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“Caracterizacion de biomasa torrefactada de cinco especies de reforestacion
(Cupressus lusitanica, Dipteryx panamensis, Gmelina arborea, Tectona grandis y
Vochisya ferruginea) en Costa Rica”

Johanna Gaitan Alvarez

Resumen

Debido a la importancia de los residuos de la industria de la madera y su posible
aplicacion de la torrefaccion a este tipo de biomasa para aumentar la eficiencia energética, es
que el presente estudio tiene como objetivo de establecer el cambio energético, quimico y
cambios en el comportamiento termogravimétrico de biomasa de residuos forestales. Para
este analisis se utilizd residuos maderables de Cupressus lusitanica, Dipteryx panamensis,
Gmelina arborea, Tectona grandis y Vochysea ferruginea. Las cuales se sometieron a tres
tiempos de torrefaccion (8, 10 y 12 minutos) y tres diferentes temperaturas (200, 225 y 250
°C). Las variables evaluadas fueron pérdida de masa, poder calorico, porcentaje de cenizas,
porcentaje de volatiles, porcentaje de lignina y celulosa, contenido de extractivos, analisis
TGA y DTG y analisis de los espectros infrarrojos. Los resultados mostraron que la pérdida
de masa en las cinco especies estudiadas varia entre 10 % y 70 %. En las propiedades
energéticas evaluadas se obtuvo los porcentajes de cenizas vario entre 0,19 %y 7,00 %. Para
el contenido de volatiles se tiene que estos varian entre 63 % y 85 % y son mayores que el
testigo. En el caso del poder caldrico de la biomasa torrefactada vario entre 17 MJ/kg y 23
MJ/kg, aumentando este valor con el aumento de la temperatura de torrefaccion. Para las
propiedades quimicas se obtuvo que para celulosa los contenidos variaron entre 49,85% y
67,57%. En D. panamensis, Gmelina arborea, T.grandis y V. ferrugunea el contenido de
celulosa aumenta en las torrefacciones de 250°C. En el contenido de lignina los contenidos
variaron entre 27,33% y 41,09 %. En los extractivos en agua fria los porcentajes varian entre
3,70% y 16,86%.

En el analisis TGA en las curvas de DTG en las torrefacciones de 250°C no se
presento la sefial 290°C y 330°C que representa a la hemicelulosa. D. panamensis fue la

especie que obtuvo una mejor estabilidad térmica con energias de activacion mayores. En el



FTIR se demostrd que existe una variacion mayor en las torrefacciones a 250°C en las bandas
que representan la estructura de hemicelulosa, celulosa y lignina, especialmente la de
hemicelulosa. El analisis multivariado mostré que el contenido de lignina, el porcentaje de
cenizas, cantidad de extractivos en agua caliente, volatiles, la pérdida de masa, la energia de
activacion en celulosa y los extractivos son las variables que aportan mayor significancia
para agrupar las especies con los diferentes tratamientos de torrefaccion. El analisis de estos
dos componentes mostr6é que las torrefacciones a partir de 225°C a 12 minutos presentan
mayor degradacion de la biomasa y las condiciones de mayor efecto fue la torrefaccion en
especial la de 250°C a 12 minutos. Las torrefacciones de 200°C a 8, 10y 12 minutos y la de
225°C a 8 y 10 minutos se pueden clasificar como las mas optimas para torrefaccionar la
biomasa. C. lusitanica y D. panamenis son las especies que presentaron mayor estabilidad
térmica ante la torrefaccion. Por lo tanto, se recomienda utilizar las torrefacciones ligeras de

200°C a 8, 10 y 12 minutos en todas las especies.
Palabras Clave
Biomasa, torrefaccion, degradacion térmica, Costa Rica
Abstract

Due to the importance of waste from the wood industry and its possible application
of torrefaction to this type of biomass to increase energy efficiency, is that the present study
aims to establish the energy, chemical change and changes in the Thermogravimetric
behavior of biomass of forest residues. For this analysis wood residues of Cupressus
lusitanica, Dipteryx panamensis, Gmelina arborea, Tectona grandis and Vochysea
ferruginea were used. These were torrefactied in three times (8, 10 and 12 minutes) and three
different temperatures (200, 225 and 250 °C). The properties evaluated were mass loss,
calorific power, ash percentage, volatile percentage, percentage of lignin and cellulose,
extractive content, TGA and DTG analysis and analysis of infrared spectra. The results
showed that the loss of mass in the five species studied varies between 10% and 70%. In the
energetic properties evaluated, the ash percentages varied between 0.19% and 7.00%. For the
volatile content, it is found that these vary between 63% and 85% and are greater than the
control. In the case of the calorific value of the torrefaction biomass, it varied between 17 MJ

/ kg and 23 MJ / kg, increasing this value with the increase of the torrefaction temperature.



For the chemical properties it was obtained that for cellulose the contents varied between
49.85% and 67.57%. In D. panamensis, Gmelina arborea, T.grandis and V. ferruginea the
cellulose content increases in the torrefactions of 250 ° C. In the lignin, content the contents
varied between 27.33% and 41.09. In extractives in cold water, the percentages vary between
3.70% and 16.86%.

In the TGA analysis in the DTG curves at the 250 °C torrefaction the inflection in
290 °C and 330 °C representing the hemicellulose was not present. D. panamensis was the
species that obtained the best thermal stability with higher activation energies. In the FTIR
spectra it was shown that there is a greater variation in the torrefaction at 250 ° C in the bands
representing the hemicellulose, cellulose and lignin structure, especially the hemicellulose.
The multivariate analysis showed that lignin content, percentage of ash, extractives in hot
water, volatiles, loss of mass, activation energy in cellulose and extractives are the variables
that contribute most to group the species with the different treatments of torrefaction. The
analysis of these two components showed that torrefaction from 225 ° C at 12 minutes
presented greater degradation of the biomass especially the torrefaction of 250 ° C at 12
minutes. Torrefaction from 200 ° C at 8, 10 and 12 minutes and the torrefaction from 225 °
C at 8 and 10 minutes can be classified as the optimal for termal treatment of the biomass. C.
lusitanica and D. panamenis are the species that presented greater thermal stability before
torrefaction. Therefore, it is recommended to use light torrefactions of 200 ° C at 8, 10 and

12 minutes in all species.
Keywords

Biomass, torrefaction, thermal stability, Costa Rica



Introduccion

El acelerado crecimiento poblacional que se ha incrementado en 2 billones de
habitantes solo en la Gltima generacion, principalmente en los paises desarrollados, y la
apertura de nuevas zonas de industrializacion (Kannan & Vakeesan, 2016; Keipi etal., 2014),
han generado una mayor demanda de energia global y se espera que en el afio 2040 haya
crecido en un 48% (Fournel et al., 2015; International Energy OutLook, 2016). Por otra parte,
el cambio climatico es uno de los principales fendmenos ambientales que enfrenta la sociedad
a nivel global, este problema se ha incrementado por el aumento de las emisiones de dioxido
de carbono (CO), metano y 6xido nitroso (Wan et al., 2016). En la actualidad, entre las
causas que han contribuido al incremento de CO2 en la atmosfera figuran el uso de
combustibles fosiles (80-85%), la produccion de cemento (3.1%) y el cambio de uso del suelo
(30.2%) (Sanchez et al., 2015).

Esta problematica ha hecho que se estudie y se investiguen nuevas formas de
obtencion de energia, lo que ha fomentado la necesidad de desarrollar nuevas tecnologias
sostenibles que provengan de materias primas renovables (Bach & Skreiberg, 2016). Entre
estas se puede considerar la biomasa, ya que es un producto limpio y renovable (Tenorio et
al., 2014).

La biomasa ha sido considerada como una fuente de energia renovable atractiva para
la generacion de energia a base de calor (Roy & Corscadden, 2012). Ademas de ello, y otras
de las ventajas mas importantes, es que la biomasa se encuentra ampliamente disponible,
produce bajas emisiones de CO2, mantiene el ciclo natural del carbono y se considera la tnica
fuente de energia renovable capaz de sustituir a los combustibles fosiles (Puig-Arnavat et al.,
2016). Sin embargo, mientras que otras fuentes de energia renovables han experimentado un
gran desarrollo (energia edlica y solar), la biomasa aun no ha cumplido todas las expectativas
(Eseltine et al., 2013).

El desarrollo de la biomasa como energia se le sefialan algunas desventajas que aun
limita su optimo desempefio: distribucion dispersa lo que dificulta su recoleccion, de forma
irregular, de baja densidad de energia, asi como problemas para su almacenamiento y el



transporte (Puig-Arnavat et al., 2016). Lo que repercute en la variabilidad de sus propiedades
fisicas (Ren et al., 2013). Otras de las desventajas que se sefialan son: bajo poder calérico,
alto contenido de humedad, naturaleza higroscépica, lo que provoca problemas en el
transporte eficiente y econdémico del material, manejo del mismo, almacenamiento y

conversion en productos de la biomasa (Athanasios et al., 2009).

La biomasa lignocelulésica es la que contiene mayor capacidad para generar energia
renovable, esta se puede encontrar en residuos de diferentes industrias agricolas y forestales
(Bahng et al., 2009; Gokcol et al., 2009).Este tipo de biomasa, proveniente del sector forestal
presenta gran potencial abastecimientos de energia debido a su baja humedad y bajo
contenido de cenizas en relacion a otros tipos de biomasa (Bach & Tran, 2015). En el proceso
de produccion de madera, la silvicultura de plantaciones esta orientada a la obtencion de
madera solida para aserrio, de modo que un porcentaje alto del volumen del arbol son

transformados en residuos con potencial de utilizacion (Gomez et al., 2012).

Costa Rica, debido a su condicion de clima tropical, permite el desarrollo de muchos
cultivos. Sin embargo, la generacion de residuos lignocelulésicos se ha convertido en un
problema importante (Ulloa et al., 2004). Segun Coto (2013), la produccion de biomasa
himeda en Costa Rica es cerca de 27 millones de toneladas anuales, de estas los sectores
agricolas y de aserraderos (industria primaria forestal) representan cerca del 52%. El
aprovechamiento de estos residuos se considera limitado y mas bien representa costos de
manipulacion y eliminacion, restricciones y hasta riesgos ambientales e industriales al sector
como generacion de lixiviados no tratados, emisiones de gases de efecto invernadero y

riesgos de incendio (Chacén, 2012).

Costa Rica, como se indic0, al ser un pais de clima tropical, se da positivamente la
adaptacion de plantaciones forestales de diferentes especies tanto nativas como exaticas
(Moya, 2004). Entre estas se puede mencionar Cupressus lusitanica, Dipteryx panamensis,
Gmelina arborea, Tectona grandis y Vochisya ferruginea, que son consideradas importantes
para el sector forestal tanto por la calidad de su madera como por la adaptacion a diferentes
ecosistemas (Petit & Montagnini, 2004). Sin embargo, durante su industrializacion se

producen una gran cantidad de residuos tanto en la etapa de aprovechamiento como de



produccion de madera (Serrano y Moya, 2011). Pero como se ha indicado, dichos residuos
tienen el potencial de ser aprovechados como energia (Aragon-Garita et al. 2014; Tenorio et
al., 2014). Sin embargo, como todo tipo de biomasa en Costa Rica, existen pocos estudios
gue muestren su potencial energético o la posibilidad de aumentar este potencial (Tenorio &
Moya, 2012).

