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IDENTIFICACION DEL PROBLEMA

Derivado del uso indiscriminado que se le ha dado durante los ultimos afios a las energias
fosiles, resulta de vital importancia descubrir nuevas alternativas sostenibles; de ahi la
importancia de estudiar los procesos de desintegracién por calor en la biomasa, dandole
un enfoque energético. De modo que se plantea la utilizacién de la especie Ceiba
aesculifolia (Kunth) Britt. & Baker, esto con el objetivo de aportar al estudio cientifico y
tecnoldgico de la especie, y asi de alguna manera aprovechar las distintas materias primas
lignoceluldsicas disponibles a lo largo de nuestra geografia.

DELIMITACION DEL TEMA
Objeto en el espacio-geografico

e La Ceiba aesculifolia (Kunth) Britt. & Baker, se colectd en el cuerpo de agua de
Cuitzeo, ubicado en Michoacan, México.

Espacio temporal

e Afio de estudio: 2022
e Duracion de la investigacion: 1.5 afios

TITULO DEL TRABAJO

“Andlisis de la degradacion térmica en el proceso de pirdlisis y la cinética asociada de
madera de Ceiba aesculifolia (Kunth) Britt. & Baker”.



ABSTRACT

The global energy landscape is currently undergoing a transition aimed at reducing
dependence on fossil fuels, which, despite their dominance, are significant contributors to
climate change. This shift underscores the importance of thermal degradation of Ceiba
aesculifolia for the production of higher-value chemical products such as coke, oil, and gas.
In this study, the thermogravimetric process (TGA-DTG) of C. aesculifolia was kinetically
analyzed through thermal degradation in an inert nitrogen atmosphere, with temperatures
ranging from 25 to 900 °C and varying heating rates (B = 10, 15, 20, 25, 30 °C/min).
Activation energy and frequency factor were determined using different mathematical
models, yielding the following results: Friedman (132.03 kJ/mol, 8.11 x 10" s™), FWO
(121.65 kJ/mol, 4.30 x 10° s"), KAS (118.14 kJ/mol, 2.41 x 10° s™), and Kissinger (155.85
kJ/mol, 3.47 x 10" s7). The reaction order, n (0.3937-0.6141), was calculated using the
Avrami model. Thermodynamic parameters (AH, AG, AS) for each kinetic model were also
evaluated. The results for Ea, A, AH, AG, and AS indicate that C. aesculifolia has
considerable potential for use in pyrolysis processes. The chemical composition of C.
aesculifolia consists of 77.7% holocellulose, 66.2% cellulose, 11.49% hemicellulose, 10.82%
lignin, and 11.37% extractives. Proximate analysis revealed 9.37% moisture, 83.83%
volatile matter, 14.33% fixed carbon, 1.84% low-molecular-weight inorganic components,
and an energy content of 19.12 MJ/kg. Despite the ash content exceeding the limits
established by international standards, this species can still be utilized as a local solid
biofuel due to its high calorific value. Finally, Fourier-transform infrared spectroscopy
(FT-IR) identified several key functional groups involved in the pyrolysis process, including
aliphatic hydrocarbons.

Keywords: pyrolysis, physicochemical properties, kinetic analysis, broad-leaved species,
biomass, thermodynamic analysis, bioenergy potential.



RESUMEN

Actualmente, el panorama energético global estd dando un enfoque hacia la disminucién
del empleo de fuentes fdsiles de energia, que predominan actualmente y son las
principales responsables de las alteraciones climaticas en la actualidad, destacando asi la
relevancia de la degradacién térmica de Ceiba aesculifolia con fines de conversién de
productos quimicos con un valor afiadido mayor, como coque, aceite y gas. Este estudio
presenta un andlisis cinético del proceso termogravimétrico (TGA-DTG) de C. aesculifolia a
través del proceso de degradacién térmica, realizado en un rango de 25 a 900 °C en un
espacio inerte (N2) con diferentes tasas de calentamiento (8 = 10, 15, 20, 25, 30 °C/min).
Se calcularon la cinética de de arranque y el factor de colisiones utilizando diversos
enfoques matematicos, obteniendo los siguientes valores especificos: Friedman (132.03
kJ/mol, 8.11 x 10" s7"), FWO (121.65 kJ/mol, 4.30 x 10° s™), KAS (118.14 kJ/mol, 2.41 x 10°
s) y Kissinger (155.85 kJ/mol, 3.47 x 10" s7). La variacion en el orden de
reaccion, n (0,3937-0,6141), se obtuvo mediante la teoria de Avrami. También se
evaluaron los parametros termodinamicos (AH, AG, AS) asociados a cada modelo cinético.
Los resultados de Ea, A, AH, AG y AS sugieren que esta biomasa tiene un gran potencial
para su utilizacion en procesos de pirdlisis. La composicion quimica de C. aesculifolia
incluye 77.7% de holocelulosa, 66.2% de celulosa, 11.49% de hemicelulosa, 10.82% de
lignina y 11.37% de extractivos. El analisis proximal mostré 9.37% de humedad, 83.83% de
material volatil, 14.33% de carbono residual, 1.84% de componentes inorganicos de bajo
peso molecular y un potencial energético de 19.12 MJ/kg. Aunque el porcentaje de cenizas
excede los limites permitidos por las normas internacionales, esta especie puede ser
utilizada como biocombustible sélido a nivel local, dado el alto poder calorifico que
presentd. Finalmente, el analisis mediante espectroscopia infrarroja (FT-IR) identificd
varios grupos funcionales clave en el proceso de pirdlisis, incluyendo la presencia de
hidrocarburos alifaticos.

Palabras clave: pirdlisis, propiedades fisicoquimicas, analisis cinético, latifoliadas, biomasa,
analisis termodinamicos, potencial bioenergético.



1. INTRODUCCION

En la actualidad, la exigencia de ejecutar una visién energética integral se ha vuelto cada
vez mas urgente debido a la minimizacidén de los recursos no renovables y al creciente
enfoque en la restauracion del entorno (Muto et al., 2016). En este sentido, los estudios
recientes se han centrado en identificar suministros de energias regenerativas y
sostenibles, como la solar, edlica, hidroeléctrica y geotérmica (DOE, 2024). Ademas, se ha
investigado el aprovechamiento del material vegetal como medio para la generacién de
productos quimicos de mayor valor de conversién, con el objetivo de satisfacer las
demandas energéticas actuales. De esta manera, las fuentes de energia basadas en
material vegetal juegan un papel clave en el abasto energético global y en la mitigacién de
los efectos adversos sobre el entorno (Al-Shetwi et al., 2020).

La materia vegetal se reconoce como una reserva esencial de energia dentro de las
energias renovables, y su principal materia prima abarca madera, cultivos, asi como
residuos provenientes de actividades agricolas y forestales (Colin y Carrillo, 2023; Malik et
al., 2024). Esta fuente de energia estd conformada principalmente por tres polimeros
organicos esenciales: celulosa, hemicelulosa y lignina. Ademds, en menores cantidades,
contiene almidones, azlcares, cenizas, lipidos, proteinas, hidrocarburos, agua y otros
compuestos (Colin y Carrillo, 2023). Como resultado, ha crecido el interés en descubrir la
disponibilidad energética de los materiales vegetales, con un enfoque en particular
pensando principalmente en su uso para la produccion de combustibles sostenibles que
puedan reemplazar a las fuentes fosiles (Quintero y Quintero, 2015). La biomasa de C.
aesculifolia es particularmente destacada por su capacidad de regeneracién continua y
natural, en contraste a las energias de origen no sostenibles que son finitos y estan
vinculadas con el cambio climatico (Mandley et al., 2020).

Figura 1. Ceiba aesculifolia (Kunth) Britt. & Baker. a) madera, b) fruto, c) arbol (elaboracién
propia).



Esta especie perteneciente a la familia Bombacaceae y comiunmente conocida como
"pochote", es un arbol de gran envergadura que se distribuye ampliamente desde Sinaloa
y Jalisco hasta Chiapas y Yucatan, incluyendo también regiones como Morelos, México,
Puebla y Veracruz.Este arbol de hoja caduca puede llegar a tener un nivel de altura de
hasta 30 metros y una circunferencia de 75 centimetros a la altura del pecho, presentando
espinas conicas de color grisaceo en su tronco (Morales y Gémez, 1989). La C. aesculifolia
es una especie de arbol tropical que se localiza cominmente en tierras bajas y calidas, su
distribucién altitudinal abarca desde los 600 hasta los 2200 metros de altura geografica, y
puede encontrarse en diferentes tipos de bosques, incluyendo tropicales caducifolios,
subcaducifolios, de Quercusy de galeria (Valle et al., 2009). La madera de C. aesculifolia ha
sido tradicionalmente utilizada como fuente de combustible para cocinar. Asi mismo, el
pochote ha sido apreciado con fines ornamentales, y sus flores son empleadas como
alimento para el ganado. Las fibras de su fruto exhiben notables similitudes con las del
algoddn, siendo utilizadas para rellenar almohadas, cojines y colchones (Figura 1)
(Avendafio et al., 2006; Ecojardin-UNAM, 2014). Por otro lado, la degradacién térmica es
un proceso de transformacién quimica e irreversible que se desarrolla en altas
temperaturas en condiciones reductoras, donde el extracto organico sufre una
descomposicidn. La palabra "pirdlisis" se origina en el vocabulario griego. "Pyro" significa
"fuego" vy "lysis" significa "separacion". Este proceso se divide principalmente en tres
etapas: dosificacion, alimentacidn, transformacién y el procedimiento de extraccion y
divisién de los productos como carbdn residual, sustancia oleosa pirolitica y productos
gaseosos (Figura 2) (Klug, 2012; Fahmy et al., 2020). La degradacién térmica siempre
constituye la fase inicial en los procedimientos de igniciéon y transformacién en gas,
seguida por una oxidacién parcial o total de los productos obtenidos.
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Figura 2. Diagrama simplificado del proceso de pirdlisis (elaboracién propia).



Por consiguiente, es necesario optimizar las operaciones industriales orientadas a la
produccidon de energia proveniente de fuentes ecolégicas, como los residuos forestales,
con el objetivo de sustituir las energias fésiles, es crucial entender a fondo los aspectos
clave del proceso. Un aspecto crucial a entender es la cinética del proceso térmico, dado
qgue esta informacion constituird el pilar esencial para desarrollar la zona en la que se
constituye la reaccion de operacion (Arbeldez et al., 2013; Malik et al., 2024). Hoy en dia,
el andlisis termogravimétrico (TGA) y su derivada (DTG), representa una técnica
importante para la caracterizacion térmica de materiales lignoceluldsicos y se ha
implementado ampliamente en diversas biomasas, tanto terrestres como marinas, en
procesos piroliticos (Alvarado et al., 2022; Davila et al.,2023). El TGA-DTG es un método
ampliamente utilizado para evaluar las propiedades relacionadas con la pérdida de masa y la
cinética de reaccién asociada. Recientemente, se realizé un estudio que proporciona una
evaluacion fisicoquimica de las fibras obtenidas de semillas de C. aesculifolia. En este
trabajo, se realiz6 un analisis termogravimétrico mediante el cual se calcularon la energia
de arranque empleando los métodos de Broido y Saravanakumar (Carranza et al., 2021).
Cabe resaltar que, este tipo de procedimientos resultan de suma importancia en la
manufactura, dado que los modelos de reaccién determinan los criterios operativos,
incluyendo temperaturas, niveles y proporciones de los reactivos. Con un estudio mas
profundo, es posible escalar instalaciones de conversion térmica para el aprovechamiento
en grandes cantidades de combustibles renovables, como el bioaceite, lo cual interviene a
la minimizacidn de las emanaciones de gases antropogénicos y la disminucién del apego
hacia los productos a base de petréleo (Alvarado et al., 2020; Singh et al., 2021).

De acuerdo con lo mencionado anteriormente y en vista de la gran importancia que tiene
el tema de las energias alternativas derivadas de biomasa en el desarrollo y sostenibilidad
de nuestra sociedad, se pretende en este trabajo la aplicacion de los métodos cinéticos en
los procesos de pirdlisis para lograr una buena optimizacion energética de la biomasa de C.
aesculifolia como materia prima. Por lo tanto, es esencial poseer un conocimiento sélido
de los modelos mas pertinentes que permitan la optimizacién energética de esta biomasa
(Dhyani y Bhaskar, 2018). Mediante los modelos iso-conversionales de Friedman, FWO y
KAS, junto con el modelo no iso-conversional de Kissinger, es posible precisar los
parametros de reacciéon puntuales, como la energia inicial de arranque, asi como otros
parametros termodinamicos derivados de E,, entre estos parametros se incluyen el factor
de colisiones, potencial termodinamico de Gibbs y la variacion de entropia (Alvarado et al.,
2022). Estos enfoques no solo ayudan a comprender de una mejor manera los procesos de
pirdlisis, sino que también ofrecen unas herramientas clave para mejorar y optimizar la
eficiencia energética de la biomasa de C. aesculifolia (Huang et al., 2018; Alvarado et al.,
2023).

No obstante, es relevante sefialar que hay una escasa cantidad de estudios publicados
sobre esta tematica relacionados con la especie Ceiba aesculifolia (Kunth) Britt. & Baker.



2. ANTECEDENTES
Vedharaj et al. (2013), publicaron un estudio experimental sobre el biodiésel derivado del
aceite de Ceiba pentandra como una alternativa viable de combustible para motores
diésel.

Draman et al. (2014), reportan una caracterizacion y cinética de descomposicion térmica
de C. pentandra a base de celulosa.

Oluoti et al. (2018), reportan una investigacion de la cinética y las propiedades del
biocombustible de Alstonia congenesis y C. pentadra via torrefaccién.

