008).
La pirdlisis puede ser definida como la conversion
termoquimica de la biomasa, en ausencia de oxigeno, a
productos gaseosos, liquidos y sélidos. La proporcion exacta
de los productos finales depende del proceso de pirolisis
utilizado (la temperatura, presion, tiempo de residencia de
los gases... Bridgwater, 2003). Vale la pena mencionar que
la pirdlisis es el primer paso en la gasificacién y combustion,
ademas de ser un importante proceso termoquimico en si.
Por otro lado, el analisis termo-gravimétrico es unas de las
técnicas mas aplicadas para estudiar y caracterizar la dindamica

DICHROSTACHYS CINEREA (MARABU)

Dichrostachys cinerea (marabu) principalmente originario de Africa y del sudeste de Asia. Su introduccion en Cuba
ocurrié a mediados del siglo XIX, no se sabe exactamente como. Existen dos hipdtesis: fue introducida como planta
ornamental o por la diseminacion de sus semillas en ganado importado. Es un arbusto o arbol pequefo, que alcanza por
lo comin alturas maximas de 4 a 5 m y crece desde 0 a 1500 m de altitud sobre el nivel del mar (en Cuba sobrepasa

los 800 msnm).

Tiene un amplio rango en cuanto a precipitaciones, que pueden ser desde menores que 800 mm hasta mayores que
2000 mm. Sin embargo no tolera terrenos inundados. Los suelos pueden ser desde ligeros arenosos hasta arcillosos

pesados, desde acidos hasta calizos y ultrabasicos.

Por otro parte, son varias las tecnologias que ilustran la
literatura para la conversion de materiales lignoceluldsicos,
desde el tratamiento fisico al biologico y a los termoquimicos.
Las transformaciones termoquimicas presentan mayores
opciones para un futuro cercano (Gassner and Marechal,
2009). La pirolisis, asi como la gasificacion de la biomasa
para la produccion de biocombustibles y otros productos
quimicos, son los procesos fundamentales de un area
emergente de la ingenieria conocida como “Green Process
Engineering”, que aplica herramientas para un desarrollo
sostenible y para la producciéon ambientalmente segura
de productos quimicos, conocida como biorefineria, ruta
alternativa a la tradicional del petrdleo (produccion de
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de descomposicion térmica de los seudo componentes de los
materiales lignoceluldsicos. Esto ha sido reportado por varios
investigadores en el estudio de diferentes biomasas tales
como, cascara de arroz (Ghaly and Mansaray, 1999), pino
(softwood) y roble (hardwood) (Gronli et al., 2002), residuos
de la cosecha de maiz (Kumar et al., 2008), asi como para la
determinacioén de los parametros cinéticos, que, juntos con
estudios de transporte de masa y energia, permiten optimizar
el disefio de un reactor, desde el punto de vista rendimiento,
conversion y eficiencia.

El estudio pretende caracterizar quimica-fisica y
termogravimétricamente en una atmosfera de nitrégeno
al marabu, a manera de investigacion basica para su
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posible utilizacion como materia prima en procesos de
transformaciones termoquimicas. A diferencia de otros
autores que sugieren su uso para la produccioén de bioetanol
(Prabhakar, 2009), el estudio se enfoca en los procesos de
conversiones termoquimicas por ser una alternativa de mayor
aplicabilidad técnica y econdmica en la actualidad.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 . METODOLOGIA PARA LA
CARACTERIZACION QUIMICA-FiSICA DEL
MARABU

Las muestras de marabu fueron tomadas de la region

central de Cuba y transportada al Departamento SAIFET de
la Facultad de Agraria de la Universidad Politécnica delle
Marche, Italia. La biomasa fue previamente analizada y
certificada por la Delegacion Provincial de la Agricultura
de Sancti Spiritus, Cuba. La caracterizacion quimica fisica
se realizé por las especificaciones técnicas CEN para cada
analisis como se cita en la Fig.1. Los autores solo hacen
mencion a las normas utilizadas en el estudio, pues cada una
de ella detalla el procedimiento a seguir.