Dadas las caracteristicas propias de la biomasa generada por la industria primaria
forestal, es que se debe someter a tratamientos para mejorar sus condiciones naturales. Las
tecnologias que utilizan el tratamiento térmico de la biomasa representan una salida para la
conversion de esta en energia por medio de la combustion; pues pueden solucionar algunas
de las dificultades antes expuestas (Medic et al., 2012). Dentro de estos tratamientos
térmicos, la torrefaccion parece ser una respuesta efectiva (Chen et al., 2015). Wang et al.,
(2011) y Peng et al., (2013) concuerdan en que la torrefaccion aumenta la densidad energeética
de la biomasa y su resistencia a la humedad. La torrefaccion de biomasa se lleva a cabo a
temperaturas entre 200 y 300 °C con una duracion de minutos a horas, casi siempre a presion
atmosférica y en presencia de una atmosfera inerte. Durante este tipo de pretratamiento
incluyen beneficios tales como: alto poder calorico, disminucion atomica de enlaces O/C y
H/C, menor contenido de humedad, mayor hidrofobicidad, mejora la capacidad de molienda
entre otras entre otras (Van der Stelt et al., 2011; Chew et al., 2011; Ciolkosz & Wallace,
2011).

En recientes investigaciones, se ha estudiado el comportamiento del material
biomaésico ante la torrefaccion y se ha logrado determinar que la lignina es un componente
valioso de medir en la madera al igual que la celulosa y la hemicelulosa (Brebu & Vasile,
2010). La lignina es la segunda gran fuente de materia prima organica, constituye
aproximadamente el 4-35 % en peso de la mayoria de la biomasa, de 16-25 % en peso de
maderas duras y 23-35 % en peso de maderas suaves (Bridgewater, 2004; Gosselink et al.,
2004). Sefialando que la eficiencia y niveles de emisiones de combustion, en los sistemas de
combustion de biomasa vegetal dependen de las propiedades del combustible, asi como de

las condiciones de funcionamiento del material (Janvijitsakul, 2008).

Por lo anterior, es de suma importancia cuantificar estos componentes que contiene

la biomasa (celulosa, lignina y hemicelulosa). Estas propiedades pueden ser cuantificadas



mediante técnicas como TGA (analisis termogravimétrico) y FTIR (analisis infrarrojo). El
primer analisis nos da una indicacion de la relacion de hemicelulosa / celulosa / lignina
(Vassilev et al., 2010), que son los parametros de mayor importancia que afecta a la cinética
de degradacion del material. También se obtiene curvas de descomposicion DTG para
calcular el contenido de hemicelulosa, celulosa y lignina (Amutio et al., 2012; Conesa &
Domene, 2011). Esto para obtener la composicion estructural del material al aplicarle

tratamientos de torrefaccion.

FTIR es un analisis de espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier, en el cual
se puede monitorear la descomposicion de la biomasa al igual que los volatiles que se generan
en el proceso de descomposicion y torrefaccion (Nistor & Vasile, 2013). Esta informacion
sobre el tipo, la cantidad y el tiempo de lanzamiento de productos gaseosos es esencial para
obtener una comprension completa de los fundamentos y mecanismos implicados en el
proceso de descomposicion térmica del material y también para formular estrategias eficaces
de control de la contaminacién al elaborar biomasa util para procesos de generacion de
energia (Parshetti et al., 2014). Resaltando la importancia de este proceso para la
comprobacion de que no existan sustancias contaminantes generadas del proceso de

torrefaccion de la biomasa.

Debido a la generacidon constante de residuos en la industria de la madera y su posible
aplicacion de la torrefaccion a este tipo de biomasa (Gaitan-Alvarez & Moya, 2016), es que
el presente proyecto tiene como objetivo establecer el cambio energético (poder calérico,
porcentaje de cenizas y porcentaje de volatiles), quimico (porcentaje de lignina y celulosa,
contenido de extractivos) y cambios en el comportamiento termogravimétrico y en el
espectro infrarrojo de biomasa proveniente de 5 especies maderables de plantacion,
sometidas a 3 temperaturas y 3 periodos de tiempos de torrefaccion. Este estudio permitira
mejorar el tratamiento de la biomasa y asi obtener materias primas renovables viables para

la generacion de energia limpia.



Materiales y Métodos

Procedencia y caracteristicas del material

Se utilizé residuos maderables de las especies Cupressus lusitanica, Dipteryx
panamensis, Gmelina arborea, Tectona grandis y Vochysea ferruginea, provenientes de
plantaciones de rapido crecimiento en diferentes sitios de Costa Rica. La edad de las
plantaciones que se utilizaron oscila entre los 8 y 14 afios. Para todas las especies el aserrin
se obtuvo recolectandolo directamente del proceso de aserrio. El aserrin una vez recolectado
se dejo secar al aire hasta alcanzar aproximadamente 14% de contenido de humedad, que es
la condicion de contenido de humedad de equilibrio donde se realizan las pruebas. Se utilizd

un tamiz entre 40 y 60 mesh, obteniendo un tamafio de particulas entre 250 um y 425 um.

Proceso de torrefaccion

Se tomo aproximadamente 500 gramos de aserrin de cada especie y se dividio para
aplicar tres tiempos diferentes de exposicion del material a la torrefaccion (8, 10 y 12
minutos) y tres diferentes temperaturas (200, 225 y 250°C), teniendo por especie nueve
tratamientos. Este proceso se utilizd6 una mufla marca Thermolyne Furnace 48000 y para
controlar el flujo de aire se sell6 y cada 4-5 minutos se liberé el aire por una llave de paso
para evitar el ingreso de oxigeno y evitar la combustion del material en el momento que se

realice el proceso de torrefaccion (Gaitan-Alvarez y Moya, 2016)



Propiedades de biomasa:

Pirolisis 25-800 °C, lignina,
celulosa, contenido de cenizas,
contenido de volatiles, poder
caldrico neto extractivos en agua
(caliente y fria), y en solucion
etanol-tolueno.

8 min

200°C

10 min

12 min

8 min

Torrefaccion

225°C

10 min

PN

12 min

8 min

250 °C

10 min

12 min

Propiedades de la biomasa
torrefactada:

Pérdida de masa después de la
torrefaccion.  Contenido de
lignina, contenido de celulosa,
contenido de cenizas, contenido
de volatiles, poder cal6rico neto
extractivos en agua (caliente y
fria), y en solucion etanol-

Figura 1. Esquema de las propiedades determinadas antes y después de la torrefaccidn, asi como las

Disefio experimental

temperaturas y tiempos de torrefaccién.

El disefio experimental del proyecto consta de un disefio factorial de nivel dos, donde

cada nivel corresponde a las variables dependientes a evaluar. El nivel uno correspondio a al

tiempo de exposicion de la biomasa a la torrefaccion, se consideraron tres tiempos, a 8

minutos, a 10 minutos y a 12 minutos. El segundo nivel factorial fue la temperatura a la cual

se le aplico a la biomasa, en este nivel se tienen definieron tres temperaturas, a 200°C, a

225°C y a 250°C. Este disefio se aplico para cada una de las especies estudiadas en el

proyecto (Cupressus lusitanica, Dipteryx panamensis, Gmelina arborea, Tectona grandis y

Vochysea ferruginea). Obteniendo asi un analisis factorial de grado dos por especie, este

disefio se repitié una Unica vez por especie y para cada uno de los ensayos realizados se

utilizaron tres muestras.
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Determinacion de propiedades energéticas

El poder calorico neto (CVN) se determind sin presencia de agua (0% contenido de
humedad). La determinacion del CVN se realiz6 usando la prueba calorimétrica de Parr’s en
el equipo con modelo 6725 Semimicro Caloririmeter, mediante la norma ASTM D-5865
(ASTM, 2003). En relacion con el porcentaje de cenizas se siguid el procedimiento detallado
enlanorma ASTM D 1102-84 (ASTM, 2013), para este se debe utiliz6 una muestra de aserrin
de g. El contenido de humedad (CH) de la biomasa se va determiné mediante una balanza de
humedad modelo MB45, marca OHAUS, que determind la humedad en relacién al peso
inicial. Para el calculo del porcentaje de volatiles se van a utilizaron muestras de 3 g,
siguiendo lo estipulado en norma ASTM D1762-84 (ASTM, 2013).

Determinacion de propiedades quimicas

El porcentaje lignina del material se va obtuvo mediante el procedimiento descrito en
la norma TAPPI T22 om-02 (TAPPI, 2002). Para el porcentaje de celulosa se va utilizé el
procedimiento de la norma TAPPI T 17 wd-70 (TAPPI, 1997). Para el calculo de porcentaje
de extractivos en etanol y tolueno se siguio el procedimiento de la norma ASTM D-1107-96
(ASTM, 2013), agua caliente y agua fria con la norma ASTM D-1110-84 (ASTM, 2013).

Analisis termogravimétrico TGA

La curva de descomposicion de analisis termogravimétrico (TGA) se llevo a cabo a
presion atmosférica en un ambiente inerte utilizando alrededor de 5 mg del aserrin
previamente torrefaccionado de cada una de las especies. El rango de calentamiento fue de
20 °C/min en una atmosfera de nitrégeno (N2 UAP, 100 mL/min) llegando a una temperatura
méaxima de 800 °C. Se utiliz6 un Analizador Termogravimétrico modelo SDT Q600 marca
TA Instruments. El anélisis TGA proporciona los valores de la pérdida de masa en relacion
a la temperatura y a partir de ellas se obtienen las derivadas del porcentaje de masa con
respecto a la temperatura DTG) con el objetivo de determinar el rango y la temperatura a la
cual se lleva a cabo la descomposicion de las muestras. Las curvas de TGA y DTG fueron

analizadas utilizando el programa A Instruments Universal Analysis 2000.
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Para realizar el analisis de estabilidad térmica se utiliz6 el programa Magic Plot donde
se identificaron los puntos de descomposicion de hemicelulosa y celulosa. Obteniendo esta
informacion se desarrollé el modelo descrito en la Ecuacion 2 la cual proviene del modelo
linealizado que se presenta en la ecuacion 1 propuesto por (Vyazovkin & Sbirrazzuoli, 2003);
con el objetivo de calcular la energia de activacién de la descomposicion de cada componente

del material en estudio (hemicelulosa y celulosa).

—E.

K =K, * ) 1)

d —
In (d—i) = InK, + (R—i) +nin(1—a) 2)

Donde: a: es la pérdida de masa, do/dt: tasa de pérdida de masa en funcidn del tiempo, Ko: factor de

entropia.

E: energia de activacion, and T: temperatura.

Analisis de espectroscopia de Infrarrojo por transformadas de Fourier FTIR

El analisis infrarrojo se realiz6 en un analizador Nicolet 380 Thermo Fisher Scientific, de
marca Thermo Scientific, con implemento Smart iTR marca Thermo Scientific. Se realizaron
mediciones con 32 barridos tanto para la muestra como para el fondo. Todas las mediciones
tienen una resolucion de 0,482 cm™, este analisis se aplico a la biomasa torreaccionada en
diferentes temperaturas.

Los espectros obtenidos fueron procesados en el programa OMNIC. Se aplic6 una correccion
de linea base entre el rango de 1800 a 800 cm™ y se identificaron las principales sefiales en
la banda. Fue seleccionada esta banda ya que varios trabajos han determinado que es el rango
donde mas ocurre variacion de las propiedades de vibracion de la madera (Calienno et al.,
2015, Li et al., 2015) y estas son detalladas en la Tabla 1. Se tom6 como referencia el pico
de 1031 cm™, por la estabilidad que presentd en todos los espectros estudiados. Luego se
calculd la relacion entre los diversos picos en el intervalo de 800 a 1800 cm™ (Ecuacion 3),
con respecto a la banda de 1031 cm para todos los tratamientos. Entonces fue calculado el
radio entre los diferentes picos en el rango entre 800 a 1800 cm™ (Ecuacion 3) y la intensidad

de 1031 cm™en todos los diferentes procesos de torrefaccion de biomasa.