Pefia (2019), publicd una evaluacidon en cuanto a la generacion de productos gaseosos y
combustibles liquidos mediante la degradacién molecular térmica de los materiales
lignoceluldsicos, con enfoque en su aplicacién en Colombia. En este estudio, se caracterizd
la especie C. pentandra, incluyendo tanto la biomasa como los procesos de pirdlisis
involucrados.

Carranza et al. (2021), publicaron la caracterizacion de las fibras extraidas de las vainas de
semillas de C. aesculifolia. Este estudio incluye un analisis térmico (TGA-DTG) y cinético del
fruto. Es relevante sefialar que, en cuanto al andlisis cinético, la investigacion solo reporta
la energia de activacion, omitiendo detalles importantes como la grafica del modelo
cinético, el factor de frecuencia y los parametros termodindamicos de la biomasa, como el
tipo del mecanismo de reaccion, potencial de Gibbs y el desorden termodinamico.

La literatura carece de manera importante de reportes sobre las cinéticas de reaccidn de la
madera de C. aesculifolia.



3. JUSTIFICACION

El comportamiento de los materiales lignoceluldsicos, como la madera de la Ceiba
aesculifolia, frente a la degradacion térmica es un tema de gran interés dentro del campo
de investigacién de la biomasa y por tanto la investigacién en bioenergia, en funcion a
distintas razones:

e No existen estudios cinéticos sobre esta especie que permitan maximizar su
capacidad como fuente de combustible.

® El proceso cinético de la degradacion calorifica de C. aesculifolia puede ser
estudiada y evaluada mediante diferentes métodos. Se pueden aplicar métodos
dinamicos, donde la temperatura es variable, debido a que es posible modificarla
con rampas de calentamiento predeterminadas, generalmente con una velocidad
lineal y donde se realiza el seguimiento de la muestra. Actualmente, el analisis
termogravimétrico (TGA) y su derivada (DTG), representa una técnica relevante en
la caracterizacion térmica de materiales lignocelulésicos y se ha implementado
ampliamente en diversas biomasas tanto terrestres como marinas (Alvarado et al.,
2020).

e Ante la creciente necesidad de explorar opciones mas sostenibles para la
generacion de energia, se destaca la preocupacion por los efectos negativos del uso
excesivo de combustibles no renovables en los Ultimos aios, lo cual se refleja en el
calentamiento global, se destaca la importancia de la bioenergia como una de las
soluciones. En este contexto, se centra especificamente en los productos de la
madera de C. aesculifolia, que son biodegradables y ya estdn presentes en el
mercado. Se resalta la relevancia del tratamiento térmico de esta madera como un
objetivo de estudio, dado que proporciona una solucion a problemas de
contaminacion y ofrece aplicaciones energéticas significativas (Martinez y Lora,
2014).

4. HIPOTESIS
A través de los resultados arrojados en el anadlisis termogravimétrico de la Ceiba
aesculifolia (Kunth) Britt. & Baker., es posible establecer los factores cinéticos involucrados
para estimar la energia de inicio y la frecuencia de colisiones mediante los modelos
matematicos iso conversionales de Friedman, Flynn-Wall-Ozawa y
Kissinger-Akahira-Sunose, asi como del modelo no iso-conversional de Kissinger, los cuales
presentan un error medio menor a 10%.



5. OBIJETIVOS

5.1. Objetivo general
Analizar la degradacién térmica del proceso de pirdlisis y la cinética asociada de la madera
de Ceiba aesculifolia (Kunth) Britt. & Baker.

5.2. Objetivos especificos

e Determinar la densidad basica.

e Determinar la composicién quimica basica: holocelulosa, celulosa, hemicelulosas,
lignina y extraibles.

e Obtener el andlisis proximal y determinar la cantidad: humedad, fraccién inorganica,

fraccion volatil y carbono residual.

Realizar un andlisis ultimo y determinar la cantidad: CHONS.

Determinar el potencial energético.

Determinar el indice de valor del combustible.

Realizar el analisis térmico e identificar las etapas de descomposicién de la madera a

través de TGA-DTG.

e Derivado de los resultados obtenidos por TGA-DTG y mediante el modelado
matematico por cuatro modelos diferentes, obtener Ea, Ay la intensidad de la reaccion
del proceso de fragmentacién térmica efectuado en una atmdsfera en ausencia de
oxigeno. De esta manera se determinara el método de calculo mas preciso para este
proceso.

e Através del analisis termodinamico, calcular las variaciones de (AH), (AG) y (AS).

e Llevar a cabo un analisis utilizando la técnica no destructiva (FT-IR).

6. METODOLOGIA

6.1. Colectay preparacion del material de estudio

La C. aesculifolia, se recolecté en Cuitzeo, en el estado de Michoacan, México (Figura 3).
De tres individuos seleccionados, se tomaron rodajas de 10 cm de grosor a una altura de
1.30 m (DAP). Posteriormente, de cada rodaja se separd la madera de la corteza; la madera
se astillé de forma manual y se dejdé secar bajo sombra hasta alcanzar una humedad en
equilibrio (aproximadamente 12 %). Ya finalizado el secado, las astillas de madera, se
molieron, para finalmente proceder a tamizar utilizando tamices de mallas niumero 20, 40
y 60; la harina malla 40 (425 um) se utilizé para la caracterizacion termodinamica (Tabla
1).
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Figura 3. Localizacién geografica de la recoleccion de los tres arboles de C. aesculifolia

(elaboracién propia).

Tabla 1. Descripcion de los arboles recolectados de C. aesculifolia.

Arboles Ubicacion geografica DAP (cm)  Alturade arbol asnm(m)
(m)
1 19°58°377"N101°5°42” 0 16 5.30 1850
2 19°58" 13" N101°5°38"° 0O 23 8.50 1940
3 19°58" 18" N101°6°3” O 17 5.40 1920
DAP: diametro a nivel del pecho; asnm: elevacidn sobre la altura a nivel del mar.




6.2. Obtencidn de la densidad basica

Para cada una de las rodajas de madera, se seccionaron cubos de 2 cm por cada lado
utilizando una sierra de banda (Silverline, modelo DC-SC10-B). Para determinar el volumen
fresco de esto cubos, se aplicd el método de inmersion, midiendo la cantidad de agua
desplazada al sumergirlos, lo que permitié calcular el volumen en centimetros cubicos,
dado que la masa de agua desplazada, en gramos, corresponde directamente al volumen
(Método de prueba B - Volumen por Inmersién en Agua (ASTM, 2007a)). Posteriormente,
los cubos fueron secados completamente hasta alcanzar un estado anhidro, momento en
el cual se calculd la densidad basica de la C. aesculifolia (BWD), dividiendo el peso libre de
humedad por el volumen fresco inicial (Ecuacién 1) (ASTM, 2007a).

BWD = —hite (1)

verde

donde:
BWD= densidad, en g/cm?® 0 g. cm™.

M, mmiare= Masa sin agua (anhidro), en g.

. 3
Vyerge = VOlumen no deshidratado (fresco), en cm .

6.3.  Analisis quimico

La caracterizacion quimica se realizd siguiendo la metodologia reportada por Goering y
Van Soest (1970). Los principales constituyentes situados en la madera son la holocelulosa,
la lignina y componentes extraios,estos se determinaron por medio de un andlisis del
tejido fibrilar basado en el procedimiento gravimétrico de Van Soest utilizando a-amilasa.
De cada unidad de muestra, se tomaron 0.5 g de madera seca tamizada a un tamano de
particula de malla 40 (425 um), que se introdujeron en filtros de bolsas y fueron sometidos
a digestiones secuenciales segin el método que utiliza un analizador de fibra ANKOM-200.
Los parametros evaluados incluyeron la fibra neutra (NDF), fibra acida (ADF) y lignina
insoluble en acido sulfurico al 72%.

La proporcidon de hemicelulosa se calculé restando el ADF del NDF (NDF-ADF), mientras
que la proporcién de celulosa se determind restando la lignina insoluble (IL) del ADF
(ADF-IL). Para la holocelulosa, se calculd como el total de la proporcién de celulosa y
hemicelulosa. Las sustancias extraibles se calcularon utilizando la siguiente férmula: %
extraibles = 100 — % celulosa — % hemicelulosas — % lignina — % cenizas. Ademas, se aplico
una correccion de cenizas, conforme a los métodos reportados por diversos investigadores
(Musule et al., 2016).



6.4. Analisis proximal

El andlisis proximal es un procedimiento bien definido para la caracterizacion de
biocombustibles, dado que esta nos permite principalmente obtner parametros como el
contenido de agua, la fraccion gaseosa, cantidad de fraccién inorganica y el remanente
residual presentes en la biomasa (Garcia et al., 2012). Se realizaron los examenes
proximales en tres repeticiones. El enfoque empleado para llevar a cabo el andlisis
proximal se percibe de acuerdo con la figura 4.

Figura 4. Procedimiento para llevar a cabo un andlisis proximal. a) apeo de arbol, b)
astillado, c¢) secado bajo la sombra, d) molienda en un equipo convencional, e) tamizado, f)
cenizas, g) material volatil, h) microanalisis de ceniza (elaboracién propia).

6.4.1. Contenido de agua

El total de agua en la madera, necesario para los analisis proximales, se determind
utilizando una termobalanza (Adam Equipment, modelo PMB53, Adam Equipament Inc.,
Oxford, Connecticut, USA) capaz de mantener una temperatura de (105 % 2) °C, en la cual
se realiza un intercambio de la atmdsfera de aire de 3 a 5 veces por hora. Se afadio
aproximadamente 1 g de aserrin, el cual se dispersd de forma uniforme sobre el recipiente
del equipo, que es de un material de acero inoxidable y termorresistente. La termobalanza



tiene una precision de mediciéon de 0.1 g. Al finalizar el proceso de deshidratacion, se
registré el valor de la humedad en porcentaje (UNE-EN 1SO 18134-1, 2016).

El total de agua, N, de la porcion de prueba, en su forma inicial, indicado como un
porcentaje de peso, se determind utilizando la ecuacién 2

(U2—-U3)—(U4—U5)

2
wa—un__*x100 @)

Nar =

donde:
[U1]: equivale a la masa de la bandeja vacia empleada para la muestra de ensayo, en g.

[U2]: se refiere a la masa de la muestra de ensayo y la bandeja antes del proceso de
secado (peso a temperatura ambiente), en g.

[U3]: corresponde a la masa de la bandeja junto con la muestra de ensayo tras el secado
(peso aun caliente), en g.

[U4]: es el peso de la bandeja tomada como indicador previo al proceso de deshidratacion
(temperatura ambiente), en g.

[U5]: es el peso de la bandeja registrada como indicador después del secado (peso aun
caliente), en g.

6.4.2. Porcentaje de cenizas

Durante el proceso para la obtencidon de componentes inorganicos, un crisol de niquel se
calentd en un horno a (550 * 10) °C durante un minimo de 60 min. Después, se permitio
reposar el crisol sobre una superficie termorresistente durante al menos 5y 10 min, en un
deshumidificador con salico gel y se dejé reposar hasta una temperatura del entorno. Una
vez que el crisol se enfrié completamente, se valord y se documenté la reduccién del peso.

Para el acondicionamiento del extracto destinado para el andlisis general, se mezclé
cuidadosamente antes de pesar la porcién de ensayo. Se colocd al menos 1 g de porcién
de ensayo en el crisol, asegurandose de distribuirlo de manera homogénea en la base del
recipiente.

Se documento el peso del crisol mas el extracto, el cual se pesd con una precision de 0.1
mg. Si el extracto se ha deshidratado previamente en un horno, tanto como el crisol como
la muestra deben ser deshidratados a 105°C antes de su pesaje, con el fin de evitar la
absorcién de agua. Luego, se procede con la calcinacion de la muestra en una mufla a 550
°C + 10 hasta obtener un peso estable de los componentes inorgdnicos, siguiendo lo
establecido en (UNE-EN 14775, 2010).
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La cantidad de componentes inorgdnicos en base anhidra my el porcentaje del peso de la
muestra, calculado sobre una base anhidra, se obtuvo mediante la ecuacion 3.
(n,—n)

_ 100
My = Tm,ny x100 100X _ (3)

donde:

[n,]: es el peso, en g, del crisol sin contenido.

[n,]: toma el valor del peso, en g, del crisol con el extracto incluido.

[n;]: adquiere el valor, en g, del crisol incluyendo los componentes inorganicos.

[Xad]: toma el valor del total de agua contenida en el extracto utilizado para su medicidn.

El resultado obtenido se calculé con dos decimales y el valor promedio se redonded a un
0.1% para asegurar una repetibilidad y reproducibilidad absoluta (UNE-EN 14775, 2010).

6.4.3. Fraccion volatil

Para calcular la fraccion volatil, se colocé un crisol vacio con su tapa, o la cantidad
correspondiente de crisoles con sus tapas, colocados en una plataforma multiple, y se
introdujeron en el horno. Se mantuvieron a una temperatura de 900 °C + 10 °C durante 7
minutos + 5 segundos. Luego, se sacaron los crisoles del horno junto con el soporte y se
permitieron reposar a temperatura del entorno sobre una bandeja termorresistente.
Finalmente, los crisoles se almacenaron en un desecador, conforme a lo establecido en la
norma ASTM E 872 (2013).

Para la carga de los crisoles, se registrd la masa de los crisoles vacios con sus tapas a la
temperatura del entorno

Se adiciona a los crisoles 1 g £ 0.1 g del material del extracto para el analisis general, con
una precisiéon de 0.1 mg. Posteriormente, se colocaron nuevamente las tapas sobre los
crisoles,garantizando que el material forme una capa homogénea en el fondo del crisol,
sobre una superficie limpia y firme.