Biomasa

-
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2.2. DETERMINACION DE
LAS CARACTERISTICAS
TERMOGRAVIMETRICAS DE LA PIROLISIS
DEL MARABU

El estudio termo-gravimétrico se realizO con un

instrumento TGA-DTA (STA PT — 1600), en el cual se utilizo
una masa aproximada de 12x10°Kg., tamafio de particula de
1x10 - m hasta una temperatura de 700°C, en una atmosfera
de nitrégeno con un flujo de 6,6x102 Is'y velocidades de
calentamiento 8,3x10?2 °Cs™!. Para la caracterizacion de los
principales parametros de la devolatilizacion se tuvo en
cuenta el procedimiento sugerido por Gronli & Di Blasi
(2002).

1-  Identificacion del proceso de pirdlisis de la zona
activa (descomposicion de la hemicelulosa y
celulosa) y la zona pasiva (descomposicion de la
lignina).

2- T .: temperatura calculada con la extrapolacion
del pico parcial de la descomposicion de la
hemicelulosa, que marca el inicio de la zona activa
y la descomposicion de la hemicelulosa.

3-  (-dw/dt), y T,: son la méaxima velocidad de
descomposicion global de la hemicelulosa y la
temperatura correspondiente, respectivamente.

Preparacion de la muestra (CEN/TS 14780)

Estabilizacion a 45°C (48h) v trituracién molino (Retsch SM2000)

.

Caracterizacion quimica fisica

—» Humedad (CEN/TS 14774). Estufa a 105°C por 24 horas.

—'} Sustancia volatiles (CEN/TS 15148). TGA Leco 701

—

Poder caldrico superior (CEN/TS 14918). Bomba
calorimétrica (IKA WERKER KV 500)

> Anilisis elemental (C, H, N) (CEN/TS 15104).
PerkinElmer 2400 CHNO/S

Otros elemento quimicos por espectrometria de emision
optica (CEN/TS 15297). PerkinElmer Optima 2100 DV

—»{ Ceniza (CEN/TS 14775). Miifula a 550°C

—» Fusividad (CEN/TS 15404-1). Syba IF 2000F

Figura 1: Diagrama de blogue de la metodologia utilizada para lo caracterizacion quimica-fisica del maraby
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4-  (-dw/dt) peak Y Tpeak: son la maxima velocidad
de descomposicion global de la celulosa y la
temperatura correspondiente, respectivamente.

5- T, es la temperatura extrapolada de la curva
(-dw/dt) y marca el fin de la descomposicion de la

celulosa.

Por otra parte, en un experimento termo-gravimétrico
se realizan miles de mediciones de las tres variables,
masa, tiempo y temperatura. En las condiciones, en que se
llevo a cabo el estudio, se registrd aproximadamente 7800
mediciones, y, como en toda medida de caracter experimental,
existe un margen de error en los datos medidos. Sin embargo
para un mejor estudio y observacion de la dindmica de la
degradacion de la biomasa varios investigadores proponen
el uso de las curvas derivative thermogravimetric (DTG),
principalmente porque pequefios cambios en las curvas
TG son amplificados en las curvas DTG (Brazier and
Schwartz, 1978). No obstante pequefios errores también
son amplificados, por lo que realizar la curva de DTG de
la TG no es una asunto trivial y se debe dar un tratamiento
matematico adecuado si se quiere obtener un resultado
confiable (Caballero and Conesa, 2005).

Para filtrar los datos se utilizé el Método Savitzky-Golay,
ecuacion 1 (Savitzky and Golay, 1964):

H'ri = E:i—nl Cﬂ-“rii'?i (1)

Donde w, fraccion peso, n, es el numero de puntos
utilizados a la izquierda del punto i y n, es el numero
utilizado a la derechay <, = W y para calculo de
las curvas DTG se realizé por aproximacion de diferencia
finita, ecuacion 2 (Caballero and Conesa, 2005).

dwi .Y Wid1 ™ Wigs (2)
drlr ZAT

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. CARACTERIZACION ELEMENTAL E
INMEDIATA DEL MARABU

Los resultados del analisis elemental e inmediato se
muestran en la tabla 1 y 2 respectivamente. Cada analisis
se realizd con dos réplicas; sin embargo es valido sefialar
que la composicion de la madera varia de especie a especie
y, dentro de la misma especie, puede variar de acuerdo al
habitat, edad, suelo y ubicacion en el arbol (tronco, ramas y
raices) (Pereira, 1988).