Radio de Intensidad (1n/T1031)=
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1

Intensidad del pico entre 1800 a 800 cm™ (3)

Intensidad dela sefiala1031 cm™1

Cuadro 1. Resumen de las bandas FTIR observadas en el rango de 800 and 1800 cm™ en especies maderables

SIN Posicion  Asignacion de sefial Polimero represente
(cm™)
Picos presentes en especies maderables
1 810 C=0 Glucomanano
2 1031 C-O enlace Celulosa y hemicelulosa
3 1053 C-0 enlace Celulosa y hemicelulosa
4 1108 Cadena de aromatico y enlace C-O Polisacaridos y lignina
5 1158 C-O-C vibracién Celulosa y hemicelulosa
6 1231 C-O anillo siringil Lignina
7 1318 C-O vibracion Lignina
8 1373 C-H deformacion Celulosa and hemicelulosa
9 1419 C-H deformacidn con anillo aromético Lignina
10 1453 CH deformacion, asimetria en CHs y CH; Celulosa
16 1506 Vibracion de cadenas de aromaticos (C=C)  Lignina
19 1595 Vibracion de cadenas de arométicos (C=C)  Lignina
o4 1652 Conjugaciones de C=0 combinados con Hemicelulosa
C=0 enlaces de diferentes grupos
- 1717 C=0 enlaces ,
Acidos carboxilos en lignina
26 1733 Conjugaciones de C=0 Xilano en hemicelulosas
Picos presentes en especies maderables
1616 Vibracion de cadenas de aromaticos (C=C)  Taninos
1635 Vibracion de cadenas de aromaticos (C=C)  Taninos
1675 C=0 enlaces conjugados con aromaticos Lignina

Fuente: Li et al, Bonifazi et al., 2015



Analisis estadistico
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Se realiz6 un andlisis descriptivo (media, desviacion estandar, valores maximos y

minimos) para todas las variables. Ademas, primero se verifico si las variables cumplian con

los supuestos de normalidad y homocedasticidad de las varianzas. Para el analisis de varianza

de las propiedades de la biomasa ante la torrefaccion se utiliz6 el modelo detallado en la

ecuacion 4. Este andlisis de varianza ANOVA se va utilizd para verificar la existencia de

diferencias significativas entre los promedios de las variables (P<0,05) y finalmente se aplico

la prueba de Tukey para determinar las diferencias estadisticas entre las medias. Este analisis

se va corrio en el programa InfoStat.

Y = u+ti+Ti+ti*Tl-+ei

Donde:

Yi: es la observacion de cada propiedad de la biomasa

M: es la media general,

ti: es el efecto aleatorio del tiempo de la torrefaccion

Ti es el efecto aleatorio de la temperatura de la torrefaccion
ti*Ti: efecto de la interaccidn del tiempo y la temperatura

ei: es el efecto aleatorio residual o el error.

(4)
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Resultados

Como es esperar se presenta una pérdida de masa con la torrefaccién, la cual varia
entre el 10% y el 70% segun especie, temperatura o tiempo de torrefaccion (Figura 2). La
biomasa que present6 la menor pérdida de masa con la torrefaccion fue cuando esta se trato
a 200 °C en periodos de tiempo de 8, 10 y 12 minutos en las cinco especies estudiadas (Figura
2). Por el contrario, los mayores porcentajes de pérdida de masa en biomasa se presentaron
cuando la torrefaccién se hace a 250 °C y tiempos de 8, 10 y 12 minutos (Figura 2). Fue
también comprobado que cuando la biomasa se torrefacciona a 250 °C en tiempos 12 minutos
ocurre la mayor pérdida de peso en todas las especies (Figura 2). También fue posible
observar que en todas las especies la utilizacion de temperaturas de 200°C y 225°C en la
torrefaccion, la disminucion de la masa fue un promedio de 10%, pero cuando se utiliza una

temperatura de 250°C, la perdida de masa es superior al 20%.

Con respecto a los tiempos de torrefaccion, se observé que la temperatura de 200°C
en torrefaccion presenta una pérdida relativamente constante con los tiempos de torrefaccion
en todas las especies. En la temperatura de 225°C se observa que existe un aumento en la
pérdida de masa en el tiempo de 12 minutos especialmente en C. lusitanica (Figura 2a), D.
panamensis (Figura 2b), G. arborea (Figura 2c) y V. ferruginea (Figura 2e), luego que la
pérdida de masa fue similar en los 8 y 10 minutos de torrefaccion en las todas las especies.
Finalmente, en la torrefaccion de 250°C hay un incremento relativamente constante con el
aumento del tiempo de torrefaccion en C. lusitanica, G. arborea, T. grandis y V. ferruginea
(Figura 2a, 2c-e) y en D. panamensis la torrefaccion a 250°C en los tiempos de 8 y 10 minutos
fueron similares, pero hay un incremento de la pérdida de peso en el tiempo de 12 min a esa

temperatura (Figura 2b).
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Figura 2. Pérdida de masa para biomasa torrefactada a diferentes temperaturas y tiempos de cinco
especies forestales.
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Propiedades energéticas

En la Cuadro 2 se presentan los resultados de porcentajes de cenizas y volatiles
obtenidos en las diferentes biomasas torrefactada s. En general se observa que la torrefaccion
entre 200 °C y 225 °C el porcentaje de cenizas es menor que la biomasa no torrefactada. El
porcentaje cenizas varia entre 0,19 % a 7,00 %, siendo C. lusitanica la que obtuvo menor
porcentaje de cenizas en las temperatura de torrefaccion de bajo 225 °C, sin embargo esta
especie junto con G. arborea y V. guatemalensis en la torrefaccion de 250°C a 10 y 12
minutos presentaron los mayores porcentaje de cenizas. La biomasa torrefaccionado de D.
panamensis, la torrefaccidn disminuye el porcentaje de cenizas con respecto al testigo y los
termotratamientos de 200°C a 12 minutos, 225°C a 8 minutos y 250°C a 10 y 12 minutos no
presentan diferencias estadisticas entre ellos. G. arborea y V. ferruginea solamente el
termotratamiento de 250°C a 10 y 12 minutos el porcentaje de ceniza fue fueron
estadisticamente mayor en relacion con el resto de las temperaturas de torrefaccion y la
biomasa no torrefactada. Finalmente, la biomasa de torrefacionado de Tectona grandis la

torrefaccion disminuyad la cantidad de cenizas (Cuadro 2).

Los porcentajes de volatiles en la biomasa torrefactada variaron entre 68,77% a
84,94% (Cuadro 2). En general se observa que cuando la biomasa se torrefacciona a
temperaturas de 200 °C y 225°C los porcentajes de volatiles aumentan en relacion al testigo,
pero cuando la biomasa es torrefaccionda a 250°C, el porcentaje de volatiles disminuyen. En
la biomasa de C. lusitanica, la torrefaccion aumento los porcentajes de volatiles a las
temperaturas de 200°C, 225°C hasta la torrefaccion de 250 °C y una duracion de 8 minutos,
en los cuales no se presentaron diferencias estadisticas entre ellos. En tanto que la
torrefaccion de 10 y 12 minutos a 250°C estos disminuyen en relacion al resto de temperatura
de termotratamiento. Para la biomasa de D. panamensis, no existe un aumento en el
porcentaje de volatiles hasta llegar a una temperatura de torrefaccion de 225°C y una
duracién de 8 minutos. Luego de en la temperatura de torrefaccion de 225°C y una duracién
de 10 y 12 minutos aumentan el porcentaje de volatiles, luego en las temperaturas de

torrefaccion de 250°C a 10 y 12 minutos los volatiles decrecen (Tabla 2).
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Para la biomasa de G. arborea la torrefaccion aumenta el contenido de volatiles en
temperaturas entre los 200 °C en los diferentes tiempos y 225°C hasta los 10 minutos,
posteriormente de la torrefaccion a 250 °C en los diferentes tiempos y a 225 °C con 12
minutos de duracion disminuye el porcentaje de volatiles. En el caso de T. grandis la
torrefaccion de 200 °C para todos los tiempos, 225 °C a 8 minutos y 250°C a 8 minutos los
volatiles aumentan, sin embargo, en 225°C a 12 minutos y 250°C a 12 minutos estos
disminuyen. En V. ferruginea la torrefaccion de biomasa aumentando el contenido de
volatiles hasta la temperatura de 250°C a 8 minutos, posterior a esta temperatura los

porcentajes disminuyen para la torrefaccién de 250°C a 10 minutos y 250°C a 12 minutos.



Cuadro 2. Porcentaje de cenizas y volatiles para biomasa torrefactada a diferentes temperaturas y tiempos de cinco especies forestales.

Cupressus Dipteryx Gmelina Tectona Vochysia
Temperatura Tiempo lusitanica panamensis arborea grandis ferruginea
(°C) (MiN)  Cenizas Volatiles Cenizas Volatiles Cenizas Volatiles Cenizas Volatiles Cenizas Volatiles
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
80,45 A
Testigo 0,194 (1,54) 1,83 A 8237~ 100~ 80517 2787 8175~ 099~ 80364
(9,85) (89,67) (0,70) (3,26) (0,71) (2,49) (0,23) (1,50) (0,83)

008A 85178 0248 8203°~ 072”2 8747°% 0668 85108 149A 83728
8 (825)  (021)  (1524) (0,63) (14,24) (0,69) (14,97) (0,290  (17.66)  (0,71)

200 012~ 85368 025C 828A 077 8383C 0558 85958 112A 8302°
10 (2246) (0,75)  (13,47) (0,32) (2,08)  (1,83) (227) (041)  (16,95)  (0,15)

009~ 85088 152A 8287A 072A 8590C 060° 85708 131A 84598
12 (334) (037) (17,31) (0,28) (247) (0,88) (4,70) (0,30)  (1570)  (0,57)

008A 84648 154~ 8374~ 060° 8643C 0558 85188 130A 83,67 B
8 (2,97) (0,700  (17,25)  (0,31) (11,02)  (0,67)  (L50) (0,39)  (4,73)  (0,47)

295 022° 84228 0238 85848 105A 8504C 060°% 838 C 152A 83,0858
10 (19.45) (0,45)  (6,97) (031)  (7,27)  (0,49) (2242) (0,31)  (20,83)  (0,81)

033A 83328 0168 84948 181A 6877° 181°% 6877C 130~ 8136 A
12 (13,80) (0,33)  (16,80) (0,77)  (237) (058) (237) (0,58)  (11,23)  (2,89)

026~ 82638 0248 8099A 136A 7263F 0668 8412C 130~ 8257 A
8 (2092 (1,01)  (1909) (0,77) (279  (0.48) (0,74  (0,40)  (21,64)  (0,66)

250 4848 7993C 033A 7894C 3428 6341F 081B 81144 4828 7994 A
10 (2265) (0,48)  (816) (0,37)  (7.22)  (149) (1118) (0,85)  (23,94)  (0,37)

700¢ 7535° 072A 7977¢ 550C 67,62 105€ 7691° 7,00¢ 7535°C
12 (988) (L,13)  (9,86) (258) (16,83) (1,68° (297) (053)  (9,25)  (0,43)

Nota: letra al lado del nimero representa nivel de significancia estadistica a 95% entre torrefacciones, nimero entre paréntesis los coeficientes de variacion.
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En el caso del poder calérico de la biomasa torrefactada a los diferentes tiempos y
temperaturas evaluados vari6 entre 17 MJ/kg y 23 MJ/kg. En el caso de C. lusitanica ninguna
temperatura de torrefacciéon en los diferentes tiempos presentaron diferencias estadisticas
entre ellas (Figura 3a). En D. panamenisis se observa un ligero aumento del poder caldrico
con la temperatura y tiempo de torrefaccion, sin embargo, fue estadisticamente diferente en
la biomasa torrefacionada a 225°C y 250°C a 12 minutos (Figura 3b). En G. arborea la
torrefaccion a los 200 °C fue la que present6 los valores mas bajos de poder calérico, mientras
que en la torrefaccion a los 225 °C y 250°C para todos los tiempos se presenté un aumento
en los valores, sin embargo, el Gnico que presentd diferencias significativas fue la biomasa a
250°C a 12 minutos, la cual obtuvo el valor més alto (Figura 3c). En T. grandis no se
presentaron diferencias significativas entre las temperaturas y tiempos de torrefaccion
manteniendose los valores de poder calrico en un rango de 18 MJ/Kg a 21 MJ/kg (Figura
3d). En V. ferruginea no se presentaron diferencias estadisticas entre torrefaccion a las
diferentes temperaturas y tiempos de la biomasa, manteniéndose en un rango de los 18 MJ/kg
a los 20 MJ/Kg (Figura 3e).
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Figura 3. Poder calérico para biomasa torrefactada a diferentes temperaturas y tiempos de cinco

Propiedades quimicas

especies forestales.