Para la volatilizacién de la muestra, el crisol con la porcién de ensayo se colocd sobre un
respaldo frio y luego se ingresé en interior de una estufa a una temperatura de 900 °C + 10
°C. Se cerrd el horno y se mantuvo durante al menos 7 minutos * 5 segundos.

El crisol se secé en el horno y, posteriormente, se coloco sobre una superficie que soporta
altas temperaturas. Se permitié que se enfriara durante un lapso de al menos unos 5 a 10
minutos, después de lo cual se transfirié al desecador para enfriarse a una temperatura
natural. Una vez obtenida la temperatura del entorno, se registré el pesé el crisol con una
precision de 0.1 mg.
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6.4.4. Porcentaje de carbono fijo
De acuerdo con lo reportado por Garcia et al. (2012), el procedimiento para obtener el
porcentaje remanente de la muestra, se aprecia en la ecuacién 4:

%Carbono fijo = 100 — (%fraccion volatil + %cenizas)

(4)

6.5. Microanalisis de cenizas

Este proceso metodoldgico se realizé con base en los parametros publicados por Arcibar et
al. (2014), usando la técnica de espectrofotometria de emision optica con plasma
acoplado inductivamente (VARIAN 730-ES (Agilent) Mulgrave).

6.6. Analisis elemental

La cantidad de C, H, N y S se midié6 empleando un analizador ultimo marca COSTECH, en
apego a la norma (UNE-CEN/TS 15104 EX 2008). Por su parte, la concentracién de oxigeno
se estimd mediante la diferencia (Ghetti et al., 1996).

En la presentacion de los resultados, la composicién total de C, Hy N en el extracto del
biocombustible sdélido, segun el andlisis realizado, se expresé como un porcentaje de
masa.

Los hallazgos presentados se registraron en base seca, como la media de dos réplicas.
Estos se calcularon utilizando las ecuaciones 5, 6 y 7, respectivamente:

1. Contenido de carbono:

_ 100 5
Cu=~C_Cp* TooJ (5)

2. Contenido de nitrégeno:

_ 100
Nu = Np * TooJ (6)

3. Contenido de hidrégeno

_ L 100 7
fhi = (Hp 8937 ) " Too 7
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donde:

[u] = Masa anhidra

[p] = Cémo se ha establecido.

[J] = Total de agua en la muestra utilizada para el andlisis general durante su evaluacién.

El factor constante utilizado para calcular el porcentaje de H en H,O presente en el
extracto es 8.937. Este valor se deriva de la ecuacién del agua (H,0), considerando el
numero atémico del H (1.007) y del O (15.999).

El contenido de oxigeno se realizé por diferencia segin Ghetti et al. (1996).

6.7. Potencial energético

El poder calorifico de la harina de madera se determind de acuerdo con los lineamientos
que se estipulan en la norma UNE-EN 14918 (2011), utilizando un calorimetro
semiautomatico (LECO AC600), en el cual se utilizé dcido benzoico para calibrar la bomba
calorimétrica.

6.8. indice de valor del combustible

En este andlisis, también se realiz6 una comparacién empleando el indice de Valor
Calorifico (FVI) propuesto por Bhatt y Todaria (1992), donde se consideran el valor
calorifico y la densidad como caracteristicas o atribuciones positivas, y el contenido de
cenizas como un parametro negativo (Ecuacién 8), cabe resaltar que, aunque las variables
en el cdlculo del (FVI) tiene distintas unidades, el resultado final se presenta como un valor
adimensional, donde un nimero mas alto indica una mejor fuente de combustible.

FVI = lﬂ%@l (8)

donde HHV representa el potencial energético superior (MJ-kg'), BWD representa la
densidad basica de los materiales lignoceluldsicos (g-cm™), y A simboliza el contenido de
minerales (%).

6.9. Analisis termogravimétrico (TGA) y diferencial (DTG)

Las muestras del aserrin de la especie C. aesculifolia seleccionadas se almacenaron en
contenedores en un darea seca a temperatura ambiente (25°C) durante un lapso de 2 dias,
esto con la finalidad de remover el agua superficial presente en la muestra al momento de
su llegada. Luego, se realizé una molienda fina y, una vez secos, se continud con el proceso
de cribado para lograr una granulometria de aproximadamente 425 um. Posteriormente,
la biomasa se ingresd en un horno, donde se elimind la humedad a 115°C, controlando el
proceso hasta alcanzar un peso estable. El andlisis térmico (TGA-DTG) de la madera de C.
aesculifolia se realizé con un equipo STA 6000 (Perkin Elmer Inc., Wellesley, MA, EE. UU.).
Las condiciones de pirdlisis se mantuvieron utilizando gas nitréogeno grado reactivo (pureza
del 99,99%), adquirido en INFRA, México, a una tasa constante de 30 ml/min. Para cada
prueba de ensayo, se ubicaron alrededor de 30 + 5 mg del espécimen de forma uniforme
en un crisol de alimina.

13



Para precisar los parametros de reaccién y energia, los extractos fueron calentados desde
una temperatura del entorno hasta lograr obtener una temperatura de 900°C,
manteniéndose a esta temperatura durante 10 minutos antes de proceder al enfriamiento.
Es pertinente destacar que el procedimiento de la descomposicion térmica de Ceiba
aesculifolia se realizé utilizando hasta cinco tasas de calentamiento térmico ( = 10, 15, 20,
25 y 30°C/min) (ver figura 5c).

l\-lﬁ
\&
%
=
\
\
Nitrégeno 30 ml/min (99.99%) ?
25°C
i
£ "
fw
i
w 5 TR LT e, g YR PO

Temperature (K}

Figura 5. Esquema general del andlisis térmico (TGA-DTG) de la madera de C. aesculifolia.
(a) biomasa, (b) equipo para realizar el analisis, (c) la rampa de calentamiento, (d)
termograma (elaboracién propia).

Para reducir el error y garantizar altos niveles de precisién y exactitud, cada prueba se
repitid por triplicado. También se realizaron rampas de calentamiento en tres repeticiones,
so6lo cuando la diferencia de conversidén excede el 5% o cuando los datos mostraban un
ruido de fondo excesivo. El software utilizado para graficar los datos obtenidos del analisis
térmico fue OriginPro-Graphing & Analysis.
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6.10. Analisis cinético para el material lignocelulésico

Basado en los principios iso-conversionales, estos modelos para el andlisis cinético se
basan principalmente en un valor constante de conversidn, asi, la temperatura es uno de
los principales actores que condicionan la velocidad en la reaccién (Kan et al., 2016; Fong
etal., 2019).

Con respecto al procedimiento de la pirdlisis de la biomasa de C. aesculifolia, esta se
puede describir como un proceso global de un solo paso y de primer orden de reaccién,
que se describe como se muestra a continuacion (Ecuacion 9).

Biomasa k— volatiles + carbén + alquitran (9)

Donde los volatiles en el mecanismo de la ecuacién indica el gas generado y k se refiere a
constante de velocidad de pirdlisis. El grado de fraccién de conversién, @, en un analisis
termogravimétrico no isotérmico se define como la pérdida de peso o el nivel del avance
de la interaccion durante la degradacién térmica de la materia vegetal. Este pardametro
indica principalmente cdmo progresa la degradacion a la que es sometida la muestra en
cuanto a la temperatura aplicada (Ecuacion 10).

mi—m, (10)

mi—mf

oa =

donde M; adquiere el valor de la masa en un inicio del extracto de biomasa antes de
comenzar el proceso de pirolisis, M, es el peso que adquirié la muestra en el momento
determinado, t, y M, representan la masa final de la muestra que no se logré descomponer
durante el mecanismo de interaccion.

De manera general, el vinculo entre la energia térmica y la constante de reaccién quimica,
k(T), se expresa comunmente a través del modelo matematico de Arrhenius (Ecuacion 11).

) (11)

_EA
K(T) = Ae' ™
donde A expone la tasa de choques (s™), EA describe la energia umbral para lograr que la

reaccion ocurra (kJ/mol), R es el valor universal para los gases ideales (8.3145 J/K:mol) y T
do
arra

depende de una constante de velocidad que esta relacionada con la temperatura, k(T), y
esta puede expresarse de la siguiente manera:

L = K(D). f(o)

se refiere a la temperatura obtenida en Kelvin. La variacién de a en funcion del tiempo

(12)
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En la ecuaciéon 9, los términos a, t, k(T) y f(a) estos factores estan relacionados con el nivel
de avance del procedimiento de de la fragmentacién térmica, el duracién de la reaccion,
tasa de reaccion y el modelo cinético, respectivamente. Al variar la ecuacion (11) en la
ecuacioén (12), se genera una férmula clave del método analitico, que permite analizar los
pardametros cinéticos utilizando los datos obtenidos del TGA vy la velocidad de reaccion
durante la fragmentacién térmica.

) f@ (13)

7EA
oo ( i
dc
En la cinética para un estado sélido, generalmente se emplea el método no isotérmico,
donde la ecuacién para la velocidad de calentamiento lineal constante, 3, se establece tal
como se percibe en la ecuacion (14).
ar 14
i (14)
La dependencia temporal de la conversién se sustituye por la relacion temperatura-
tiempo sustituyendo la Ec. (13) y la Ec. (14), lo que da la Ec. (15):

_EA
ww_a [F)ro s
=g
08
Introduciendo la funcién integral de g(a) = f%, se obtiene la ecuacion (16)
0
a A R (16)
d A RT
g((X) = f f(g) = ?f e( )
0 T

6.10.1. Aplicacion del enfoque iso-conversional de Flynn, Wall y Ozawa (FWO)
Este modelo numérico aplica el método de aproximado de Doyle para la integral de
temperatura:

0.0048AE

I(B) = ln(W) — 1.502

—E, (17)
RT

Asi, la energia de activacién aparente puede obtenerse graficando In(3) contra % a una

E
conversién dada para construir una linea recta pendiente de — 1.502 TA mientras que el

valor pre-exponencial (A) se obtiene a partir de la interceptacion. El método FWO es uno
de los mds empleados en los modelos iso-conversionales, puesto que no requiere asumir
un orden de reaccién, lo que facilita su aplicacién a una amplia variedad de grados de
conversién en términos de masa (Fong et al., 2019).

16



6.10.2. Aplicacion del método isoconversional de Kissinger, Akahira y Sunose (KAS)

El prototipo numérico KAS se fundamenta en la estimacién de Coats-Redfern para la
funcién p(x), segun lo propuesto por Murray y White. La ecuacion KAS, considerando la
temperatura integral, puede formularse como se indica en la ecuacién (18).

B\ _ AR\ (E. (18)
lnln(Tz) = ln(EAg(a)) (RT)

. 1 .
_52_ es lineal con = vy la energia de arranque
T T

Donde en cada valor de la conversién, a, In

E
para realizar el cambio molecular se determina evaluando la pendiente de — TA. Ademas,

los factores pre-exponenciales (A) pueden determinarse a partir de la interseccion. El
método numérico de KAS se reconoce por ofrecer una mayor precisidon en comparacion
con el método FWO previamente descrito (Fong et al., 2019).

6.10.3. Método iso-conversional de Friedman

El modelo matemdtico de Friedman es una variacién del método iso-conversional
diferencial, que se obtiene al implementar el logaritmo natural en los dos lados de la
operacién (19). Este método es ampliamente aplicable, dado que no se limita sélo a
programas de calentamiento lineal, sino que puede utilizarse con cualquier programa de
temperatura. La formula del método de Friedman es la siguiente.

(19)

ln(‘;—i‘)ai =Inin[A_* f(@)] - RE;a

i

Donde (d/d,)., A, Eq Yy T, estos parametros incluyen la velocidad de conversidn, la
frecuencia de colisiones, la energia de umbral requerida para que la reaccién ocurra, y la
temperatura correspondiente a un grado especifico de conversidn (ai), respectivamente.
Para la fraccion de conversidn respectiva, se trazaron cuatro pares de puntos de datos
In(da/dt) y 1/T de las cuatro tasas de calentamiento y se ajustaron a un grafico lineal. La
energia minima para realizar la reaccidn se determina de acuerdo con la pendiente, -E,/R
(Chong et al., 2019).

6.10.4. Método no iso-conversional de Kissinger

El modelo matematico de Kissinger supone que la E, es una constante para una conversion
determinada y no se requiere calcular para cada valor de conversion (Mabuda et al., 2016;
Chandrasekaran et al.,2017).

En este método a través del grafico de ln(B/T:)) VS (1/Tp) donde T, es la temperatura

donde se produce el pico de degradacion durante la descomposicion térmica. La T, puede
obtenerse a partir del grafico DTG. La energia minima para realizar la reaccidon se
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determina a partir del gradiente del grafico de la linea recta que es igual a -Ea/R (Chong et
al., 2019).

B _ AR _ _Ea
ln( | = Inl<o)— =

P p
El orden de reaccidn se determina empleando la ecuacion del modelo matematico de

Avrami (Gai et al., 2013). El procedimiento necesario para obtener este pardametro se
detalla a continuacion (Tabla 2):

(20)

Tabla 2. Procedimiento experimental para evaluar el orden de reaccion de la biomasa

de Ceiba aesculifelia con el método de Avrami.