Las muestras analizadas pertenecen al tronco del
arbusto.

Los valores de los resultados del analisis elemental ¢
inmediato son similares a lo que reporta la literatura para
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otros materiales lignocelulésicos, residuos del maiz (Kumar
et al., 2008) y el bagazo de cafia (de Souza-Santos, 2005),
los cuales han sido ampliamente estudiados y utilizados en
diferentes aplicaciones para su aprovechamiento energético.

Componente  Marabu Desv.St Residuos Bagazo

maiz’ cafa de

azcar?
C 49,40 1,12 47,4 49,6
H 6,12 0,43 5,01 571
N 0,79 0,03 0,77 0,21
0 40,24 1,52 38,09 411
S 0,05 0,002 0,31 0,03

Tablo 1: Andlisis elemental del marabd, residuos de maiz y bagazo de caiia. (% peso seco)

El porcentaje de ceniza es similar al del bagazo de cafia e
inferior al del residuo de maiz, con una temperatura de fusion
de 1460°C, lo que permite clasificarla como alta temperatura
de fusion de acuerdo a estudio realizado para diferentes clases
de biomasas (Corinaldesi, 2008). Este es un parametro a tener
en cuenta cuando se utiliza biomasa como materia prima
en procesos termoquimicos por su influencia directa en la
eficiencia energética y elevar los costos de mantenimientos,
debido a las incrustaciones que se producen. Igualmente
otro parametro importante es el contenido de energia (poder
calérico superior): para el marabi se determind igual a
19100 kJkg', con una desviacion estandar de 140 kJkg!,
algo superior al residuo de maiz (Kumar et al., 2008), bagazo
de cafia (de Souza-Santos, 2005) y al de cascara de arroz
(14420 — 18310 kJkg™') (Ghaly and Mansaray, 1997), por lo
que se considera alto para esta clase de biomasa.

Componente  Marabi Desv.St Residuos Bagazo
maiz'/ cafa de
azucar?/
cenizas 3.4 0,46 8,18 3,31
volatiles 77,26 2,06 74,85 65,24

PCS (KJ/KG) 19100 140 18450 18900

Tablo 2: Andlisis inmediato del marabd, residuos de maiz y bagazo de cafia. (% peso seco)

Los resultados de las determinaciones de los metales
pesados arrojaron una mayor presencia de Ni, seguido por
Pb y Cu respectivamente y en menor cuantia por el Cr,
Cd y el Ar; los valores se resumen en la Tabla 3. Como se
hizo mencion anteriormente, en la composicion influyen
numerosos factores y pueden variar. Por otro lado, aunque no
esta al alcance del estudio, es reportado en la literatura que la

' Fuente: GHALY, A. E. & MANSARAY, K. G. 1997. Physical and thermochemical properties of rice husk. . Energy Sources, 19, 989-1004.
2 Fuente: DE SOUZA-SANTOS, M. L. 2005. Solid Fuels Combustion and Gasification Modeling, Simulation, and Equipment Operation. In: MARCEL DEKKER, I. (ed.).

New York: State University at Campinas Sao Paolo, Brazil.
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presencia de estos compuestos, en menor o mayor cantidad,
influye como catalizador en el proceso de descomposicion
de los materiales lignoceluldsicos (Khalil et al., 2008).