En la cuantificacion del porcentaje de celulosa de C. lusitanica se encontrd que este

valor vario entre 54,72% a 64,71% (Cuadro 3) y que cuando esta biomasa se torrefaciona en

las condiciones probadas, solamente la torrefaccion a 200°C a 12 minutos y 225°C a 10

minutos disminuye la cantidad de celulosa. En el caso de D. panamensis la torrefaccion

aumenta el contenido de celulosa cuando la biomasa se torrefaciona a 250°C en los diferentes

tiempos. Para G. arborea el porcentaje de celulosa aumentd solamente cuando la biomasa es
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torrefactada a 250°C a 10 minutos. Para la especie T. grandis el Unico proceso de torrefaccion
que presentd un aumento de celulosa a 250°C a 12 minutos. La biomasa de V. ferruginea las
condiciones que aumentaron significativamente la celulosa fueron las torrefacciones de 225
°Ca 10y 12 minutosy 250 °C a 10 minutos (Cuadro 2).

En relacién con el porcentaje lignina fue observado que C. lusitanica presento valores
entre 27,33 % y 41,09 %; obteniendo la torrefaccion a 225 °C y 10 minutos el porcentaje mas
bajo y el mas alto estadisticamente en la biomasa torrefactada a 250 °C con un tiempo de 12
minuto (Cuadro 3). En el caso de D. panamensis la torrefaccion aument6 estadisticamente
los contenidos de lignina en torrefaccion a 250 °C con tiempos de 8, 10 y 12 minutos. G.
arborea, la torrefaccion con temperaturas bajas disminuyé el porcentaje de lignina hasta
llegar a los 225°C con un tiempo de 8 minutos, luego el contenido de lignina aumentd en la
biomasa torrefactada a 250 °C con tiempos de 10 minutos, pero luego disminuy0 la cantidad
de lignina en biomasa con temperatura de 250 °C y tiempos de 12 minutos. En el caso de T.
grandis los contenidos de lignina aumentaron con la torrefaccién, siendo la torrefaccion a
250 °C y 12 minutos la que presentd el valor mas alto. En V. ferruginea se presentd un

aumento de la cantidad de cenizas con el aumento de la temperatura y tiempo de torrefaccion.

Los porcentajes de extractivos de la biomasa en etanol-tolueno, agua fria y agua
caliente se presentan en la Cuadro 4. Para C. lusinatica G. arboreay T. grandis la torrefaccion
aumento el contenido de extractivos en etanol-tolueno en todas las temperaturas y tiempos.
En la biomasa de D. panamensis la torrefaccion disminuy6 los contenidos de extractivos en
la biomasa y la biomasa de V. ferruginea los extractivos en etanol-tolueno disminuyeron,
siendo la torrefaccion a 200°C y 8 y 12 minutos, la de 225°C a 10 minutos y la de 250°C a

12 minutos con los menores valores.

En relacion a los extractivos en agua fria, se observo que la biomasa de C. lusitanica
los extractivos aumentaron. En la biomasa de D. panamensis la torrefaccion disminuy¢ el
contenido de estractivos solubles en agua fria. En la biomasa de G. arborea disminuyé con
temperatura de torrefaccion de 200°C a 8 minutos, la temperatura de 225°C a 12 minutos y
la temperaura de 225°C a 10 a 12 minutos. En biomasa de T. grandis la torrefaccion
disminuyd el contenido de extractivos en agua en la torrefaccion de 225°C a 12 minutos y

las temperauras de 250°C a 10 y 12 minutos. Para la biomasa de V. ferruginea la torrefaccion
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disminuyé los extractivos en agua fria, no evidenciando diferencias significativas entre las

biomasas torrefactada s (Cuadro 4).

Los porcentajes de extractivos solubles en agua caliente en C. lusitanica no
presentaron evidencias estadisticas en las diferentes condiciones de torrefacccion y el testigo.
Para D. panamensis la torrefaccion disminuy6 el contenido de extraibles en agua caliente,
siendo la torrefaccion a 250°C y a 10 y 12 minutos las que presentaron los porcentajes mas
bajos. En G. arborea, la exposicion de la biomasa ante la torrefaccion ocasion6 un aumento
en los porcentajes de extractivos. En la biomasa de T. grandis la torrefaccién aumenté el
contenido de extractivos solubles en agua caliente, siendo la torrefaccion a 200°C a 8 minutos
y la de 225°C a 8 minutos las que obtuvieron los mayores valores. En la biomasa de V.
ferruginea la torrefaccién disminuyd el contenido de extractivos en agua caliente, presentado
los valores mas bajos la torrefaccion a 200°C en todos los tiempos y la de 225°C a 10 minutos
(Cuadro 4).



Cuadro 3. Porcentaje de celulosa y lignina para biomasa torrefactada a diferentes temperaturas y tiempos de cinco especies forestales.
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Temperatura  Tiempo _ Cupressus lusitanica Dipteryx panamensis Gmelina arborea Tectona grandis Vochysia ferruginea
(°C) (min)  Celulosa Lignina Celulosa Lignina Celulosa Lignina Celulosa Lignina Celulosa Lignina
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Testido 64,71 A 31,39 A 49,85 A 20,26 A 55,59 A 23,98 A 54,40 A 22,10 A 50,94 A 12,63 A
g (2,04) (0,77) (2,09) (4,49) (0,78) (5,65) (7,39) (6,36) (1,70) (12,82)
59,21 A 29,92 A 54,61 A 24,44 A 62,47 A 18,36 B 49,76 A 34,88 B 49,90 A 13,76 A
8 (10,28) (0,95) (2,65) (6,31) (10,22) (3,33) (1,40) (1,97) (3,11) (13,23)
200 55,79 A 30,70 A 50,11 A 22,35 A 52,31 A 21,24 B 55,84 A 34,51 B 49,40 A 17,63 B
10 (2,47) (0,79) (5,25) (1,49) (6,77) (1,86) (3,27) (0,85) (2,69) (0,94)
54,72 B 29,62 A 53,52 A 22,31 A 54,30 A 22,65 B 58,024 34,33 B 52,32 A 21,58 €
12 (4,40) (1,86) (1,73) (12,95) (3,23) (7,50) (0,83) (2,98) (1,92) (1,33)
59,03 A 28,95 A 55,24 A 26,07 A 59,40 A 21,84 B 60,54 A 3334 B 51,45 A 22,08 ©
8 (10,45) (3,10) (7,38) (30,85) (6,11) (6,23) (7,06) (6,22) (1,48) (3,83)
225 54,08 B 27,33 B 47,83 A 23,97 A 56,10 A 27,01 ¢ 58,91 A 29,28 € 66,00 B 18,71 ¢
10 (2,25) (1,08) (3,23 (1,88) (4,42) (4,08) (8,46) (1,95) (11,44) (2,84)
57,69 A 32,30 A 47,58 A 26,26 A 56,10 A 25,88 ¢ 56,10 A 28,18 € 65,82 ¢ 19,98 ¢
12 (2,06) (5,62) (5,04) (7,24) (1,37) (2,33) (1,37) (3,07) (9,28) (5,12)
56,91 A 34,45 A 59,28 B 31,40 B 57,65 A 27,34 € 56,42 A 29,53 € 52,58 A 20,31 €
8 (2,97) (3,77) (1,80) (5,27) (3,48) (2,18) (5,17) (0,79) (0,20) (1,65)
250 63,91 A 35,09 ¢ 59,69 B 31,77 B 67,57 B 37,72 ° 57,93 A 33,81 8 66,008 22,96 €
10 (4,03) (4,77) (5,92) (2,71) (1,93) (1,27) (14,03) (0,86) (11,44) (3,13)
63,22 A 41,09 P 65,37 B 35,06 B 51,21 A 25,32 ¢ 68,71 B 4552 P 63,22 A 41,09 P
12 (2,77) (5,27) (0,23) (16,22) (2,12) (4,41) (1,99) (1,95 (13,18) (0,82)

Nota: letra al lado del namero representa nivel de significancia estadistica a 95% entre torrefacciones, nimero entre paréntesis los coeficientes de variacion.
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Cuadro 4. Porcentaje de extractivos en etanol-tolueno, agua fria y agua caliente para biomasa torrefactada a diferentes temperaturas y tiempos de
cinco especies forestales.

Cupressus lusitanica Dipteryx panamensis Gmelina arborea Tectona grandis Vochysia ferruginea
Temperatura Tiempo Agua
(°C) (min) Agua Agua Agua Agua Agua  Agua Agua Agua Agua A

E-to Fria Caliente E-to Fria Caliente E-to Fria  Caliente = © Fria Caliente E-to Fria Calelent
Testigo 2,214 4,29 A 8,014 11,20~ 11,874 11,38° 0,824 9,04~ 7814 118~ 8514 7,224 1520~ 16,86~ 17,884
(45,27) (25,03) (16,99) (3,64) (37,24) (20,38) (42,68) (1,49) 0,97)  (0,00) (5,09) (1,26) (1,50) (2,72) (2,14)

10,24 8 8,54 B 7,754 9,89 A 3,708 9,38 ¢ 10,14 8 6,398 10,778 8,31B 9,054 11,008 10,428 11598 941B

8 (3,71) (4,78) (2,23) (1,92) (12,33) (7,09) (1,97) (4,14) (191) (3,71) (6,76) (1,92) (0,66) (9,28) (0,67)

200 9,838 7,76 ¢ 7,014 8,938 7,61°¢ 8,428 9,898 950~ 10,658 9,218 8464 10,808 11,774 10,488 9,74B
10 (13,10) (0,79 (2,10) (2,66) (0,45) (3,35) (1,09) (1,02) (2,40) (0,69) (2,63) (2,70) (1,69) (3,81) (2,96)

10,52 8 7,94 ¢ 8,17 A 6,24 ¢ 7,61 BC 9,25¢ 7,23°¢ 7874 11,118 9,098 8254 10,728 10,908 10,328 9,918

12 (2,38) (2,56) (4,11) (7,83) (2,65) (1,32) (5,31) (0,86) (1,85) (8,99) (5,23) 1,73) (0,99) (4,14) (2,22)

10,70 8 745¢ 8,05 A 6,98 ¢ 7,37 A 10,97 © 8,79 BC 7,44 A 9,94¢ 9,088 8,78 A 11,318 12864~ 10,488 10,02

8 (1,80) (6,19) (3,46) (430)  (2,24) (2,35) (22,81)  (472) (0,77) (137) (285  (456)  (2851) (2.87) (1,88)8