El método de Avrami: (—KSLT))
a=1—e\ £
Transposicion y aplicacién de logaritmos: —K(T)
—In(l—a)=—
ﬁ?‘l
—K(T)
—in(l —a)= —[ g
K(T)
—In{l —a) = [ g

Aplicando nuevamente los logaritmos:

In[—In(l—a)] =1 (Km)
n|l—in — = in
B?‘l

Aplicando propiedades logaritmicas:

In[—In{1 —a)] =InK{T") — Inp"

Sustituyendo & (T) segiin la ecuacion (11):

In[—In{l —a)]=In [Ae(_g_;)] — np™

i - itmicas: Ea
Aplicando propiedades logaritmicas: In[— (1 — a)] = In4 + (_ E) g

= (1 — a)] = A — 22 _ tup
n|—Iin o)l =In Enﬁ

i6 ion: Ea
Ecuacion que calcula el orden de reaccion: In[— (1 —a)] = in4— - ning

y=In[—In(1l—a)]

La grafica se obtiene por analogia con la m=-n
ecuacion y=mx+b donde: x =Inf
b=ind— 22
— TR

Porlo tanto, el valor del orden de reaccion {#) viene dado por la pendiente {(m) calculada
en el grafico y vs x.

6.11. Analisis termodinamico

Es fundamental analizar cdmo varian las condiciones termodinamicas, como el tipo de
reaccion, potencial termodindmico de Gibbs y el desorden termodindmico, bajo las
condiciones del proceso de pirdlisis en distintos niveles de conversidn. Los indicadores
termodinamicos son esenciales para un reactor bien disefnado a gran escala para el
proceso de pirdlisis. EIl cambio en la entropia, es crucial para evaluar el grado de desorden
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de un sistema, dado que permite determinar que tan cerca se encuentra de su equilibrio
termodinamico. Por su parte, el potencial termodindmico de Gibbs muestra el aumento en
la energia global del sistema de reaccién y pueden utilizarse para evaluar los cambios en el
flujo de calor y el desorden, asi como la espontaneidad del proceso, mientras que la
entalpia, exhibe la variacién de energia entre la alimentacidn y el complejo activado, esto
nos permite identificar la naturaleza de la reaccidén que tiene lugar o que ocurrird durante
un proceso de degradacion térmica (Naqvi et al., 2018; Chong et al., 2019; Fong et al.,
2019; kirti et al., 2022).

Una vez determinada la energia de activacion para cada modelo matematico aplicado, se
determinaron los tres parametros termodindamicos, como el tipo de reaccién, la
espontaneidad del proceso y el desorden termodinamico, se determinan empleando una
tasa de incremento térmico baja de 15 °C/min. En esta etapa también se calculd el factor
pre-exponencial (A), considerando Unicamente esa velocidad de calentamiento. Las
ecuaciones empleadas para calcular cada uno de estos parametros termodindmicos se
visualizan a través de la (Tabla 3).

Tabla 3. Férmulas generales para el anélisis termodinamico.

Magnitud termodinamica Expresion matematica
Factor Pre-exponencial (A) A = BE E, RTZ
Entalpia (AH) AH = E, — RT
Entropi AH — AG
ntropia (AS) AS =
Tp
Energia libre de Gibbs (AG) KgT,
AG = Ea + RTp In (F)
Donde: h: Corresponde a la constante de Planck
B: Velocidad de calentamiento en K/min (6.626 x 10734] s).
E,: Es la energia minima para llevar acabo | T,: Es la temperatura pico del DTG
la reaccion (kJfmol). (kelvin)
R: Corresponde a la constante universal de | A: Factor pre-exponencial o Factor de
los gases (8.314 J/K-mol). Arrhenius {s™)
T: Temperatura absoluta en Kelvin (K) AS: Variacion de Entropia () /mol)
Ke: Correspondiente a la constante de | ap: variacion de entalpia (kJ/mol)
Boltzmann (13819 x 107 J/K). AG: Cambio de energia libre de Gibbs
(k) mol).

6.12. Analisis (FT-IR)

El andlisis FTIR se realizé principalmente para identificar las principales unidades
funcionales presentes en la especie C. aesculifolia. Los espectros FT-IR de la especie C.
aesculifolia fueron obtenidos usando el modelo PerkinElmer ATR 400 con una resolucion
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de 4 cm™. La biomasa se preparod siguiendo métodos bien establecidos en la literatura para
analisis infrarrojos. Todos los espectros se recogieron (16 escaneos por muestra) en una
extension de 500 a 4000 cm™ con una precisidon espectral de 4 cm™ (Alvarado et al., 2020).
Las muestras elegidas se combinaron con (KBr) y posteriormente se deshidrataron en un
horno durante al menos 24 horas.

7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1. Obtencién de la densidad basica

La densidad de un material lignoceluldsico es una propiedad fisica esencial que influye de
manera significativa en los procedimientos de oxidacion de los materiales lignocelulésicos,
dado que, a mayor densidad, se incrementa la energia contenida por unidad de volumen
(Demirbas y Demirbas, 2009; Kumar et al., 2010). Segun la clasificacion de Lincoln (1986),
la madera de C. aesculifolia se considera pesada con una densidad absoluta de 0.70 g.
cm?. A través de una investigacion realizada por Ruiz-Aquino et al. (2022) sobre maderas
latifoliadas, reportd que la densidad absoluta fluctia de 0.475 g-cm™ a 0.814 g-cm?,
destacandose valores cercanos a 0.70 g-cm™

7.2. Analisis quimico

7.2.1. Holocelulosa, celulosa y hemicelulosas

La holocelulosa incluye todos los polisacaridos presentes en la madera, abarcando tanto la
celulosa como las hemicelulosas (Hossain et al., 2023). En esta investigacién se encontré
que la madera de C. aesculifolia contiene 77.7% de holocelulosa, lo que la situa por
encima de los valores reportados para las maderas latifoliadas en México, que varian entre
63.8% y 73.58% (Ruiz-Aquino et al., 2020; Gutiérrez-Acosta et al., 2021). La proporcion de
celulosa en la madera de C. aesculifolia (Figura 6) es superior al 41.29 % reportado para la
madera de Ceiba pentandra por Honorato et al. (2015), y también supera el rango de
41.32% a 58.83% registrado para las maderas latifoliadas mexicanas (Salazar et al., 2023).
Por otro lado, la madera de C. aesculifolia presentd un alto porcentaje de celulosa, lo que
sugiere su potencial uso para la obtenciéon de bioetanol. Segun Zoghlami y Paés et al.,
(2019), la celulosa se encuentra principalmente de forma cristalina, lo que presenta un
desafio, dado que dificulta la accesibilidad y aumenta la necesidad de reactivos quimicos
para poder ser despolimerizada para su fermentacion. Ademas, el alto porcentaje de
celulosa presente en la madera de C. aesculifolia podria ser favorable desde otro punto de
vista, dado que se esperaria un alto rendimiento en la obtencién de celulosa para papel y
sus derivados (Pintor-lbarra et al., 2018). En cuanto a las hemicelulosas presentes en la
madera de C. aesculifolia, el valor encontrado es inferior al 37.77 % reportado para C.
pentandra (Honorato et al., 2015). Sin embargo, se encuentra dentro del rango de 11.75 a
24.38 % de hemicelulosas observado en cinco maderas duras nativas de Meéxico
(Ruiz-Aquino et al., 2019). De acuerdo con Wu et al. (2023), las hemicelulosas poseen
regiones amorfas que se hidrolizan mas facilmente que las regiones cristalinas cuando se
utilizan enzimas, lo cual puede ser tomado como un aspecto positivo para los procesos de
fermentacion.
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Figura 6. Datos sobre los componentes quimicos esenciales de la madera de C. aesculifolia.

7.2.2. Lignina

La lignina es, posteriormente de la celulosa, el segundo biopolimero amorfo de mayor
abundancia en la madera y en la naturaleza. Sus principales derivados incluyen el alcohol
coniferilico, cumarilico y sinapilico, en la madera representa entre el 15 y el 30 % (Acosta
et al., 2017). En el caso de C. aesculifolia, este estudio encontré que contiene 10,82% de
lignina (Figura 6). Sin embargo, otros autores han reportado que las maderas duras en
México tienen porcentajes de lignina que varian entre 14.86% y 36.57% (Honorato et al.,
2015; Ruiz-Aquino et al., 2019; Ruiz-Aquino et al., 2020; Gutiérrez- Acosta et al., 2021), lo
que indica que el valor obtenido en esta investigacion se encuentra por debajo de ese
rango mencionado.

Este hecho podria resultar beneficioso pensando en la posible produccion de bioetanol,
puesto que, segun estudios de Kruyeniski (2017), los materiales lignoceluldsicos con altos
porcentajes de lignina presentan dificultades en los tratamientos de fermentacién. Por
otro lado, una mayor cantidad de lignina en los materiales lignocelulésicos mejora su
calidad como biocombustible sélido, dado que se ha demostrado de acuerdo con la
literatura que esta sustancia incrementa su potencial energético (Ngangyo et al., 2016;
Pintor et al., 2017).

7.2.3. Extraibles

Los componentes extrafios son definidos como sustancias quimicas que se localizan en la
madera y pueden ser removidos mediante medios polares y apolares. Estos elementos,
conocidos también como materiales removibles, se sitdan en los espacios internos en las
unidades celulares, entre las paredes celulares o en las cavidades entre las células. En la
madera, constituyen entre el 4 y el 10% del peso seco en especies de climas templados,
mientras que en las especies tropicales superan el 20% (Avila y Herrera, 2012). Aunque la
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presencia de extractivos no afecta ni cambia la estructura de la madera y su contribucién
a la masa es relativamente baja, si influye de manera significativa en las caracteristicas y
aprovechamiento durante las etapas de aprovechamiento de los materiales
lignoceluldsicos (Avila y Herrera, 2012). Varios estudios han indicado que el contenido de
componentes extrafios presentes en la madera de algunos géneros de latifoliadas
mexicanas varia de 8.2% y 30.7% (Ruiz-Aquino et al., 2020; Gutiérrez-Acosta et al., 2021).
En este sentido, el porcentaje de extraibles encontrado en este estudio se encuentra
dentro del rango mencionado anteriormente (Figura 6). De igual manera, estudios
previos han mostrado que los compuestos extraibles pueden tener efectos tanto
beneficiosos como perjudiciales en la utilizaciéon de la biomasa como recurso energético.
Por ejemplo, estos compuestos pueden formar complejos con metales como el hierro, lo
que puede provocar desgaste de los equipos de combustion debido a la corrosién (Fengel
y Wegener, 1984). Ademas, los compuestos extraibles también pueden llegar a generar
problemas en los tratamientos quimicos, especialmente incrementando el consumo de
reactivos en los procesos de fermentacion (Kruyeniski, 2017). Sin embargo, otros estudios
han sefialado que un alto porcentaje de extraibles favorece el poder calorifico de los
biocombustibles sélidos (White, 1987; Ngangyo-Heya et al., 2016).

7.3. Analisis proximal y poder calorifico

El andlisis proximal es un procedimiento convencional utilizado para el analisis de las
caracteristicas de los biocombustibles, dado que nos proporciona inicialmente la calidad
potencial del biocombustible. Este método se centra en la determinacién del total de
agua, componentes inorganicos, porcentaje remanente y fraccion gaseosa en las muestras
de biomasa (Garcia et al., 2012).

7.3.1. Porcentaje de agua

El total de humedad obtenido para la especie C. aesculifolia fue de 9.37%, ubicandose
dentro del margen reportado por Rutiaga-Quifiones et al. (2020), el cual indica que el
contenido inicial de agua en las muestras de los materiales lignoceluldsicos oscila entre
6.0% y 75.2%. Esta diferencia se debe a la recoleccién del material, dado que en ocasiones
se trataba Unicamente de madera verde procesada y en otras ocasiones se trataba de
material ya almacenado a la intemperie.

Para la fabricacién de Pellets se demandan valores de humedad inferiores al 10%
(Obernberger y Thek, 2010), mientras que para la elaboracidon de Briquetas se requieren
valores menores o igual al 18% (ONORM 7135, 2000). Ademas, para la elaboracién de
carbon vegetal se requieren valores inferiores al 7% de humedad (NBN-M11-001,1984).

Un contenido elevado de humedad en la biomasa induce a un incremento en el peso, lo
que a su vez conlleva un aumento en los gastos de transporte y origina un consumo
adicional de energia durante el proceso de astillado de madera, afectando en la calidad de
las astillas (Pintor-lbarra et al., 2018). Las biomasas con altos niveles de agua requieren de
procesos de secado, lo que conlleva un incremento considerable en los gastos y el tiempo
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requerido para su adecuacion como recurso energético (Lehtikangas et al., 2001;
Morales-Maximo et al., 2022).

7.3.2. Fraccion volatil

El porcentaje de la fracciéon volatil en la madera puede oscilar entre 76 y 86% en peso
(Obernberger y Thek, 2004). En el caso de C. aesculifolia se encuentra dentro de este
rango, con un contenido de material volatil del 83,83% (Figura 7). Ademas, su valor se sitUa
en el rango de 82.6 a 84.9% encontrado en la biomasa recolectada en diversas regiones de
México (Rutiaga-Quifiones et al., 2020). Esta fraccion volatil se transforma en gas durante
el proceso de combustién (Obernberger y Thek, 2004; Velazquez-Marti, 2018).

Un porcentaje elevado de la fraccidon gaseosa (MV) en los biocombustibles sélidos facilita
su encendido o punto de ignicién, incluso a temperaturas relativamente bajas (Vamvuka et
al., 2011; Garcia et al., 2012; Mitchual et al., 2014; Garcia-Maraver et al., 2015). De
cualquier manera, niveles elevados de MV puede favorecer a una combustidn rapida, lo
que representa una desventaja para los biocombustibles sélidos (Holt et al., 2006).
Aunque los porcentajes elevados de materia volatil podrian parecer desfavorables,
representan una ventaja significativa cuando se pretende aprovechar los materiales
lignocelulésicos como recursos para la produccion de combustibles gaseosos
(Rios-Saucedo, 2021).