Componente Valores (mg/kg) Desv.St
As Valor < de 0,05 -2

Cd 0,22 0,08

Cr 0,32 0,18
Cu 2,33 0,18
Hg 0,05 0,01

Ni 4,75 0,72

Pb 2,60 0,83

Tabla 3: Composicidn de mefales pesados en el marabi

3.2. ANALISIS DE LA CARACTERIZACION
TERMOGRAVIMETRICA DE LA PIROLISIS
DEL MARABU
LaFig.2 muestralas curvas de pérdida de masa porcentual
(TG) y la derivada de la pérdida de peso (DTG) respecto a
las temperaturas obtenidas para la pir6lisis del marabu en
una atmosfera inerte y una velocidad de calentamiento de
8.3x102 °Cs! hasta una temperatura de 700 °C.
Como se observa en la Fig.2, las curvas de la
devolatilizacion del marabu tienen un comportamiento
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conforme a la de otros materiales lignocelulosicos
analizados anteriormente en similares condiciones, y que
han sido propuesto para su uso como materia prima en el
proceso de pirdlisis, tales como los residuos de maiz (Kumar
et al., 2008), aliso (Alnus incana), haya (Fagus sylvatica)
(Gronli et al., 2002). Durante la degradacion del marabu se
puede observar tres zonas bien definidas: una primera donde
ocurre la deshidratacion o pérdida de humedad que finaliza
cercana a los 105°C, la zona activa de pirdlisis, con dos picos
caracteristicos, la descomposiciéon de la hemicelulosa y
celulosa en un rango de temperatura de 220 a 359°C y la zona
de pirdlisis pasiva, con un decrecimiento de la velocidad de
pérdida de masa debido a que predomina la descomposicion
de la lignina, lo cual ocurre en amplio rango de temperatura y
se sobrepone a la descomposicion de los otros componentes:
esto se debe a que es una molécula con una estructura mas
compleja respecto a la hemicelulosa y celulosa, de mayor
peso molecular y un orden de reaccidn cercano a cero (Kumar
et al., 2008, Jeguirim and Trouv¢, 2009).

Las caracteristicas de la degradacion del marabu
se muestran en la Tabla 3, pérdida de masa porcentual,
temperaturas y velocidades de degradacion. Los resultados
exhiben que a la temperatura 7| et (359 °C) hay una pérdida
de masa del 60 %, lo cual se debe que esta temperatura
marca el fin de la zona de pirdlisis activa, donde predomina
la descomposicion de la hemicelulosa y celulosa, con un
40 a 50 % y 20 a 40 % de peso, respectivamente para este

.54
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Figura 2: Curvas de la degradacion térmica del marabd en atmdsfera de nitrgeno a 8,3x107 °Cs". Curvas 16 y DTG

3 la presencia de este compuesto es menor que la detectable por el instrumento
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onset Tsh (-dX/dt)sh Xsh Tpeak (-dX/dt) peak X eak Toffset Xuffset
(°C) (°C) (mg min") (%) (°C) (mg min™") %) (°C) (%)
222.1 275.7 0.19 14.1 330.9 0.538 45.2 359.2 60.4

Tabla 4: Caracteristicas de lo degradacion de los muestras de marabd

tipo de materiales lignocelulésicos (McKendry, 2002).
Por otro lado, la devolatilizacion del marabu tiene lugar a
temperaturas inferiores que las obtenidas para este mismo
especie de madera (hardwood de 237 a 369 °C) (Gronli et al.,
2002) y superiores a los experimentos realizados al Arundo
donax que ocurre en un rango promedio de 200 a 348°C
(Jeguirim and Trouvé, 2009). Sin embargo, las velocidades
de descomposicion de la hemicelulosa, celulosa y los valores
porcentuales de pérdida de peso son similares.

4. CONCLUSIONES

El marabu presenta caracteristicas que sugieren su uso
como materia prima para la conversion de energia por
sus procesos termoquimicos, su alto poder caldrico, su
alta temperatura de fusion de las cenizas y por sus bajos
porcentajes de azufre y cloro.

En el estudio termo-gravimétrico realizado sobre la
devolatilizaciéon del marabti en atmoésfera de nitrégeno
se pueden observar dos zonas de pirdlisis: la zona de
pirdlisis activa para la descomposiciéon de la hemicelulosa
y celulosa, y la zona de pirdlisis pasiva donde predomina la
descomposicion de la lignina.

La devolatilizacion del marabil ocurre a temperaturas
inferiores que otras biomasas forestales de la misma division
(hardwood), sin embargo las velocidades de descomposicion
y fraccion de pérdida de masa se comportan similares.
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