225 9318 7.17¢ 7784 652C 6610  10,39¢ 737¢ 780~ 981C 8148 671~  1024® 10808 11,378 9,888
10 (17.95)  (1,96) (2,27) (6,19)  (10,37) (2,36) (434)  (1820) (436 (631) (7.03)  (0.81) (6289  (1058) (2,11)

8,518 7,01¢ 7,947 876° 6890 9,72¢ 8948C 5568 911C 8948 5568 9118  1219A 9918 1537°C

12 (1529)  (3,78) (6,84) 611)  (3:89) (1,86) (8,78) (3.16) (1,31) (878) (316)  (131)  (2040)  (0,78)  (0,84)

7,888 6,95C 8,94 A 8600  539F 6,22 A 9,928 796~ 10258 980C 680~ 9858  1153A 11128 1446°€

8 (2,14) (3,48) (3,70)  (1595)  (9,15) (1,15 (1,61) (7.68)  (2,86) (1.98) (367)  (1,21)  (690)  (4,98)  (522)

250 7,738 6,92¢ 821A 1014~ ©581F 577 A 11418 6728 833~ 955C 228  881B 1102”4 10648 1505C
10 (10,38)  (6,14) (3,67) (7.60)  (4,15) (9,22) (1,43) (5,23)  (493) (1,03) (372)  (7.05)  (295)  (3,71)  (L56)

6,338 5,99 7454 8370  443F 5,014 10968 6958 971¢ 931¢ 7,774 8828 6338 5998 7450

12 (1094)  (4,38) (6,55) (305)  (10,35) (2,09) (3,70)  (14,33) (8,50) (3,51) (14,20) (11,79)  (761)  (11,33) (5,00)

Nota: letra al lado del nimero representa nivel de significancia estadistica a 95% entre torrefacciones, nimero entre paréntesis los coeficientes de variacion.
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Andlisis Termogravimétrico TGA

El comportamiento de descomposicion térmico observado para las cinco especies en
el TGAy DTG presenta el mismo patron (Figura 4 a-e), pero se observan mayores diferencias
en la descomposicion de las especies a través de la curva de DTG. En el caso de la curva de
DTG se presentan cuatro importantes etapas: la primera aparece una sefial antes de los 100
°C y se extiende a los 200 °C; la segunda se evidencia un pico entre los 290 °C y 330 °C con
una leve sefal; la tercera ocurre entre los 340 °C y los 380 °C y la cuarta se presenta entre
los 400 °C y los 500 °C, donde la rapidez en la pérdida de masa es méas baja con respecto a
las otras dos descomposiciones. En el caso de C. lusitanica (Figura 4a), en la curva de TGA
la torrefaccion a 250°C y 12 minutos es la que evidencié una menor degradacion de masa,
en el DTG la torrefaccion a 250 °C no presentd la sefial entre 290 °C y 330°C. En D.
panamensis (Figura 4b), en la curva de TGA la torrefaccion a 250°C a 12 minutos es la que
presenta la menor degradacién de masa con la temperatura, en la curva de DTG se observa
que la torrefaccidon a 250°C a 10 y 12 minutos no se evidencia la sefial entre 290°C y 330°C.
En G. arborea (Figura 4c), las biomasas que presentan una menor pérdida de masa ante la
temperatura son las torrefacciones a 250°C a 10 y 12 minutos y a 225°C a 12 minutos; en la
curva DTG se observa que la sefial entre 290°C y 330°C para todas las torrefacciones
desaparecio, y para las torrefacciones de 250°C la sefial entre 340°C y 380°C fue menor que
en la torrefaccién a 225°C y 200°C. En T. grandis (Figura 4d), la torrefaccion a 250°C y 12
minutos fue la que presentd una degradacion térmica de la masa menor, en el DTG la
torrefaccion a 250°C a 10 y 12 minutos no evidenciaron la sefial a 290°C y 330°C. En V.
ferruginea (Figura 4e) se presenta la misma situacién de las demas especies donde la
torrefaccion a 250°C a 12 minutos es la que evidencia una pérdida de masa menor en el TGA

y en cuanto al DTG ninguna de las torrefacciones presento la sefial entre 290°C y 330°C.

En la Cuadro 5 muestra los pardmetros cinéticos de la descomposicion de
hemicelulosa y celulosa en la biomasa torrefaccionado ocurrida en TGA. La biomasa
torrefactada a bajas temperaturas 200°C y 225°C de C. lusitanica se presenté mayor energia
de activacién para la descomposicion de hemicelulosa, sin embargo, a una torrefaccion de

250°C a 10 y12 minutos la energia de activacion fue mas baja. En el caso de celulosa en la
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biomasa de C. lusitanica cuando se aumenta la temperatura y tiempo de torrefaccion la
energia aumenta, requiriendo mas energia para degradar la celulosa en la biomasa. En la
biomasa de D. panamensis la torrefaccion disminuy6 la energia requerida (Ea) para
descomponer la hemicelulosa de la biomasa, y en el caso de la celulosa la energia de
activacion aumenta con el aumento de la temperatura y tiempo de torrefaccion. En la biomasa
torrefactada a 200°C y 225°C de G. arborea, se tiene altos valores de energia de activacion
para hemicelulosa, pero la torrefaccion a 250°C la energia de activacion disminuye
significativamente. En el caso de la celulosa, la energia activacion aumenta con el aumento
de la temperatura de torrefaccion. En T. grandis la energia de activacion aumenta hasta la
torrefaccion de 225°C a 12 minutos en hemicelulosa, luego de esta se presenta una
disminucion de la energia de activacion en la biomasa torrefactada a 250 °C, en tanto que
celulosa ocurre una disminucién de la energia de activacion en la biomasa torrefacciona a
225 °C a8y 10 minutosy en la de 250°C a 8 minutos. En las demés temperaturas, la energia
activacion aumento con la temperatura de torrefaccion. En V. ferruginea la energia de
activacion en hemicelulosa disminuye en la torrefaccion de 200°C, 225°C y 250°C en el
tiempo de 12 minutos, para la Ultima ocurre también a los 10 minutos. En las demés
condiciones de torrefaccion se da un aumento en las energias activacion. En el caso de
celulosa de la biomsa de esta especie se da un aumenté con la torrefaccion con la temperatura,
excepto a 200°C a 10 minutos y 225°C a 8 minutos, donde se observa un valor bajo de energia
de activacion. Es importante mencionar que, los coeficientes de correlacion para todas las
condiciones de torrefaccion se mantuvieron proximo a 0,99, excepto en los modelos de

celulosa para G. arborea que fueron bajos.
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Figura 4. Descomposicion termo gravimétrica por pérdida de masa y derivada del peso (%/°C)

para biomasa torrefactada a diferentes temperaturas y tiempos de cinco especies forestales.
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Cuadro 5. Resumen de la energia de activacién y el factor de pre exponencial para hemicelulosa y
celulosa para biomasa torrefactada a diferentes temperaturas y tiempos de cinco especies forestales.

Especie Temperatura Tier_npo Hemicelulosa Celulosa
(°C) (min) A EaP R* A? EaP R

200 8 3x10*09 78,54 0,995 8 x10%07 68,15 0,999

10 4 x10*0° 79,83 0,993 9 x10%7 68,50 0,999

12 5 x10%0° 80,77 0,994 5 x10%7 65,69 0,999

Cupressus 225 8 2 x10%10 87,00 0,996 1 x10%%® 81,41 0,999

lusitanica 10 1 x10*10 85,10 0,996 3 x10%7 177,72 0,997

12 6 x10%%° 84,31 0,998 9 x10*15 160,32 0,999

250 8 3 x10*%° 82,06 0,999 1 x10*6 161,09 0,998

10 5 x10*08 76,01 0,998 2 x10*% 267,63 0,973

12 6 x10*7 68,20 0,996 6 x10*1° 201,13 0,999

200 8 2 x10%12 105,09 0,997 1 x10*12 113,37 0,997

10 4 x10*13 118,22 0,997 3 x10+12 119,10 0,997

12 3 x10*18 117,56 0,997 6 x10+13 133,84 0,997

. 225 8 1 x10+14 124,52 0,998 7 x10+15 157,13 0,994
Dipteryx +14 +19

panamensis 10 1x10 123,11 0,998 1x10 193,39 0,985

12 1 x10*13 113,55 0,998 4 x10+16 164,91 0,991

250 8 3 x10*10 89,74 0,999 6 x10%18 189,23 0,989

10 4 x107%08 74,99 0,999 9 x10%% 227,38 0,982

12 2 x10%77 63,50 0,998 2 x10*%8 299,93 0,946

200 8 7 x10+08 72,31 0,989 2 x10+09 77,58 0,993

10 8 x10%% 81,78 0,994 2 x10*11 96,76 0,986

12 1 x10*1t 94,09 0,999 4 x10*22 223,14 0,899

. 225 8 3 x10+10 89,13 1,000 4 x10%%4 244,67 0,810
Gmelina +10 +32

arborea 10 4 x10 90,18 0,999 2 x10 327,91 0,729

12 6 x10*06 56,71 0,997 2 x10+2° 298,74 0,760

250 8 3 x10%08 73,15 0,997 1 x10*16 161,09 0,998

10 2 x10%08 26,64 0,999 6 x10%3° 307,73 0,751

12 9 x10%0? 24,51 0,998 5 x10%% 280,18 0,856

200 8 4 x10%1 100,73 1,000 9 x10*4 144,88 0,994

10 3 x10*1 100,10 1,000 6 x10*16 167,35 0,990

12 1 x10%12 105,50 1,000 5 x10+19 198,64 0,971

225 8 3 x10*12 109,36 0,999 4 x10*12 118,89 0,996

Tectona grandis 10 2 x10*12 107,99 0,999 7 x10*12 121,37 0,994

12 2 x10*12 108,55 0,999 4 x10%15 153,00 0,993

250 8 4 x10™11 101,83 0,999 4 x10%18 130,32 0,998

10 4 x10708 75,58 0,999 7 x10*16 168,65 0,997

12 9 x1008 79,99 0,949 9 x10*%8 306,93 0,935

200 8 6 x10*%8 71,85 0,996 7 x10*1 104,78 1,000

10 6 x10*%° 81,67 0,999 2 x10%%° 78,04 0,999

12 4 x10+08 69,73 0,971 4 x10"%* 244 37 0,996

Vochysia 225 8 4 x10+10 88,96 0,999 1 x10*%° 71,99 0,995

ferruginea 10 5 x10*09 80,92 0,999 1 x10%30 303,55 0,985

12 3 x10%07 63,22 0,998 1 x10%20 198,03 0,993

250 8 2 x10%1t 83,23 0,997 1 x10*13 105,55 0,990

10 1 x10+08 68,60 1,000 1 x10*%7 274,73 0,981




29

12 2 x10%06 53,10 0,999 1 x10%36 376,89 0,958

Nota: a factor pre exponencial, b: energia de activacion (KJ mol ), c: coeficiente de correlacion