7.3.3. Carbono fijo

El porcentaje remanente se genera durante la ignicion en la biomasa mediante la
oxidacién de los compuestos sdlidos, este es un proceso que toma considerablemente mas
tiempo que la oxidacién de los gases presentes en los combustibles (Obernberger y Thek,
2004). Con respecto a la especie C. aesculifolia, el valor del porcentaje remanente fue de
14,33% (Figura 7), ubicandose dentro del rango de 14,1 a 14,3% reportado para diversas
especies de maderas duras (Rutiaga-Quifiones et al., 2020). Los biocombustibles sélidos
gue tienen como caracteristica principal un elevado porcentaje remanente (CF) son
conocidos por su poder calorifico beneficioso (Tenorio et al., 2015; Forero-Nunez et al.,
2015). En cambio, los materiales lignoceluldsicos con bajo contenido de porcentaje
remanente son apropiados para la fabricacion de otros diversos tipos de combustibles
organicos, como lo es el biogas y el diésel de origen vegetal (Bandara y Kowshayini, 2018).

7.3.4. Cenizas

Las cenizas son elementos de bajo peso molecular que se forman a partir de sales unidas
guimicamente entre si. Estos materiales, que las biomasas adquieren en su lugar de
desarrollo, varian en cuanto a componentes y concentraciones en menor o mayor
proporcién. Una parte de los compuestos presentes en estas cenizas se volatiliza y se
incorpora a la fase gaseosa. El contenido de cenizas representa un desafio en el proceso de
combustion, dado que cuando se quema la biomasa con un alto contenido de
componentes inorgdnicos pueden causar corrosion en las calderas o incluso convertirse en
material abrasivo (Melissari, 2012). Segun Obernberger y Thek (2004), el porcentaje de
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cenizas en materiales lignoceluldsicos, varia entre 0.17 a 1.88 %. En el caso de nuestra
especie estudiada arrojo un porcentaje de ceniza de 1.84 % (Figura 7), lo que coincide con
los datos reportados por estos autores. Por otro lado, la investigacion sobre el contenido
de cenizas en diversas maderas duras de México, realizada por Rutiaga-Quifiones et al.
(2020) y Gutiérrez-Acosta et al. (2021), indican un rango de cenizas entre 1,0% y 3,4%. El
porcentaje de componentes inorganicos en la madera de C. aesculifolia en este estudio
(Figura 7) estd dentro de este rango mencionado anteriormente.

No obstante, estudios previos han evidenciado que, al quemar biomasa en calderas, se
producen ciertos efectos especificos, por ejemplo, la acumulacién de las cenizas puede
convertirse en un desafio. Esta acumulacidon no solo bloquea el transito adecuado de las
emisiones de combustidén, sino que ademads aumenta los periodos de limpieza y
mantenimiento de los equipos (Ruiz-Aquino et al., 2019). En cuanto a los estandares
internacionales para los contenidos de cenizas en biocombustibles sélidos, la madera de C.
aesculifolia contiene 1.84 % de cenizas. Esto implica que no cumple con los estandares que
se demandan en el aprovechamiento y produccién de pellets, puesto que se requieren
valores no mayores a 0.70 % (Obernberger y Thek, 2010), ni con el valor limite para
briquetas, que es del 0.5 % (ONORM M 7135, 2000). No obstante, la madera C. aesculifolia
sigue siendo una opcidn viable para ser utilizada de forma local como fuente de
combustible.

7.3.5. Potencial energético

El potencial energético de un material lignocelulésico es una caracteristica fundamental
para su uso como recurso energético, y estd estrechamente vinculado a la composicién
quimica del material. Un alto potencial energético indica buenos combustibles, en
contraste un bajo potencial energético sefiala un combustible de menor calidad (Villarroel
et al., 2021). De acuerdo con Obernberger y Thek, (2004) indican que el poder calorifico
bruto para las diferentes materias primas oscila entre 19.8 a 20.7 MJ/kg. En este contexto,
el potencial energético encontrado en la madera C. aesculifolia (19.12 MJ/kg) se encuentra
dentro de este rango (Figura 7). Ademas, en estudios sobre el potencial energético de
maderas duras, se ha detectado que presentan valores de poder calorifico que oscilan
entre 17.56 a 21.7 MJ/Kg (Ngangyo et al., 2016; Ruiz et al., 2019; Rutiaga et al., 2020;
Gutiérrez-Acosta et al., 2021). Por lo tanto, el valor obtenido en la madera de C.
aesculifolia (19.12 MJ/Kg) es consistente con los estudios anteriormente mencionados.
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Figura 7. Datos del analisis proximal (%) y potencial energético (MJ/Kg) de la madera de C.
aesculifolia.

7.4. indice de valor del combustible

Cuando una biomasa esta destinada a utilizarse como fuente de combustible, es necesario
realizar un diagndstico para determinar su idoneidad en la produccion de bioenergia. El
indice de valor de combustible se toma como una medida para categorizar las biomasas de
acuerdo con el poder calorifico y densidad como pardmetros positivos. Por otro lado,
como pardmetros negativos las cenizas, tal como se muestra en la ecuacion 8.

En un estudio realizado por Ruiz-Aquino et al. (2022), se aprecid que, en el grupo de las
maderas duras, el indice del valor del combustible varia de 4.64 a 14.07. La especie de C.
aesculifolia se encuentra dentro de este rango mencionado, con un valor de indice de
combustible de 7.77. En cuanto mas alto sea este valor del indice de combustible, mayor
serd la calidad de los combustibles de la biomasa de C. aesculifolia. Sin embargo, en el
estudio anteriormente mencionado, se dice que este indice no es tan acertado. Puesto
que, algunas especies tienen un indice de valor de combustible elevado vy, en teoria, no
son las mas idéneas para ser consideradas como una fuente de combustible. Esto derivado
de que no se toma en cuenta el carbono fijo, un parametro clave para el potencial de un
biocombustible.
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7.5. Microandlisis de cenizas

Los hallazgos del microandlisis de los compuestos inorganicos se visualizaron en la Tabla 4,
en los que se identificaron 18 elementos, destacando la presencia de K en su mayoria,
seguido de Ca, P, Na y Mg. Segun Rutiaga-Quifiones et al. (2020), los elementos mas
comunes para los materiales lignoceluldsicos son Ca, K, Mg, Py Na, lo cual concuerda con
los datos que se han obtenido del microanalisis de cenizas de la madera C. aesculifolia. La
presencia predominante de K, Ca, P, Na y Mg es relevante para este estudio, dado que
estos elementos pueden influir de forma negativa causando problemas en el punto del
cambio de fase de los componentes inorganicos y provocar problemas como la formacién
de escorias, corrosidén, emisién de particulas finas y formacion de incrustaciones que
pueden dafiar hornos, calderas y sistemas de ignicion (Obernberger y Thek, 2004; 2010;
Telmo et al., 2010).

No obstante, investigadores como Van Lith et al. (2006) y De la Cruz et al. (2020) Indican
qgue la existencia de Ca y Mg podria resultar beneficiosa en el transcurso del proceso de
ignicion, dado que da lugar al aumento en la temperatura de fusién de los minerales,
disminuye la acumulacién de residuos al interior de los sistemas de quema y mejora la
seguridad ambiental al dispersar los residuos. Por otro lado, elementos inorgdnicos como
Na, Fe y Si pueden llegar a presentar complicaciones relacionadas con el punto de fusién
del cambio de fase de los componentes inorganicos y provocar incrustaciones y corrosién
(Obernberger y Thek, 2004; Obernberger y Thek, 2010). En este estudio no se tuvo la
presencia de cloro, pero si se identificod azufre, lo cual es importante dado que altos niveles
de azufre (S) y cloro (Cl) pueden provocar problemas de emisiones (como HCl y SOx),
generacion de escorias o depdsitos y corrosién (Obernberger y Thek, 2004). En el estudio
actual se observé que la madera de C. aesculifolia presenta reducidos niveles de Cu, Niy
Zn. No obstante, estos metales pesados pueden repercutir de manera adversa y
directamente al medio ambiente durante las emisiones derivadas de la combustién
(Obernberger y Thek, 2004).
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Tabla 4. Microanalisis de cenizas de la madera de C. aesculifolia (Alvarado et al., 2024).

Elemento ppm
K 257523.69
Ca 35917.89
P 15824.95
Na 2373.19
Mg 1329.53
S 1198.21
Sr 292.95
Si 164.05
Ba 153.00
Fe 112.42
Li 91.78
B 69.67
Cu 41.73
Al 38.88
Mn 35.36
Zn 26.46
Ni 0.20
Cr < 0.05

Nota: ppm= partes por milldbn. Los elementos son representados por varios
simbolos.

7.6.  Analisis elemental

De acuerdo con Rutiaga-Quifiones et al. (2020), es fundamental conocer la composicién
elemental de la biomasa para su aprovechamiento energético, esto permitird comprender
las reacciones que tienen lugar durante el proceso de combustidn, ademas, determinar los
reactivos; asi como los productos y el calor que desprenden. En la ilustracion 8 se
visualizan los datos resultantes del estudio elemental en la muestra, teniendo como
resultado un mayor porcentaje de concentracidon de carbono (45.6%), hidrégeno (6.9%),
oxigeno (47.2%) y nitrégeno (0.3) y una proporcidn muy baja de azufre (0.08 %).

Rutiaga-Quifiones et al. (2020) reportan para especies de maderas duras las siguientes
proporciones (C: 48 a 52%, H: 5.9 a 6.5%, O: 41 a 45%, y N: 0.12 a 0.14%). Los valores
resultantes son muy semejantes a los mencionados en este informe, a diferencia que en
este caso se detectd la presencia del azufre (Figura 8). El contenido de azufre en la madera
C. aesculifolia se encuentra dentro del valor limite, y el porcentaje de nitrégeno cumple
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con los estandares internacionales, que establece que el azufre para briquetas debe ser
inferior al 0.08 %, y el nitrégeno menor al 0.3% (ONORM M 7135, 2000).

El C y el H se oxidan durante la combustién mediante reacciones exotérmicas (formacién
de CO, y agua) y, por tanto, influyen en el combustible (Obernberger y Thek, 2004). El
contenido de oxigeno es fundamental para determinar el nivel de oxidacidn en diversos
procesos, destacando su importancia en la produccién de NOx que se desprende durante
los gases de combustion. Es importante resaltar que un aumento en la concentracion de
oxigeno puede tener como resultado una disminucién en el potencial energético del
combustible (Calventus et al., 2009).

El elevado contenido de carbono e hidrogeno (C, H) en los biocombustibles sélidos
disminuye el potencial para producir energia térmica y reduce la eficiencia en los procesos
de quema, influyendo en el equilibrio energético y en la vaporizacién durante la
transformacion térmica (Miranda et al., 2009; Obernberger y Thek 2010; Garcia et al,
2012; Correa et al. 2014; Sukarni et al., 2019). Las especies de biomasa herbacea
presentan menor contenido de carbono que las de biomasa lefiosa, lo cual repercute
directamente en su poder calorifico bruto, dando como resultado un mayor poder
calorifico bruto en la biomasa lefiosa (Obernberger y Thek, 2004).

Segun Obernberger y Thek (2004), si las muestras contienen un alto nivel de nitrégeno, su
uso estara directamente relacionado con sustancias peligrosas durante el proceso de
densificado de la biomasa, puesto que da lugar a un aumento en las emisiones generadas
de NOx. En el ambiente, los NOx tienden a reaccionar y transformarse en nitratos y acido
nitrico. Estas sustancias desempenan un papel en la generacién de la lluvia acida, la cual
puede tener un impacto adverso tanto en los ecosistemas, con su riqueza de flora y fauna,
como en las estructuras humanas, dado que los acidos pueden causar la corrosién de
diversos objetos y materiales (Pérez, 2020).

Por otro lado, es de suma importancia establecer limites en los contaminantes quimicos
presentes en la materia prima o los aditivos, como el cloro (Cl) y el azufre (S), debido a su
influencia negativa en el proceso de combustidon. Concentraciones elevadas de estos
elementos pueden producir emisiones problematicas, como el cloruro de hidrégeno y los
Oxidos de azufre, ademas de propiciar la formacion de escorias o depdsitos y la corrosion
en los sistemas de quemado (Obernberger y Thek, 2004).
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Figura 8. Analisis ultimo de la madera de C. aesculifolia.

7.7. Analisis termogravimétrico (TGA) y diferencial (DTG)

La termogravimetria cuenta con dos variantes: el (TGA) y el (DTG). En la evaluacién del
TGA, se mide el remanente de la muestra mientras se calienta bajo condiciones
controladas. En el DTG, se monitorea la velocidad de disminucidn de peso (Rios et al.,
2013).

En la ilustraciéon 9 se aprecian las curvas del analisis termogravimétrico, en las que se
identifican tres eventos térmicos principales. El primer evento térmico evidencia un
descenso de masa inicial dentro de una escala de temperaturas de 300 a 415 K, que se
adjudica principalmente en la eliminacién del contenido de agua en la muestra. En esta
etapa, se registré una pérdida de masa del 5.6 a 5.8% con una velocidad de pérdida de
0.86 a 0.9%/K. El segundo evento térmico corresponde a la eliminacién de la fraccidon
volatil, también conocidos como compuestos intermedios en la biomasa (hemicelulosa,
celulosa, lignina). Este evento se observa en las distintas tasas de calentamiento entre 415
y 680 K, con una pérdida de masa del 63 al 65% y una velocidad de pérdida de 0.26 a
0.25%/K. Esta etapa, conocida como pirdlisis activa, se caracteriza por tener una elevada
tasa de pérdida de masa debido a las reacciones quimicas que descomponen estos
compuestos y a la mayor generacién de gases (metano, hidrégeno, nitrégeno, mondxido y
dioxido de carbono) (La Puerta et al., 2004).

El tercer evento térmico corresponde a la etapa de volatilizacién, principalmente de la
lignina, lo que da lugar a la formacion de carbono fijo. Este proceso se desarrolla en un
rango de 680 a 1100 K, resultando en una pérdida de masa del 31.14% y una velocidad de
pérdida de 0.01%/K (Acikalin, 2011). Para las curvas de degradacion DTG de la especie C.
aesculifolia a diferentes tasas de calentamiento, se observd la principal degradacion
térmica de la holocelulosa y la lignina en un intervalo de 450 a 700 K. La tasa mdxima de
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pérdida de peso se dio a una velocidad de 0.85 a 0.9 %/K y se produjo de 599 a 620 K

debido a la combustién de la celulosa en la madera (Agikalin, 2011).

Las especies de latifoliadas generalmente presentan una termdlisis de la holocelulosa y
lignina aproximadamente a un rango de 453.15 a 663.15 K, mientras que la celulosa
presenta una degradacion en un rango de 599 a 620 K en las maderas duras. La especie C.
aesculifolia se encuentra dentro de los rangos de degradacién térmica reportados para

maderas duras (Toscano et al., 2015).
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Figura 9. Curva termogravimétrica (TGA) y termogravimetria diferencial (DTG) en una
atmésfera en ausencia de oxigeno a diferentes tasas calentamiento (3 = 10, 15, 20, 25, 30

°C/min) de C. aesculifolia.
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La Tabla 5 muestra un resumen de las temperaturas iniciales, maxima velocidad de la
descomposicidon y finalizacién para cada muestra analizada bajo distintas tasas de
calentamiento.

Tabla 5. Resumen de los rangos de temperatura para cada velocidad de calentamiento
evaluada en la especie Ceiba aesculifolia.
V. Calentamiento

(°C/min)
10
15
20
25
30

T,: inicio de la descomposicidn; T,,.,. temperatura de la mayor velocidad de reduccion
de peso; y T;;,.... término de la descomposicion.

En el termograma (Figura 9), se observa que tanto los picos maximos como minimos del
TGA y DTG se trasladan hacia temperaturas mas altas conforme se incrementa el indice de
calentamiento (Tabla 5). Este suceso se debe al impacto que tiene la velocidad de
calentamiento en la transferencia de calor. A velocidades mas bajas, la acumulacién
gradual de energia térmica retarda el equilibrio con la atmdsfera inerte. En contraste,
velocidades de calentamiento mas altas provocan que la muestra se descompone a
temperaturas superiores, lo que provoca un desplazamiento de las curvas hacia la zona de
mayor temperatura en el termograma (Quan y Gao, 2009; Mishra y Mohanty, 2021). Sin
embargo, conforme a estos resultados, se observa que la degradacién de C. aesculifolia
(Figura 9) persiste incluso a temperaturas superiores a 700 °K. Este resultado es
consistente con la literatura sobre la descomposicion de madera, que indica que la lignina,
algunos polisacaridos y cenizas pueden seguir descomponiéndose (Mészaros et al., 2007;
Shebani et al., 2008).

7.8. Analisis cinético para el material lignocelulésico

La obtencién de los coeficientes cinéticos, como la energia de arranque (E,), la frecuencia
de las colisiones y el nivel de respuesta, es crucial para anticipar el comportamiento de las
muestras bajo diversas condiciones térmicas. La energia de activacidn nos informa el nivel
de calor requerido para comenzar o realizarse la reaccidon quimica, mientras que el factor
de colisiones y el grado de reaccion son de gran relevancia para determinar la velocidad de
dicha reaccion (Parthasarathy y Narayanan, 2014; Zhang, 2020). El andlisis cinético a través
del proceso termoquimico de la biomasa de C. aesculifolia cobra gran relevancia, dado que
es crucial para comprender el progreso de la reaccion y cdmo varia su velocidad en funcién
de los pardametros del proceso. De ahi que, resulte de vital importancia tener un
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conocimiento detallado de las condiciones cinéticas y del nivel de reaccién que detalla la
termdlisis de esta biomasa. Este conocimiento es esencial a la hora de disefar, optimizar y
escalar reactores utilizados en el proceso de pirdlisis (Dhyani y Bhaskar, 2018).

El andlisis cinético de la especie C. aesculifolia se fundamento en los resultados logrados
en base al analisis termogravimétricos (TGA) y diferenciales (DTG) en un entorno en
ausencia de oxigeno a distintas tasas de calentamiento (B = 10, 15, 20, 25, 30 °C/min),
centrdndose en un valor especifico de conversion fraccional (a), se utilizaron tres modelos
cinéticos iso-conversionales distintos F-W-0O, K-A-S y Friedman para calcular los valores de
las constantes cinéticas mas importantes, como la energia de arranque requiere el sistema
para llevar a cabo la reacciéon (E, y el factor pre-exponencial, ademds del modelo
matematico no iso-conversional de Kissinger. Para determinar la E, con el modelo de
Friedman, se grafica In(da/dt) vs 1/T. El modelo matematico F-W-O, por su parte, se basa
en la representacién en la grafica de Log(f8) contra 1/T. En cambio, el modelo matematico
de KAS utiliza una gréafica de In(a/T?) versus 1/T. Por otro lado, en el modelo no
iso-conversional de Kissinger, para determinar la cinética minima para realizarse la

reaccion, se grafica ln(B/T;) Vs (1/Tp), donde T, representa la temperatura de maxima

fragmentacién térmica del extracto durante su proceso de descomposicién.

A través de estos modelos matematicos, es posible determinar la E, con ayuda de la
correlacion con la inclinacidon de la recta de regresién de los datos para cada porcentaje
masico. Por otro lado, el modelo de Kissinger no utiliza el grado de conversidn como base
para su analisis, si no que toma como referencia la temperatura pico del analisis
termogravimétrico donde se efectud la etapa de la termdlisis activa del extracto. Tanto en
los modelos matematicos de Friedman, F-W-O como en KAS, se muestra el nivel de
conversion (a), con un valor de conversion que varia de 0.1 a 0.7 en intervalos de 0.05. En
este estudio, el grafico de C. aesculifolia presenté valores bajos de R? (<0,80) cuando el
grado de conversiéon (a) fue >0,7. Estos valores no se incluyeron en el andlisis. Es
importante mencionar que algunas investigaciones relacionadas con estudios cinéticos
(Friedman, FWO y KAS) de biomasa han reportado un comportamiento similar, de hecho,
con un menor grado de avance (a = 0,65). Esta situacién puede atribuirse al grado de
complejidad en la formacidn de carbono en el proceso de descomposicion térmica (Khiariy
Jeguirim, 2018). Investigaciones recientes han tenido que modificar sus resultados para
gue el grado de avance se ajuste a 0,70 debido a un mal ajuste de los datos, como ocurrid
en el caso de la biomasa de la cascara de Trapa natans (Nawaz et al., 2023). Sin embargo,
esto no implica que los resultados carezcan de validez para el estudio en cuestién.

Los graficos indican que las lineas de conversién son paralelas y ligeramente inclinadas, lo
gue sugiere que estos modelos (Figuras 10, 11, 12 y 13) son apropiados para modelar la
cinética de la reaccién dentro del rango de temperaturas analizado. En consecuencia, el
paralelismo de las lineas validd la aplicacién de estos metodos matematicos para el analisis
de la ruptura calérica de la especie Ceiba aesculifolia (Alvarado et al., 2020, 2022). Es
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importante sefialar que el valor promedio de R? para los cuatro modelos superé 0.95, un
valor muy cercano al de los modelos FWO (0.9938) y KAS (0.9865). Cabe mencionar que,
aungue el modelo de Kissinger no se basa en el grado de conversion para su analisis,
también debe cumplir con la condicion de que R? sea mayor a 0.90 para obtener valores
mas precisos (Roslee y Munajat, 2018).

En las figuras 10, 11 y 12 se muestran diferentes lineas generadas por los modelos
matematicos de FWO, Friedman y KAS, que corresponden a los distintos niveles de avance
o conversion (a) alcanzados durante la pirdlisis a diversas tasas de calentamiento ( = 10,
15, 20, 25, 30 °C/min). En estos graficos, se aprecia que las lineas estan ligeramente
inclinadas entre si, lo que indica que la E, se modifica en funcién de la conversién
fraccional. Esta variacién es debido principalmente a la descomposicién de la biomasa, que
presenta una composicién quimica compleja y heterogénea, compuesta por multiples
componentes como hemicelulosa, celulosa y lignina, que se descomponen a diferentes
temperaturas y con energias de activacion variables (Mishra y Mohanty, 2021).

Es importante destacar que, a diferencia de los modelos anteriores, el método de Kissinger
(Figura 13) solamente proporciona un unico valor para E,, lo que limita la evaluacién del
grado de avance del proceso pirolitico y dificulta la comprensién completa de su
complejidad. Esto refuerza el hecho de que la pirdlisis de biomasa lignoceluldsica,
incluyendo la biomasa de C. aesculifolia, no sigue un mecanismo global de un solo paso,
sino que obedece a un proceso multietapa debido a su compleja y heterogénea
composicion (Alvarado et al., 2020; Emiola et al., 2021). Los resultados promedio de E, de
los modelos de Friedman, FWO y KAS fue de 132.03, 121.65 y 118.14 KJ mol ?,
respectivamente, mientras que el valor para el modelo de Kissinger fue de 155.85 KJ mol
. Los tres primeros resultados son bastante similares, siendo el de KAS el mas bajo y el del
modelo de Kissinger el mas alto (Tabla 6).

Las variaciones presentadas en estos valores pueden atribuirse a las desigualdades
inherentes entre los modelos empleados, a lo que se refiere que utilizan o estdn basados
en constantes distintas y no se fundamentan en los mismos parametros (Mishra vy
Mohanty, 2020). El modelo de Friedman es un enfoque diferencial que se basa en la tasa
de cambio del grado de avance respecto al tiempo (da/dt). En contraste, los modelos
matematicos de FWO y KAS se basan en la velocidad de calentamiento () y se consideran
métodos integrales. Por ello, es esencial entender que estos modelos cinéticos son
complementarios y no deben verse como alternativas en competencia (Brown et al.,
2000). Sin embargo, es relevante mencionar que el modelo matematico de Kissinger solo
proporciona un unico valor para E,, lo que impide observar el grado de avance del proceso
pirolitico y, por ende, no permite apreciar claramente la complejidad de dicho proceso.
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Desde una perspectiva fenomenoldgica, la temperatura es decisiva en los métodos de
analisis cinético, como Friedman, FWO, KAS vy Kissinger. Mientras que la temperatura y el
grado de reaccién se incrementa, la movilidad molecular de la biomasa disminuye, lo que
provoca un incremento inicial en la E,. No obstante, conforme el proceso avanza, esta
energia tiende a reducirse. Por lo tanto, el enfoque limitado de Kissinger no permite captar
completamente las dinamicas del proceso pirolitico (Hernowo et al., 2022). La tabla 6
también nos muestra los resultados maximos de Ea (Friedman, KAS, FWO) se sitian dentro
del rango del grado de avance (a) entre 0.40 y 0.55.

Esto implica que, a partir de un valor de 0.55, la cantidad de masa disponible para
participar en el proceso térmico serd menor. Ademas, estos valores maximos pueden
interpretarse como un reflejo de la mayor descomposicién de la biomasa, la cual, segun la
grafica TGA-DTG (Figura 9), se corresponde con la eliminacién de la hemicelulosa y la
celulosa que son componentes presentes en la madera de C. aesculifolia. Generalmente,
en este campo de investigacidn se ha reportado la energia de activacion promedio como
un parametro valido para el analisis cinético de la biomasa, la cual se encuentra entre 60 y
170 KJ mol * (Di Blasi, 2002; White et al., 2011). Otros estudios han encontrado valores
similares de energia de activacién para diferentes tipos de biomasa (Huang et al., 2018;
Mishra y Mohanty, 2021; Ashwini et al., 2024).

En un estudio que fue implementado por Carranza et al. (2021), durante una descripcion
fisicoquimica de las fibras naturales extraidas de semillas de C. aesculifolia, se obtuvo una
E, de 96.8 kl/mol, valor que resulta estar por debajo del nivel encontrado en este andlisis.
La razén de esta diferencia puede atribuirse al hecho de que en este estudio se utilizd
madera de C. aesculifolia, a diferencia de las semillas empleadas en el estudio
mencionado.
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Tabla 6. Parametros de reaccion para la descomposicion térmica de la biomasa
aesculifolia {Alvarado et al., 2024).