Andlisis de espectroscopia infrarrojo de transformada por Fourier IFTR

En la Figura 5, se presenta el cambio en el Radio intensidad (RI) para las bandas
identificadas en el andlisis infrarrojo. Se identificaron 12 bandas como las mas
representativas de los espectros: 895 cm™, 1051 cm, 1109 cm™?, 1155 cm™?, 1236 cm™, 1320
cm?, 1370 cm?, 1420 cm™?, 1458 cm™?, 1509 cm™?, 1592 cm™y 1732 cm™. Las IR con mayor
variacion se presentaron las bandas de 1109 cm™, 1155 cm™, 1236 cm™, 1420 cm™y 1458
cm* para todas las especies evaluadas en el estudio, describiendo un cambio en la estructura
de hemicelulosa, celulosa y lignina. En el caso de la especie C. lusitanica (Figura 5a) las
bandas que presentaron mayor cambio en la RI fueron las bandas de 1155 cm™ que
representan la estructura de hemicelulosa y celulosa, la de 1236 cm™, 1320cm™ y 1420 cm™,
que estan relacionadas a la lignina, observandose una variacion en el IR de la biomasa cuando
es torrefactada a 250°Ca 10 minutos en la estructura de hemicelulosa, celulosa y lignina. Los
espectros de la biomasa de D. panamensis (Figura 5b) la banda que present6 la mayor RI fue
la de 1155 cm™, asociada a la estructura de hemicelulosa y celulosa. Las demas sefiales,
muestra que el IR aumenta en la biomasa torrefaccionda a 250°C en los tres tiempos. En el
caso de G. arborea (Figura 5c¢), el IR con mayor variacion de IR se presentaron en la
intensidad de 1109 cm™ que representa enlaces encontrados en polisacaridos y lignina, en la
intensidad de 1155 cm™y 1458 cm™ asociado a la celulosa y hemicelulosa y 1236 cm™y
1420 cm™ asociado a la lignina, siendo la biomasa torrefactada a 250°C en los tres tiempos
la que presentaron los mayores valores de IR. En la biomasa de T. grandis (Figura 5d) los IR
mas afectados fueron 1236 cm™y 1320 cm™, ambas asociadas a la lignina. Las demas IR de
las bandas restante ocurre un aumento del IR con respecto al aumento en la temperatura y
tiempo de torrefaccion (Figura 5d). En el caso de V. ferruginea (Figura 5e) se mostro que la

banda de 1155 cm™ asociado a enlaces de la estructura de hemicelulosa y celulosa fue la de
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mas variacion del IR, mientras que en el resto de bandas seleccionadas ocurrié un aumento

del IR en la torrefaccion de 250°C en los tres tiempos (Figura 5e).
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Analisis multivariado

El efecto de cada variable estudiada en el presente estudio, se puede representar por
medio del analisis multivariado por componentes, este se realizo para cada una de las especies
(Figura 6). En este andlisis se mostr6 que los dos primeros componentes representan
aproximadamente el 75% de la variacion total de las variables evaluadas, del cual el 60% es
explicado por medio del componente 1 (Cuadro 6). En el caso de C. lusitanica las variables
que influyen méas en este valor son el contenido de lignina, el porcentaje de cenizas,
extractivos en agua caliente, contenido de volatiles, la pérdida de masa y la energia de
activacion en celulosa. Para D. panamensis las variables mas representativas en el
componente 1 son contenido de lignina, extractivos en agua caliente, la pérdida de masa y
las energias de activacion tanto para hemicelulosa como para celulosa. En G. arborea esta
representacion estd dada por el contenido de volatiles y la energia de activacion de la
hemicelulosa. En el caso de T. grandis, la representacion del componente 1 esta dada por las
variables de contenido de cenizas y volatiles, la pérdida de masa y ambas energias de
activacion (hemicelulosa y celulosa). En la especie V. ferruginea las variables mas
representativas del comportamiento de la biomasa ante la torrefaccion fueron el contenido de
cenizas y volatiles, el poder calorico, la perdida de masa y la energia de activacion para

hemicelulosa y celulosa.

El 15% restante de la representacion esta dada por el componente 2 el cual es
representando en C. lusitanica por los extractivos en agua caliente. En D. panamensis este
porcentaje estd dado por los extractivos en etanol- tolueno. En el caso de G. arborea, para el
componente 2 la variable as representativa fue el contenido de celulosa. Para T. grandis esta
representatividad estuvo dada por medio de los extractivos en agua caliente. Y para V.
ferruginea este porcentaje de representacion lo brindo la variable de extractivos en etanol —

tolueno.

Al graficar los autovectores para el componente 1y 2 para cada especie (Figura 6),
fue posible de identificar tres diferentes agrupamientos en las temperaturas y tiempos de
torrefaccion de la biomasa. Un primer grupo las biomasas torrefactada s a 200°C a8, 10y 12
minutos y a 225°C a 8 y 10 minutos. Un segundo grupo se observa en las biomasas

torrefactada s a 225°C a 12 minutos y la de 250°C a 8 y 10 minutos. Finalmente, el tercer
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grupo es formado por la biomasa torrefactada a 250°C y 12 minutos, la cual tuvo un
comportamiento completamente diferente a todas las deméas biomasas torrefacionadas,

aislandose por completo de las deméas temperaturas y tiempos de torrefaccion (Figura 6).
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Cuadro 6. Matriz de correlaciones del analisis multivariado para todas las variables evaluadas para

biomasa torrefactada a diferentes temperaturas y tiempos de cinco especies forestales.

Cupressus Dipteryx Gmelina Tectona Vochysia
Variable lusitanica panamensis arborea grandis ferruginea
Cl* C2** Cl* C2** CI1* C2** Cl1* C2** Cl* C2**
Celulosa 0,813 0,092 0,874 -0,166 0,286 0,568 0,738 -0,084 0,382 -0,116
Lignina 0933 0,129 0,955 -0,152 0,789 0,351 0,771 -0,486 0,836 -0,276
Extractivos Agua
Caliente 0,042 -0,898 -0,933 -0,063 -0,861 -0,391 -0,883 -0,374 0,640 -0,424
Extractivos
Etanol+Tolueno 0,938 0,097 0,496 0,807 0,622 -0,469 0,496 0,441 -0,446 -0,873
Cenizas 0,942 0,244 -0,225 -0,713 0,862 -0,416 0,917 -0,175 0,944 0,170
Voltiles 0,981 -0,094 -0,843 -0,171 -0,941 0,093 -0,931 0,075 -0,961 0,034
Poder Caldrico 0813 -0,381 0,625 -0462 0,882 0063 0,394 0019 0817 -0,082
Extractivos Agua
Fria 0,843 0,189 -0,658 -0,444 -0,532 -0,365 -0,416 -0,855 -0,495 0,676
Perdida masa 0984 -0,037 0920 -0232 0,880 -0,390 0,990 -0,043 0982 0,032
EaHemicelulosa 763 9536 -0990 -0,061 -0,924 0272 -0,887 -0,193 -0,811 -0,174
Ea Celulosa 0,811 -0,361 0,828 -0,392 0,616 0,499 0,842 -0,444 0,802 0,320
Porcentaje de 71,3 13,7 62,7 17,0 594 147 60,7 144 586 151
varianza
Varianza 713 850 627 796 594 740 607 751 586 737
acumulada

Nota: * C1: correlaciones de componente 1; ** C2: correlaciones de componente 2
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Analisis de Resultados

Pérdida de masa

Los porcentajes de pérdida de biomasa en la torrefaccion encontrados en el estudio
entre 10% y 50% son aceptables ya que para asegurar la economia del proceso la biomasa no
debe perder mas del 50% de masa (Wannapeere et al., 2011). Estos porcentajes concuerdan
con otros estudios realizado por Chen et al (2011), el cual reportdé que a torrefacciones
menores al 250°C se presentaron pérdida de masa menores al 50%, mientras que para la
torrefaccion mayor a esta temperatura se perdid mas del 50% concluyendo que esas
torrefacciones son inapropiadas. La misma situacién se presentd en torrefacciones de
biomasa en otras especies como Ficus benjamina, donde a torrefacciones superiores a los

250°C se pierde un porcentaje de més del 50% de masa (Chen et al., 2010).

Por otro lado, como era de esperarse hubo una pérdida de masa después de la
torrefaccion del material en todas las especies (Figura 2), esto porque la biomasa empieza a
decrecer al alcanzar temperatura de 120°C, donde primero se evapora el agua y luego de esta
temperatura hasta aproximadamente 225 °C sigue la disminucion de masa por la
descomposicion de hemicelulosa, volatiles y algunos acidos organicos (Almeida et al., 2010,
Wannapeere et al., 2011), los cuales se descomponen a mayor temperatura y mayor tiempo
de torrefaccion (Almeida et al., 2010). Explicando esto, el mayor grado de descomposicion,
la mayor pérdida de masa con el aumento del tiempo de torrefaccion en el presente estudio
(Figura 2).

Luego al aumentar la temperatura sobre 225 °C empieza la degradacion de la celulosa
y lignina (Wannapeere et al., 2011, Sabil et al., 2013), los cuales son los principales
componentes de biomasa maderables (Tenorio et al., 2016). Estos dos Ultimos componentes
de la biomasa maderables, empiezan su degradacion a temperaturas mayores a 225 °C
(Rousset, 2011, Wannapeere et al., 2011, Sabil et al., 2013), por lo que explica la mayor
pérdida de biomasa en relacion a las temperaturas de 200 °C y 225 °C (Figura 2).

Cada una de las especies estudiadas presento diferentes porcentajes de pérdida de
masa ante la torrefaccion (Figura 2). Esto esté relacionado a las caracteristicas propias de
cada especie y presenta diferentes volatilizaciones con la temperatura (Moya et al., 2017).
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Cada una de las biomasas presenta pérdidas que estan relacionadas (Moya et al., 2017;
Wannapeere et al., 2011), y cada especie tiene una composicion quimica y estructural Unica
(Schroeder, 2007; Pazos & Sotelo, 1999), obteniendo un comportamiento Unico en cada una

de ellas.

Propiedades energéticas

El contenido de cenizas vari6 de una especie a otra, tanto en la biomasa sin
torrefaccion como en la biomasa torrefactada (Tabla 2). Este comportamiento es normal ya
gue segun otros estudios los contenidos de cenizas han mostrado la variacion de estos
parametros entre especies, edad de los arboles, seccidn del arbol, el tipo de suelo y el clima
(Moya et al., 2015; Tenorio et al., 2016). En las torrefacciones de 250°C el contenido de
cenizas aumentd para todas las especies, situacion que es desfavorable para el material, ya
que altos contenidos de cenizas se atribuyen a porcentajes altos de minerales presentes en la
madera y una disminucion en la eficiencia energética de la biomasa (Demeyer et al., 2001,
Tenorio y Moya, 2013, Casal et al., 2010).

El aumento en cenizas a los 250°C de torrefaccion se ha presentado en otros estudios,
donde han encontrado que a temperaturas superiores a los 250°C los contenidos de cenizas
empiezan a incrementarse (Chen et al., 2015; Chen et al., 2014), esto por la pérdida de masa
en el material y la permanencia de los minerales, provocando que la relacién biomasa cenizas
sea mayor. En relacion a los rangos obtenidos, la cantidad de cenizas vario de 0,08 a 1,81 %
en las torrefacciones a 200°C y 225°C (Cuadro 2), lo cual esta dentro del rango de variacién
reportado por Casal et al., (2010) que es de 0,5% a 2%. No obstante, la biomasa de C.
lusitanica, G. arborea y V. ferruginea en el termotratamiento de 250°C a 10 y 12 minutos

(Tabla 2), presentaron valores mas alto que los estudios realizados por Casal et al. (2010).

El contenido de volatiles en la biomasa maderable torrefactada esté relacionado a la
cantidad de agua, gases condensables y gases no condensables, tales como acido acético,
acido férmico, metanol, dixido de carbono y mondxido de carbono (Granados et al., 2016).
El porcentaje de volatiles en la biomasa varia entre 48% y 86% (Vassilev et al., 2010), por
lo que los porcentajes obtenidos en el presente estudio (Tabla 2), se ubican dentro de ese
rango Yy por lo son aceptables. Otro aspecto importante de mencionar es que el contenido de

volatiles se redujo en la torrefaccion de 250°C, situacion que es explicada porque en esta



39

temperatura una cantidad de volatiles procedentes de la descomposicidn de los componentes
del material como hemicelulosa, celulosa y lignina se ha dado en el momento de
torrefaccionar la biomasa y ya cuando hay combustion del material quedan pocos porcentajes
de estos materiales (Demirbas, 2004). Esto también se ve reflejado en el comportamiento del
material ante el tiempo de exposicién a la torrefaccion, donde a mayor tiempo de exposicion
el contenido de volatiles disminuye (Tabla 2). Esto porque entre mas se exponga el material
a la torrefaccion se da una degradacion mayor de los componentes de la biomasa como la
celulosa producto de la fraccion de carbohidratos degradados durante el tratamiento térmico
(Park et al., 2013; Matali et al., 2016), que se afectados directamente por el tiempo.