Grado de | Ecuacion {y=mx+b) R? Ea {kl.mol?') | A{s?), {B= 15°C/min)
avance {o)
Método de Friedman
0.10 v =-9849.9x + 14.886 0.9675 81.89 7.68E + 04
0.15 vy =-18044x + 29.732 0.9981 150.02 1.05E + 11
0.20 y =-15786x + 25.46 0.9892 131.24 2.21E + 09
0.25 y=-14761x + 23.488 0.9894 122.72 3.81E + 08
0.30 y =-16454x + 26.142 0.9919 136.80 6.93E + 09
0.35 y=-17888x + 28.348 0.9921 148.72 8.03E+ 10
0.40 y=-18415x + 29.008 0.9946 153.10 1.97E + 11
0.45 y=-17748x + 27.696 0.9821 147.56 6.33E+ 10
0.50 y=-17833x + 27.585 0.8812 148.26 7.31E + 10
0.55 v =-18989x + 29.174 0.9887 157.87 5.25E+ 11
0.60 y =-14395x + 21.333 0.9813 119.68 2.03E + 08
0.65 v =-10742x + 15.022 0.9657 89.31 3.65E + 05
0.70 y=-15536x + 21.579 0.9878 129.17 1.44E + 09
Promedio 0.9854 132.03 8.11E+ 10
0.10 y =-8463.7% + 20.702 0.9869 74.79 1.71E + 04
0.15 y =-13993x + 28.077 0.9926 110.59 3.08E + 07
0.20 y=-15222x + 29.708 0.9979 120.30 2.31E + 08
0.25 y =-16296x + 31.168 0.9910 128.79 1.33E+09
0.30 y=-16226x + 30.666 0.9981 128.23 1.19E + 09
0.35 y =-16540x + 30.871 0.9985 130.72 1.98E + 09
0.40 y=-17355x +31.951 0.9941 137.16 7.46E + 09
0.45 y=-17915x + 32.609 0.9897 141.58 1.85E + 10
0.50 y=-17793x + 32.141 0.9942 140.62 1.52E + 10
0.55 y =-17108x + 30.759 0.9975 135.21 4.99E + 09
0.60 y =-17094x + 30.485 0.9915 135.09 4.88E + 09
0.65 y =-14206x + 25.514 0.9944 112.27 4.37E+07
0.70 y =-10898x + 19.913 0.9929 86.13 1.87E + 05
Promedio 0.9938 121.65 4.30E + 09
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Método de Kissinger-Akahira—Sunose

0.10 y=-8406.1x + 6.1598 0.9836 69.89 6.05E + 03
0.15 y =-12885x + 13.443 0.9914 107.13 1.50E + 07
0.20 y =-14089x + 15.029 0.9975 117.14 1.20E + 08
0.25 y =-15146x + 16.459 0.9897 125.92 7.37E+08
0.30 y =-15060x + 15.929 0.9978 125.21 6.36E + 08
0.35 y =-15360x + 16.110 0.9983 127.70 1.06E+09
0.40 y=-16163x+ 17.171 0.9933 134.38 4.21E +09
0.45 y=-16713x+ 17.811 0.9883 138.95 1.08E+ 10
0.50 y =-16579x + 17.324 0.9934 137.84 8.60E + 09
0.55 y =-15883x + 15.923 0.9972 132.05 2.61E+09
0.60 y =-15859x + 15.633 0.9902 131.85 2.50E + 09
0.65 y =-12954x + 10.635 0.9934 107.70 1.69E + 07
0.70 y =-9622.7x + 4.996 0.9911 80.00 5.16E + 04
Promedio 0.9865 118.14 2.41E+09
Método de Kissinger
{a) noestd y=-18746x+20.857 0.9506 155.85 3.47E+11
involucrado

Un parametro fundamental en los andlisis cinéticos de procesos termogravimétricos es el
orden de reaccién (n). La variacidon de este valor para C. aesculifolia se aprecia en la
ilustracion 14 y en la Tabla 7, calculada utilizando la ecuacién de Avrami, tal como se
describe en la metodologia, con el objetivo de determinar el mecanismo de reaccidn. Para
determinar el mecanismos de reaccion mediante el modelo de Avrami se considerd la
velocidad de calentamiento (B = 10-30 °C/min; 283-303 K/min) y una escala de
temperaturas de 500 a 650 K, que corresponde al evento mas significativo de la pirdlisis
(Regidn 2) segun el andlisis TGA-DTG (Figura 9). Como se puede observar en las lineas de la
figura 14, el coeficiente de correlacion lineal (R?) varid entre 0.95 y 0.99, con un promedio
de 0.9903, lo cual es adecuado para calcular con precision el nivel de reaccién.

Como se aprecia en la tabla 7, el orden de reaccién inicialmente se incrementd de 0.3937 a
0.6141, antes de descender a 0.3895, con un valor promedio de 0.4887. Este
comportamiento es comparable a lo reportado por otros investigadores que han estudiado
la pirdlisis de residuos agricolas aplicando la ecuacién de Avrami, como en los casos de la
paja de maiz y la cascarilla de arroz, donde se informaron 6rdenes de reaccidon promedio
de 0.365 y 0.539, respectivamente. Es importante sefialar que este valor puede variar
segun el tipo de biomasa. Estas diferencias pueden estar vinculadas a la composicidn de
las cenizas, que influye significativamente en la existencia de metales alcalinos como el Na
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y k, elementos minerales presentes en mayor proporcidon en la especie C. aesculifolia
(Tabla 4) y, en consecuencia, afectan el proceso térmico (Cao et al., 2014).

- 500K 525K 550K S7T5K + 600K m 625K e 650K
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Figura 14. Lineas de regresion correspondientes al orden de reaccidn (n) propuesto segun
la teoria de Avrami.

Tabla 7. Orden de reaccién (n) estimado a partir de la teoria de Avrami para la biomasa
de C. aesculifolia.

T(K) Pendiente (m) de la Orden de reaccion (n = Coeficiente de

ecuacion -m) correlacion (R?)
500 -0.4774 0.4774 0.9531
525 -0.3937 0.3937 0.9986
550 -0.5114 0.5114 0.9976
575 -0.6141 0.6141 0.9992
600 -0.5890 0.5890 0.9986
625 -0.4456 0.4456 0.9889
650 -0.3895 0.3895 0.9963
Promedio 0.4887 0.9903

7.9. Analisis termodinamico

Entender y evaluar las variables termodinamicas es crucial para garantizar que la via de la
descomposicidn térmica se lleve a cabo de manera eficiente y que los modelos cinéticos
sean precisos. Estos factores juegan un papel clave en determinar cdmo se comporta la
energia, cuanta energia se necesita, y como se mantiene el equilibrio durante las
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reacciones (Kumar et al., 2024). A través del tratamiento de los resultados obtenidos del
andlisis (TGA) y (DTG), partir de los resultados de Ea y la temperatura pico la muestra
(etapa de maor descomposicidn) (TP), se puede determinar la energia necesaria de
arranque (Ea) para cada modelo matematico utilizado. En este proceso, se calcularon las
tres magnitudes termodinamicas fundamentales: el tipo de reaccién (AH), espontaneidad
del proceso (AG) y el desorden termodindmico (AS), todo esto realizado a una baja
velocidad de la reaccion de 15 °C/min. Al mismo tiempo, en esta fase, se estimo el factor
de frecuencia (A), considerando exclusivamente esa velocidad de calentamiento. Segun
Chong et al. (2019), el pardmetro A es un indicador fundamental que refleja tanto la
estructura superficial de la muestra como la complejidad de la reaccién de combustién.
Este parametro adquiere gran relevancia en los analisis termodindamicos, puesto que se
obtiene calculando los valores de la energia de inicio (Ea) a través del rango del grado de
avance de la reaccién molecular (a = 0.10-0.70) y la temperatura donde se sitda la maxima
descomposicion del extracto en la curva DTG (Figura 9). La tabla 6 muestra los valores
resultantes del factor de colisiones (A) determinados en una aceleracidn de calentamiento
disminuida (B = 15°C/min).

Este comportamiento sugiere que, al incrementar la aceleracién de calentamiento, la
frecuencia de las colisiones moleculares también se incrementard, lo que puede influir
significativamente en la eficiencia y la rapidez de las reacciones quimicas (Cao et al., 2014).
Kumar et al., (2024), mencionan que, al analizar una muestra a tasas de conversioén bajas,
los resultados bajos del factor de frecuencia estan asociados con una menor necesidad de
energia para la descomposicidn. En este contexto, utilizar un valor bajo de 3 reduce la
interaccién de la biomasa durante el proceso de descomposicion térmica, facilitando una
descomposiciéon mas eficiente con menores requerimientos energéticos.

En el presente estudio, el factor pre-exponencial (A) oscilé entre 10* y 10" s™, lo que
sugiere la ocurrencia de reacciones complejas de multiples etapas y la formacion de
estructuras intrincadas durante la conversidon térmica de la biomasa. En este estudio, el
factor pre-exponencial (A), que varié entre 10* y 10™ s™, sugiere la presencia de reacciones
complejas y de multiples etapas durante la conversion térmica de la biomasa. El notable
cambio en A con el aumento de la conversién refleja la complejidad y heterogeneidad
inherente de la biomasa, indicando la formacién de estructuras intrincadas en el proceso
(Kaur et al., 2018; KatniC et al., 2022). La variabilidad en los valores de A podria estar
influenciada por circunstancias adicionales como la proporcién de particula, la presencia
de ciertos catalizadores y las diferentes velocidades de calentamiento aplicadas. Este
pardmetro es indicativo de la recurrencia en las que suceden las colisiones entre particulas
a lo largo del proceso térmico, donde un aumento en el valor de A se correlaciona con un
incremento en el nimero de colisiones. Los valores promedio del factor pre-exponencial
obtenidos en la tabla 6 para las ecuaciones matemadticas de K-A-S, Flynn, Friedman vy
Kissinger son 2.41E + 09, 4.30E + 09, 8.11E + 10 y 3.47E + 11 s™", respectivamente. Se han
informado resultados semejantes en analisis previos, donde el factor pre-exponencial (A)
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vario entre 10’ y 10 s™

2021).

, como en el caso de la pirdlisis de distintas biomasas (Ye et al.,

Diversos estudios indican que cuando el valor de A es inferior a 10° s, predominan las
reacciones superficiales, que favorecen la formacion de compuestos simples. En cambio,
un valor de A igual o superior a 10° s™ sugiere la formacion de complejos mas reactivos y
simples. Ademas, si el valor de A se sitla entre 10" y 10" s, es posible que se activen
rotaciones en compuestos que inicialmente eran inactivos (Ahmad et al., 2017; Yuan et al.,
2017). En esta manera, independientemente del modelo utilizado, los valores constantes
del factor pre-exponencial (10" - 10" s™) indican el entorno de estudio de la principal
reduccién de peso, es decir, la degradacidon de hemicelulosa y celulosa cuando el grado de
avance (a) esta entre 0.40 y 0.55 durante el proceso de termdlisis. El valor maximo para A,
determinado mediante el método de Kissinger (3.47E + 11 s™), podria reflejar que la
rotacion del par de compuestos activos-reactivos permanecié constante a lo largo del
proceso térmico (Vlaev et al., 2003).

No obstante, en vista de la discrepancia con los valores resultantes de los modelos
matematicos de Friedman, Flynn y KAS, es probable que el valor mas alto obtenido con el
método de Kissinger se deba a la base matematica particular de este modelo, como se
discutié anteriormente. Ademds del factor pre-exponencial, también, el estudio
termodinamico de C. aesculifolia examina tres pardmetros clave que ayudan a comprender
el comportamiento energético del material en términos de espontaneidad, conservacién,
equilibrio y calidad. Los parametros considerados son la entalpia (AH, en kJ/mol),
potencial termodinamico de Gibbs (AG, en kJ/mol) y el desorden termodinamico (AS, en
J/mol-K), como se muestra en la Tabla 8 (Vasudev et al., 2020). En la tabla se visualizan los
datos medios obtenidos para cada uno de los correspondientes parametros, de acuerdo
con los modelos cinéticos evaluados: Friedman (127.12, 174.89, -78.83), Flynn (116.75,
175.30, -96.61), KAS (113.23, 175.46, -102.68) y Kissinger (150.95, 173.97, -37.98).
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Tabla 8. Propiedades termodinamicas de la especie C. aesculifolia (Alvarado et ai., 2024).

Friedman Flynn—Wall-Ozawa Kissinger—Akahira—Sunose

o AH AG AS AH AG AS AH AG AS
0.10 77.51 177.21 -164.51 70.41 177.67 -176.98 65.51 178.01 -185.863

0.15 145.43 17416 -4741 106.00 175.69 -115.01 10253 175.85 -120.99

0.20 126.56 174.83 -79.66 11561 17527 -9845 11245 17540 -103.89
0.25 117.9¢ 17517 -94.40 124.03 17493 -84.00 12116 17504 -8391
0.320 13197 17462 -70.38 123.41 17495 -8505 12038 175.07 -90.24
0.35 143.84 174.20 -50.11 125,83 174.85 -80.89 12282 17497 -36.06
0.40 148.16¢ 174.06 -4273 132,22 17461 -6995 12944 17471 -74.71
0.45 142,57 174.24 -52.26 136.60 17445 -62.46 13396 17454 -6696
0.50 143.23 17422 -51.13 13559 17448 -64.19 13281 17458 -63.93
0.55 152.80 17380 -34.82 130.13 17468 -73.52 12697 17480 -78.92
0.60 114.55 175.30 -100.23 129.97 174.69 -73.79 12673 174831 -79.34

0.65 34.12 176.77 -152.89 107.08 175.62 -113.09 10251 175.83 -120.98
0.70 123.839 17491 -84.20 380.85 176.95 -158.59 74.72 17733 -169.31
Promedic 127.12 174,89 -78.83 116.75 17530 -96.61 113.23 17546 -102.68

Kissinger AH AG AS
150.95 173.97 -37.98
Donde: AH y AG se expresan en kl/mol y AS en J/mol-K.

La entalpia, como parametro termodinamico, representa el almacenamiento de energia
dentro del sistema. El cambio en la entalpia determina el tipo de reaccidén que ocurrird en
el sistema, ya sea exotérmica o endotérmica. En el caso del material organico, la entalpia
refleja la cantidad total de energia en forma de calor indispensable para incrementar la
temperatura de un sistema y permitir las transformaciones quimicas y fisicas que ocurren
a través de la termdlisis. Esta magnitud abarca no solo la energia indispensable para
incrementar la temperatura de un material orgdnico, sino también la energia asociada a las
transformaciones quimicas y cambios de fase que ocurren a lo largo de este proceso (Tahir
etal.,, 2020; Kumar et al., 2024).
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La tabla 8 muestra que, independientemente del modelo matemadtico utilizado, la entalpia
(que representa la cantidad de energia absorbida por la biomasa) comienza con valores
bajos, aumenta proporcionalmente al orden de la reaccion hasta alcanzar niveles altos, y
luego disminuye. Este comportamiento sugiere que la biomasa contiene compuestos que
necesitan de mayor energia para completar su transformacién. Ademas, el valor positivo
de la entalpia indica que el proceso de termélisis de C. aesculifolia es endotérmico, lo que
refleja que la degradacion térmica de la C. aesculifolia requiere un aporte externo de
energia para que la reaccion ocurra. Recientemente, se han reportado valores de entalpia
comparables en la biomasa de semillas de Manilkara zapota, con un promedio de 137
kJ/mol (Mishra y Mohanty, 2021). Otros estudios de entalpia en biomasa, han reportado
valores similares a los encontrados en nuestro trabajo, vale la pena mencionar que la
diferencia entre la Ea (tabla 6) y la entalpia (Tabla 8) es menor a 5 kJ/mol, lo que permite
concluir que los resultados para la degradacidon de C. aesculifolia, asi como la formacion de
compuestos activados y su conversidén a otros compuestos, seran favorables (Malika et al.,
2016; Tahir et al., 2020).

El potencial termodindmico de Gibbs es un concepto fundamental en termodinamica que
nos dice cuanto de la energia en la biomasa esta disponible para procesos quimicos y la
creacion de complejos activados. Esta energia libre cambia segun las fluctuaciones en AH 'y
AS, lo que nos ayuda a entender cédmo se comporta la biomasa durante estos procesos
(Rony at al., 2019). Segun los datos de la tabla 8, este pardmetro independientemente del
modelo utilizado es positivo en el rango del grado de avance (a = 0.10-0.70), lo que sugiere
gue el proceso no ocurre de forma espontdnea. En cambio, indica que el proceso tiene una
naturaleza oxidativa y requiere un suministro de calor externo para realizar el proceso de
termdlisis(Galvan et al., 2013). Ademas se aprecia que el valor de aproximadamente 175
kJ/mol se mantiene constante en los tres modelos iso-conversionales (Friedman, FWO,
KAS) asi como en el método no iso-conversional de Kissinger. Investigaciones recientes en
distintas biomasas han reportado valores de AG cercanos a 173 a 180 kJ/mol (He et al.,
2019; Tian et al.,, 2020). Estos valores son relativamente altos para biomasa
lignocelulésica, lo que indica que la pirdlisis de C. aesculifolia requiere de una considerable
cantidad de energia. La (AS) es una identidad termodinamica que refleja el nivel de
irregularidad en las moléculas de la biomasa y la energia del sistema.

Un valor negativo de AS sugiere que la reaccion puede avanzar con menos energia y
dificultad, y que el sistema experimentard sélo cambios fisicoquimicos relativamente
pequenios. En estos casos, AS suele indicar un mecanismo asociativo, donde dos
reactantes forman un Unico complejo activo. Segln los resultados, durante el proceso
térmico de C. aesculifolia, el nivel de desorden es relativamente bajo en comparacién con
algunos de los productos resultantes de su degradaciéon (Abdullah et al., 2013; Najafi et al.,
2024). El valor mas alto de AS se observé para el modelo KAS (-102.68 J/mol-K), mientras
que el valor mas bajo correspondié al modelo de Kissinger (-37.98 J/mol-K).
Investigaciones sobre la biomasa, han reportado valores negativos que van desde —100
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J/mol. K a casi =250 J/mol. K en un amplio rango de conversién. Estos resultados son
consistentes a los reportados en este trabajo (Maia y de Morais, 2016; Kumar et al., 2018;
Nawaz et al., 2023). Esta variabilidad en la entropia podria estar atribuida al modelo
matematico utilizado y a los componentes especificos de la biomasa, que pueden afectar
el proceso térmico. Factores como la presencia de ciertos compuestos inorganicos vy
alcalinos, asi como el método de produccion de la biomasa, pueden influir en estos
resultados (Tahir et al., 2020).

7.10. Analisis (FT-IR)

El perfil espectral FT-IR del material organico crudo de C. aesculifolia se muestra en la
(Figura 15), donde se han identificado sefiales caracteristicas correspondientes a diversos
grupos funcionales que componen la estructura de la madera, como polisacaridos, lignina
y otros compuestos de baja densidad molecular. Se observa una sefial a 3354 cm™,
asociada a las vibraciones de alargamiento correspondientes al grupo hidroxilo (OH), que
estdn enlazadas intermolecularmente. Estas vibraciones estdn relacionadas con los
componentes principales de la madera, como holocelulosa, lignina y ciertas proteinas
(Mishra y Mohanty, 2021). En otros estudios, este grupo funcional también ha sido
reportado para la corteza de C. pentandra a 3418 cm™ (Kumar et al., 2018). De acuerdo
con estudios previos , se ha informado que este grupo funcional esta asociado con la
humedad de constitucion presente en la pared celular de los materiales lignocelulésicos
(Pintor-lbarra et al., 2024).

También se identificd el grupo funcional CH, similar al encontrado en otras especies del
mismo género como la corteza de C. pentandra, donde se aprecia una sefial parecida a la
de la especie C. aesculifolia a 2935 cm™ (Kumar et al., 2018). Segun lo reportado por la
literatura, la sefial a 2911 cm™ esta relacionada con vibraciones simétricas y asimétricas,
estas indican de la presencia de grupos de cadenas saturadas (CH, y CH,), originados de la
estructura basica del extracto como holocelulosa y lignina (Mishra et al., 2019; Ahmed et
al., 2018). Este grupo funcional CH también ha sido encontrado en estudios de otras
especies de maderas duras en la region de 2938-2933 cm™ (Ghavidel et al., 2021; Pintor et
al., 2024). De igual manera, se detectd el grupo funcional CH, similar a otras especies de
este género, con una vibracién en la regién de 2918 cm™ en la celulosa del fruto de C.
pentandra (Syed et al., 2014). En estudios anteriores utilizando espectroscopia FT-IR, las
bandas localizadas a 2911 cm™ han sido asociadas con sustancias extrafias presentes en la
superficie de la pared celular primaria. En un estudio de semillas de C. aesculifolia, se
identificaron estas sustancias en 2918 cm™, asi como en el fruto de C. speciosa, también
perteneciente al mismo género, donde las sefiales a 2900 cm™ fueron atribuidas a ceras
(Leal et al., 2020; Carranza et al., 2021).

La sefial obtenida a 1734 cm™ es atribuida a las vibraciones de alargamiento C=0 y/o
grupos carbonilos (como aldehidos, cetonas y ésteres), existentes en la holocelulosa y
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lignina (Sathishkumar et al., 2013; Pintor et al., 2024). Este hallazgo es similar al estudio
realizado en semillas de C. aesculifolia, donde se informd la banda a 1736 cm™ (Carranza
et al., 2021), asi como en las maderas duras donde se ha informado la presencia de este
grupo funcional en el rango de 1740 a 1730 cm™ (Pucetaite, 2012; Moosavinejad et al.,
2019). En cuanto a la banda vibracional a 1593 cm™, se perciben las vibraciones de
alargamiento caracteristicas de las uniones (C=C) del esqueleto aromatico de la lignina (De
Rosa et al., 2011; Syed et al., 2014). En una investigacién de semillas de C. aesculifolia, se
informé de la presencia del grupo (C=C) a 1594 cm™, esto es coherente con los hallazgos
reportados en este estudio para C. aesculifolia (Carranza et al., 2021). Se identificé un pico
a 1238 cm™, este es asignado al estiramiento de C-O en xileno y el anillo de siringilo,
principalmente asociado con la lignina y la hemicelulosa (Miiller et al., 2009; Lehto et al.,
2017). En un estudio sobre la celulosa basada en el fruto de C. pentandra, se detecto el
estiramiento C-O a 1249 cm™ (Syed et al., 2014).
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Figura 15. Espectro FT-IR de la madera de C. aesculifolia.
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Se identificaron las unidades funcionales C-O-C, C-OH y C4-OH en la zona de absorcion a
1025 cm™, donde predomina la [-glucopiranosa, caracteristica de la celulosa
(Moosavinejad et al., 2019). Se han reportado valores semejantes en otras especies de
latifoliadas, como la especie Prosopis laevigata (Pintor et al., 2024). Los picos localizados a
1150 cm™ se asocian con las vibraciones de alargamiento del puente C-O-C de los ésteres
caracteristicos de la celulosa y hemicelulosas (De Rosa et al., 2011). En una investigaciéon
de las semillas de C. aesculifolia, se registrd una sefial a 1157 cm™ (Carranza et al., 2021).

La sefial de vibracién espectral centrada a 1025 cm™ se correlaciona con el alargamiento
simétrico del C-OH, presente tanto en la lignina como en la hemicelulosa y celulosa (Fiore
y Di Bella, 2011; Alvarado et al., 2020). En un estudio sobre la corteza de C. pentandra, de
igual manera se identificé el grupo C—OH en la sefial de vibracién espectral a 1023 cm™
(Kumar et al., 2018). La intensidad a 930 cm™ se adjudica a los enlaces glucosidicos
presentes en la holocelulosa (Abidi et al., 2007; Xu et al., 2013). En una investigaciéon
realizada con celulosa obtenida del fruto de C. pentandra se observé esta sefial a 900 cm™
(Syed et al., 2014). La vibracién a 725 cm™ se debe a la vibracién de balanceo de CH, en la
celulosa cristalina | (Akerholm et al., 2004). En un estudio de semillas de C. aesculifolia se
ubicd esta vibracién a 710 cm™ (Carranza et al., 2021). Estos picos son caracteristicos del
algoddén nativo (Abidi et al., 2014). Finalmente, el espectro situado en 600 cm™ es
atribuido a la inclinacién fuera del plano del grupo funcional OH o la deformacién de los
grupos hidroxilo (Abdullah et al., 2014). En el estudio de la celulosa del fruto de C.
pentandra se identific esta banda a 614 cm™ (Syed et al., 2014).

8. CONCLUSIONES

La madera de C. aesculifolia se identifica como una valiosa fuente de combustible. Este
estudio tiene como objetivo primordial la caracterizacion termoquimica de este material
renovable durante el procedimiento termoquimico sin la presencia de oxigeno. Los
resultados muestran un total de agua del 9,37%, un porcentaje de minerales del 1,84%, un
porcentaje considerable de fraccion gaseosa del 83,83% y un porcentaje de carbono
residual de 14,33%, ademas de un poder calorifico superior (HHV) de 19,12%. Estos
hallazgos sugieren que la biomasa tiene un alto potencial energético. Sin embargo, es
relevante mencionar que el porcentaje de cenizas supera el limite establecido por las
normativas internacionales para la comercializacién de biocombustibles sdélidos en el
extranjero. A pesar de este inconveniente, la biomasa exhibe caracteristicas destacadas,
como su alto potencial energético y considerable contenido de carbono residual, lo que la
sitia como una opcion viable para el uso como fuente de combustible a nivel local.
Ademas, se identifica la posibilidad de optimizar los tiempos, las temperaturas y los
indices de calentamiento durante el proceso de termdlisis de la madera de C. aesculifolia,
lo que podria mejorar la eficiencia en la generacién de bioenergia. El analisis
termogravimétrico (TGA) revelé que la mayor degradacion de la biomasa, cerca del 60%,
ocurrié entre 415y 680 K.
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Este estudio es pionero en realizar un analisis cinético del proceso termogravimétrico de la
madera de C. aesculifolia, utilizando tres métodos iso-conversionales y un enfoque no-
isoconversional para determinar el triplete cinético. Las energias de inicio promedio
obtenidas mediante la aplicacién de modelos matematicos de Friedman, FWO, KAS y
Kissinger fueron 132,03, 121,65, 118,14 y 155,85 kJ/mol, respectivamente. Es importante
sefalar que, aunque los modelos matematicos de Friedman, FWO y KAS mostraron
variaciones a lo largo del proceso de termdlisis, el modelo matematico de Kissinger
proporciond resultados mas constantes.

Un aspecto relevante de nuestro analisis es que todos los graficos de los modelos
matematicos aplicados presentaron un coeficiente de correlacion alto (R? = 1), lo cual es
muy deseable en estudios cinéticos. Esto respalda la hipdtesis planteada en este trabajo,
dado que el error medio de los métodos utilizados se mantuvo por debajo del 10%.
Segun la ecuacién de Avrami, el orden de reaccién mostré una variacidon que oscila entre
0.3937 y 0.6141 a lo largo del intervalo de temperatura comprendido entre (500 y 650 K).
El valor para el factor de frecuencia varié de 10® a 10" s™, esto sugiere que el
procedimiento de termdlisis de la C. aesculifolia ocurre a una velocidad de reaccidn
elevada. El andlisis termodinamico reveld que la técnica de termdlisis de C. aesculifolia es
un proceso endotérmico, puesto que la diferencia entre la energia de arranque aparente y
la entalpia fue inferior a 5 kJ/mol. Esto implica que el proceso no es completamente
espontaneo, dado que AG vy AS presentaron valores positivos y negativos,
respectivamente. En el andlisis espectroscépico por FT-IR, se identificaron las principales
vibraciones como OH, CH, C=0, C=C, CH,, CHs, C-O-C, C-OH y Cs-OH. A partir de los
resultados obtenidos, se concluye que es posible optimizar los tiempos, las temperaturas y
las tasas de calentamiento de la madera de C. aesculifolia durante la pirdlisis, lo que podria
mejorar su potencial para la produccién de bioenergia.
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