En el poder caldrico radica una importante parte de la investigacion, ya que en la
torrefaccion debe reflejar el incrementando el poder calorico por este tipo de tratamiento
térmico (Keipi et al., 2014). Se estima que el poder caldrico de biomasa sin torrefaccionar
varia entre 19y 21 MJ/Kg, y al tratar la biomasa con torrefaccion varia entre 21 y 23 MJ/Kg
(Keipi etal., 2014), lo que supone un aumento del poder calérico en aproximadamente 10%.
El aumento del poder caldrico ante la torrefaccion se debe principalmente a la remocion de
humedad, a la eliminacion de volatiles, a la descomposicion de hemicelulosa y a la ruptura
estructural de cadenas de lignina (Matali et al., 2016; Bergman et al., 2005). Los rangos de
valores del poder caldrico en las diferentes especies y diferentes temperaturas de torrefaccion
(Figura 3) se encuentra entre 19 y 23 MJ/Kg.

En las especies estudiadas se observa que cada una obtuvieron un comportamiento
diferente este ellas (Figura 3). Se observa que G. arborea y T. grandis (Figura 3 c-d) fueron
las especies que presentaron valores mas altos de poder caldrico, esto se debe a que cada
especie tiene un comportamiento particular ante la torrefaccion. Cada especie presentara una
degradacion térmica en sus componentes diferente y al estar relacionada esta degradacion
con el poder caldrico (Matali et al., 2016, Moya et al., 2017), es que se presentan las
diferencias entre ellas. Igualmente se pudo observar que existe un aumento en el poder
caldrico en las torrefacciones en cada una de las temperaturas a 200°C, 225°C y 250°C a los
12 minutos, esto porque el material ha estado expuesto en un mayor tiempo a la torrefaccion
a este tiempo, por ende, a la degradacion térmica. En estudios anteriores han demostrado que

el poder caldrico sigue una tendencia de aumento al aumentar la temperatura y tiempo de



40

torrefaccion, sin embargo, a temperaturas de torrefaccion de 250°C o superiores la pérdida
de masa es mayor por lo que se considera como un tratamiento inadecuado para la biomasa
(Chen et al., 2011).

Propiedades guimicas

En estudios realizados en biomasa sin torrefaccionar se indica que hay una diferencia
entre los contenidos de celulosa y lignina entre especies latifoliadas y coniferas (Pereira et
al., 2003). C. lusitanica es considera una especie conifera, y la cantidad de celulosa y lignina
en las especies evaluadas, pero sin biomasa torrefacionada, difiere en los rangos de
porcentajes de contenidos de celulosa y lignina en relacién a las otras especies latifoliadas
(Cuadro 3). Entonces al aplicar la torrefaccion a la biomasa se logré evidenciar también esas

diferencias en los contenidos de celulosa y lignina (Cuadro 3).

Estos cambios estan relacionados con el comportamiento de la biomasa ante la
torrefaccion. En el presente trabajo se realizaron torrefacciones ligeras (Chen et al., 2015),
en las cuales la celulosa y la lignina son degradadas ligeramente (Rousset, 2011). El
comportamiento de descomposicion de la biomasa ante torrefaccion ligera, se da
primeramente en la consumacion extensa de hemicelulosa y volatiles, seguido del consumo
intermedio de celulosa y por ultimo una ligera degradacion de lignina, el cual es el
componente mas dificil de degradar térmicamente (Chen at al., 2015). Algunos estudios
sefialan que los componentes principales de la biomasa empiezan a degradarse en un mayor
porcentaje al alcanzar un rango de temperatura entre 250°C y 300°C (Chen et al., 2015), por
esto que en el estudio se observa (Cuadro 3), que las torrefacciones de 250°C, son las que
presentaron un aumento en sus contenidos de lignina y celulosa, estos aumentos estan
relacionados directamente con la degradacion de la hemicelulosa el cual es el componente
que se ve mas afectado ante la torrefaccion ligera, haciendo que al disminuir el contenido de

hemicelulosa la proporcién de celulosa y lignina en el material aumente.

El contenido de extractivos esta asociado con la naturaleza quimica de la biomasa
(Pereiraetal., 2003). Los extractivos en etanol-tolueno por lo general son considerados como

estructuras de polimeros en la madera, como cantidad de ceras, grasas, resinas y aceites,
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ademas de algunos taninos (ASTM D1107-96, 2003), lo que indica que la torrefaccion
aumenta la cantidad de estos componentes en la biomasa para las especies de C. lusitanica,
G. arborea y T. grandis (Cuadro 4). En el caso de los extraibles en agua fria, la torrefaccién
aumento los porcentajes en C. lusitanica, G. arborea y T. grandis (Cuadro 4), por lo que la
torrefaccion de la biomasa produce una mayor cantidad de taninos, gomas, azucares y
colorantes en la biomasa (ASTM D1110-84, 2003). Los extractivos solubles en agua caliente
disminuyeron después de la torrefaccion en las especies C. lusitanica, D. panamensis 'y V.
ferruginea (Cuadro 4), observado que queda menos disponibilidad de taninos, gomas,
azucares, colorantes y almidones (ASTM D1110-84, 2003), caso contrario en G. arborea y
T. grandis que el contenido aumentd evidenciando una disponibilidad de los componentes

antes mencionados.

Los contenidos de extractivos encontrados en las especies estudiadas estan atribuidos
a la naturaleza de las especies tropicales, ya que estas especies contienen altos porcentajes de
extractivos (Moya & Tenorio., 2013, Moya et al., 2017, Tenorio et al., 2016), al igual que
cada una de las cinco especies estudiadas obtuvo porcentajes diferentes entre ellas (Cuadro
4). El aumento en los porcentajes de extractivos que se presentaron afectan las temperaturas
de descomposicion de hemicelulosa y celulosa (Shebani et al., 2008), provocando que sea
requerida menos temperatura para descomponer estos componentes. Por lo que el aumento
de los extractivos en las torrefacciones de 250°C (Cuadro 3), provoca que el material sea mas
susceptible a la degradacion térmica determinando asi que este no es una torrefaccion

adecuada para la biomasa estudiada.

Analisis Termogravimétrico

El comportamiento termogravimétrico de cada especie y cada condicion de
torrefaccion fue diferente (Figura 4). En las curvas de DTG la primer sefial antes de los 150°C
de temperatura se debe a la eliminacion de humedad en las muestra (Prins et al., 2006). La
siguiente sefial entre los 230°C y 330°C se debe a la degradacién de hemicelulosa (Arias et
al., 2008), la cual en este tipo de biomasa ya torrefaccionado es poco evidente, de hecho a
altas temperaturas no se observa, esto porque en el proceso previo a la torrefaccion ya se han
eliminado algunas hemicelulosas (Prins et al., 2006). El siguiente pico de la curva esta

relacionado con la descomposicion de celulosa la cual se da en un rango de 305°C a 380°C
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(Prins et al., 2006). Como se observa en la Figura 4 en las curvas de DTG para las cinco
especies en la torrefaccion de 250°C la sefial entre los 230°C y 330°C desaparecieron, esto
se debe a la remocidn parcial de la hemicelulosa durante la torrefaccion (Bach et al., 2016).
Este resultado concuerda con el llevado a cabo por Bach et al. (2016) y Ren et al. (2013) en

condiciones de torrefaccion superior a los 250°C.

En el andlisis termogravimétrico se espera que la energia de activacion incremente
conforme se incrementa la temperatura de torrefaccion (Doddapaneni et al., 2016). Resultado
que fue encontrado en este estudio con los diferentes tipos de biomasa. En una primera etapa,
este comportamiento ocurre por la temprana degradacion de hemicelulosa durante el proceso
de torrefaccion (Chen & Kuo, 2011), dejando poca cantidad en la biomasa torrefactada.
Entonces en las pruebas de TGA las hemicelulosas comienza a descomponerse a bajas
temperaturas entre los 180°C y 350°C (Park et al., 2013), por lo que se requiere de energias
de activacion bajas (Doddapaneni et al., 2016). Es todas las especies del presente trabajo la
activacion para hemicelulosa disminuyeron en la biomasa torrefactada a 250°C en las cinco

especies estudiadas (Cuadro 5).

En un segundo proceso, y relacionado también a la hemicelulosa, es que luego de la
degradacion de este componente se requiera energias mayores para seguir con la degradacion
de los componentes restantes, caso es el caso de la celulosa (Doddapaneni et al., 2016), la
cual comienza su proceso de descomposicion entre 275 °C a 350°C (Park et al., 2013). La
torrefaccion de la biomasa aumenta los valores de energia de activacién para celulosa, esto
porque el proceso térmico aumenta el orden de las regiones de celulosa (Park et al., 2013), lo
que significa que el calor sea mas dificil de transportar (Poletto et al., 2012) y por tanto hay
una mayor estabilidad térmica de la biomasa (Doddapaneni et al., 2016). Este
comportamiento se presentd en las biomasas estudiadas (Cuadro 5), donde la energia de
activacion para celulosa aumenta conforme se aumenta la temperatura y tiempo de

torrefaccion, especialmente en la torrefaccion a 250°C.
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Andlisis de espectroscopia infrarrojo de transformada por Fourier IFTR

El analisis de espectroscopia FTIR puede indicar cambios relativos en los grupos
funcionales y estructura quimica de la biomasa (Chen et al., 2006; Sharma et al., 2004). En
el presente estudio se observa que estas bandas presentaron claras variaciones en las cinco
especies estudiadas (Figura 5), indicando la torrefacciéon de la biomasa provoca cambios
estructurales en los componentes del material. EI componente mas susceptible a cambios en
los rangos de temperaturas estudiados (200°C, 225°C y 250°C) es la hemicelulosa por la
temprana descomposicion de carbohidratos (Garrote et al., 2001). Las bandas de 1732 cm™
(O-acetil-4-O-metilglucurono-xilano) y 1592 cm™ (enlaces de C=0 en grupos carboxilos de
acido glucurénico en unidades de xilanos y enlaces de C-O de aromaticos en lignina)
(Akerholm & Salmén, 2001), asociadas a la estructura de hemicelulosa, pero también a la
lignina, mostraron alteraciones con un aumento en el radio en la biomasa torrefactada (Figura
5 a-e). Estas variaciones indican una modificacion en la estructura de hemicelulosa y lignina
causada por la alineacién ecuatorial del hidrogeno en el atomo de C; en los residuos de

glucomanano (Stevanic & Salmén, 2009).

Asi mismo en el presente estudio se identificaron las bandas con mayor variacién fue
1740 cm (Figura 5 a-€), la cual corresponde a un grupo carbonilo (Pandey & Theagarajan,
1997; Faix, 1992) y su variacion ante la torrefaccion se debe a la degradacion de grupos de
éster en hemicelulosa que es causado por la desacetilacion durante el tratamiento térmico
(Carrasco & Roy, 1992). Las variaciones en las bandas de 1700 cm™ y 1600 cm™ (Figura 5
a-e), corresponde a vibraciones de enlaces C=0 y C=C, los cuales vienen de cetonas,
aldehidos, esteres, grupos carboxilos y estructuras aromaticas (Chen et al., 2006; Sharma et
al., 2004) y el aumento en la intensidad en la biomasa torrefactada a 250°C (Figura 5 a-e)
indican la degradacion de carbohidratos y el incremento relativo de lignina que intensifican
la absorcion de C=0 (1700 cmt). El otro aumento en las bandas de 1592 cm™ y 1509 cm*
(Figura 5 a-e) se pueden asociar a la estructura de vibraciones de aromaticos y al anillo del
alcohol coniferilico con enlaces C-O. Esto indica que al torrefaccionar la biomasa aumenta
la fraccion aromatica, o lo que indicaria también que en la biomasa torrefactada se presentan
mayores unidades de alcohol coniferilico condensadas (Faix, 1992), presenta en la mayor

cantidad de lignina (Cuadro 3).
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El aumento en las intensidades de las bandas de 1030 cm™ y 1060 cm™ (Figura 5 a-
e), correspondiente a C-O-C y C-OH alifaticos en alcohol, asociados a la celulosa (Chen et
al., 2006; Sharma et al., 2004), nuevamente confirma una mayor exposicion de la lignina en
la biomasa torrefactada (Cuadro 3). En otras bandas relacionadas a este componente de la
biomasa (1055, 1155, 1370 y 1458 cm™) se presentd menor variacion en la biomasa
torrefactada de T. grandis (Figura 5 d), lo cual indica poca variacion de la celulosa. Esto
confirma los resultados de la evaluacion de la cantidad de celulosa en la biomasa de T.
grandis, la cual se presentaron pocas diferencias entre los tratamientos de temperaturas y
tiempo (Cuadro 3). Las variaciones en las bandas relacionadas a la celulosa 1030 cm™ y 1060
cm*(Figura 5 a-e), se deben a los cambios estructurales que ocurren en la celulosa y la
formacion de otros componentes como alcoholes alifaticos (Li et al., 2015). Finalmente, la
variacion en la banda de 1320 cm™ (Figura 5 a-e), se relaciona con vibraciones de enlaces de
C-H, indicando la formacion de estructuras condensadas (Faix 1992), las cuales provocan
una disminucién de la cristalinidad de la celulosa (Li et al., 2015), este efecto ocurre por la
deshidratacion de carbohidratos durante la torrefaccion (Lionetto et al.,, 2012) y la
fragmentacion de los cristales de celulosa durante la degradacion termoquimica (Hill et al.,
2013).

Finalmente, al realizar el analisis multivariado relacionado con todas las variables
estudiadas se logra identificar que las variables mas correlacionadas y que explican mejor el
comportamiento de la biomasa ante la torrefaccion son las propiedades quimicas del material
como contenido de lignina, extractivos en agua caliente, la energia de activacion para
hemicelulosa y celulosa y la pérdida de masa, esto en el caso del Factor 1. Las razones de
esta correlacién se deben a que la torrefaccion produce una degradacion térmica del material
como se logrd evidenciar en el analisis de FTIR (Figura 5), quedando esta degradacion
evidenciada en el comportamiento de las propiedades quimicas del material. EI segundo
Factor del analisis multivariado muestra el efecto que tienen los extractivos en la
torrefaccion, ya que estos al estar impregnados a la estructura de la biomasa hacen que a la

hora de la torrefaccion esta tenga diferentes comportamientos ante la degradacién térmica.

En andlisis multivariado muestra que al graficar ambos factores las torrefacciones

presentan claras agrupaciones, donde las torrefacciones de 200°C y 225°C hasta 10 minutos,
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obtuvieron un comportamiento similar entre ellas. A partir de la torrefaccién de 225°C a 12
minutos se evidencio otro grupo con las torrefacciones de 225°C a 12 minutos, y 250°C a 8
y 10 minutos, las cuales provocaron cambios drasticos en la composicién de la biomasa,
provocando una alta degradacion del material en cuanto a pérdida de masa (Figura 2),
aumento en el contenido de celulosa y lignina (Cuadro 2), asi como una disminucion de la
hemicelulosa (Figura 4), reflejando una disminucion en la energia de activacion de la
hemicelulosa y un aumento en la de celulosa (Cuadro 5). El tltimo grupo esta integrado por
la torrefaccion de 250°C a 12 minutos la cual se considera muy agresiva para la biomasa, ya
que en todas las variables se reflejo una degradacion alta de los componentes de la biomasa,
perdiendo porcentajes cercanos a los 50% de masa (Figura 2), degradando asi altamente los
componentes basicos de la biomasa y dando como resultado un material inadecuado para la

torrefaccion.

Basados en los resultados descritos anteriormente, se puede decir que las mejores
temperaturas y tiempos de torrefaccion para las especies, ante la torrefaccién son las
torrefacciones de 200°C a 8, 10 y 12 minutos y las de 225°C a y 10 minutos, ya que en estas
se obtiene una degradacion termoquimica Optima para utilizar la biomasa como fuente para
la generacion de energia, sin afectar la composicion quimica del material en grandes
proporciones. Sin embargo, las especies que presentaron un mejor comportamiento y
estabilidad térmica ante la torrefaccion fueron C. lusitanica y D. panamensis, en las
torrefacciones antes mencionadas. Seguida de estas esta T.grandis y V. ferruginea que
obtuvieron menor estabilidad térmica pero en general un comportamiento bueno en
torrefacciones ligeras de 200°C a 8, 10 y 12 minutos y a 225°C a 8 minutos. Y por ultimo se
tiene a G. arborea, que fue la especie que presento mayor inestabilidad térmica en el material,

por lo que se recomienda utilizarla en torrefacciones ligeras de 200°C a 8, 10 y 12 minutos.
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Conclusiones

La pérdida de masa en las cinco especies estudiadas varia entre 10% y 70%. Siendo
las torrefacciones de 200 °C las que presentaron el menor porcentaje de pérdida de masay la
torrefaccion de 250 °C a 12 minutos los porcentajes mas altos en todas las especies. En las
propiedades energéticas evaluadas, se obtuvo que el porcentaje cenizas en la torrefaccion
entre 200 °C y 225 °C fue menor que la biomasa sin torrefaccionar y en la torrefaccion de
250°C este porcentaje aumenta. Los porcentajes de cenizas vario entre 0,19%y 7,00. Para el
contenido de volatiles se tiene que estos varian entre 63% y 85%. El contenido de volatiles
al someterse a las torrefacciones de 200 °C y 225 °C aumentan con respecto al testigo, pero
en la torrefacciéon de 250 °C este porcentaje los estos disminuyen. En el caso del poder
caldrico de la biomasa torrefactada a los diferentes tiempos y temperaturas evaluados vario
entre 17 MJ/kg y 23 MJ/kg. En D. panamensis, G. arborea y V. ferruginea presentaron los
valores mas altos en las torrefacciones de 225°C y 250°C.

Para las propiedades quimicas, se obtuvo que para celulosa los contenidos variaron
entre 49,85% Yy 67,57%. En C.lusitanica las torrefacciones de 200°C a 12 minutos y en 225°C
a 12 minutos disminuyen en relacion al testigo. En las especies D. panamensis, Gmelina
arborea, T.grandis y V. ferrugunea el contenido de celulosa aumenta en las torrefacciones
de 250°C. Para el contenido de lignina se tiene que los contenidos variaron entre 27,33% y
41,09%. En los extractivos para etanol-tolueno se obtuvo que en C. lusitanica, G. arborea y
T. grandis la torrefaccion aumentd los porcentajes, y en D. panamensis y V. ferruginea, estos
disminuyeron con las torrefacciones. En los extractivos en agua fria se obtuvo que los
porcentajes varian entre 3,70% y 16,86%, aumentando este contenido solo en C. lusitanica.
Para los extractivos en agua caliente se obtuvo que en D. panamensis y V. ferruginea el
porcentaje disminuy6 con la temperatura de 12 minutos de torrefacciones, y para G. arborea

y T. grandis, aumento en las torrefacciones de 200°C a 8 minutos y 225°C a 8 minutos.

En el analisis de TGA en las curvas de DTG, se identificaron cuatro inflexiones de
las cuales para todas las especies en las torrefacciones a 250°C no se visualizé la segunda
sefial entre 290°C y 330°C que corresponde al contenido de hemicelulosa. En las energias de
activacion se obtuvo que la hemicelulosa es la que obtiene menores energias que la celulosa.

La primera varia entre 24,51 kJ mol "y 124,52 51 kJ mol %, y para celulosa entre 68,15 kJ
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mol 'y 376,89 kJ mol 1. D. panamensis fue la especie que obtuvo una mejor estabilidad
térmica en la biomasa torrefactada. EI analisis FTIR identifico que las bandas con mayor
variacion en la IR son las de 1109 cm™, 1155 cm™, 1236 cm™, 1420 cm™y 1458 cm™ en todas
las especies, que representan la estructura de hemicelulosa, celulosa y lignina principalmente
en las torrefacciones de 250°C, por lo que estas torrefacciones provocan degradaciones

importantes en la biomasa.

El analisis multivariado mostré que los dos primeros componentes representan
aproximadamente el 75% de la variacion total de las variables evaluadas. Y las variables que
le aportan significancia son contenido de lignina, el porcentaje de cenizas, extractivos en
agua caliente, volatiles, la pérdida de masa, la energia de activacion en celulosa y los
extractivos (etanol-tolueno, agua fria y agua caliente), en el componente 1y 2. El andlisis de
estos dos componentes mostro que las torrefacciones se agrupan en tres grupos, el primero
conformado por las torrefacciones de 200°C a 8, 10 y 12 minutos, y las torrefacciones de
225°C a 8 y 10 minutos; un segundo grupo de las torrefacciones de 225°C a 12 minutos y
250°C a 8 y 10 minutos, y un ultimo grupo en la torrefaccion de 250°C a 12 minutos. Siendo
estos dos ultimos grupos los que mostraron mayor degradacion del material ante la
torrefaccion en especial la de 250°C a 12 minutos, que evidencio una degradacion agresiva

y no oportuna para la biomasa.

Las torrefacciones de 200°C a 8, 10 y 12 minutos y la de 225°C a 8 y 10 minutos son
las méas Optimas para tratar la biomasa con fines energéticos. Las especies que tienen mejor
comportamiento ante la torrefaccion es C. lusitanica y D. panamenis por su estabilidad
térmica, seguido de T. grandis y V. ferruginea y por ultimo G. arborea que es la més inestable

ante la torrefaccion.

Recomendaciones

Se recomienda utilizar las torrefacciones de 225 °C a 8, 10 y 12 minutos y 225 °C a
8 y 10 minutos, para el tratamiento térmico de la biomasa con el fin de obtener un uso
eficiente de la misma para la generacion de energia en las especies C. lusitanica y D.
panamensis. Para T. grandis y V. ferruginea es recomendable utilizar la temperatura de
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torrefaccion de 200°C a 8, 10 y 12 minutos y la de 225°C a 8 minutos. Para G. arborea

utilizar las torrefacciones ligeras de 200°C a 8, 10 y 12 minutos por su inestabilidad térmica.

Realizar pruebas de extraibles que se liberan durante el proceso de torrefaccion, ya
que los que se realizaron fue en material luego de la torrefaccién por lo que no se pudo
identificar el tipo de extraibles durante la torrefaccion y las sustancias que se forman con la

descomposicion del material.

Realizar pruebas del comportamiento de la biomasa torrefactada ante la densificacion
o pelletizacion, para comprobar si tiene una buena trabajabilidad ante este proceso para la

generacion de energia.

Realizar un balance energético de la energia consumida durante estos procesos
previos que se le aplican a la biomasa y la energia final que se obtiene por medio de la

utilizacion de esta biomasa.
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