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Resumen

La biomasa lignocelul6sica es considerada una materia prima utilizada en procesos de transformacion para generar
productos valiosos que reemplacen a equivalentes de base petrolifera. A pesar de que su uso sigue basandose en
el ciclo de carbono, lo que significa que se genera CO; a lo largo de su procesamiento, la huella de carbono
generada se compensa con la fotosintesis producida en el crecimiento de la planta, por lo que es una fuente
sostenible en términos de contaminacion ambiental. Sin embargo, por su naturaleza, contiene agua en su estructura,
lo cual es perjudicial para su procesamiento como combustible. Las microondas es un tratamiento de autohidrolisis
que se utiliza para separar los componentes de la biomasa. La aplicacion de microondas como pretratamiento
ofrece varias ventajas: proceso con bajo consumo de energia, tratamiento eficiente y limpio que reduce el contenido
de humedad de la biomasa en procesos de transformacion termoquimica. En el presente trabajo se realiza un
pretratamiento con microondas a biomasa (Pinus radiata y Eucalyptus globulus), para establecer las variables mas
significativas del proceso. Luego del pretratamiento, se determind que la potencia de irradiacion es el factor méas
significativo en la eliminacién de humedad para posteriores transformaciones termoquimicas.
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Abstract

Lignocellulosic biomass is considered a raw material used in transformation processes to generate valuable
products that replace petroleum-based equivalents. Although its use is still based on the carbon cycle, meaning
that CO, is generated throughout its processing, the carbon footprint generated is offset by the photosynthesis
produced during plant growth, making it a sustainable source in terms of environmental pollution. However, due
to its nature, it contains water in its structure, which is detrimental to its processing as fuel. Microwaves are a
method of autohydrolysis used to separate the components of biomass. The application of microwaves as a
pretreatment offers several advantages: a low-energy consumption process, efficient and clean treatment that
reduces the moisture content of biomass in thermochemical transformation processes. In this work, a microwave
pretreatment is performed on biomass (Pinus radiata and Eucalyptus globulus) to establish the most significant
variables of the process. After the pretreatment, it was determined that irradiation power is the most significant
factor in moisture removal for subsequent thermochemical transformations.
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1. Introduccion petroleo es cada vez mas limitada [1]. Este panorama

ha hecho que los investigadores busquen nuevas
La disponibilidad a corto y mediano plazo de recursos  alternativas como reemplazo de los combustibles
y productos energéticos e industriales a base del  fésiles, y han sefialado a las renovables (geotérmica,



solar, edlica, hidroeléctrica, mareomotriz y biomasa)
como potenciales fuentes de produccion de energia y
recursos valiosos [2]. La biomasa lignocelulésica es un
conjunto de productos energéticos que se originan a
partir de materia orgdnica formada por medios
biolégicos y es la materia prima disponible mas
abundante en la tierra para la obtencion de
biocombustibles sostenibles y productos con alto valor
en la industria [3]. Principalmente se compone de:
celulosa, hemicelulosa, lignina y en menor proporcion
de: ceniza, proteinas, extraibles y compuestos
inorganicos ademas, en su condicion primaria contiene
cantidades significativas de agua [4].

La descomposicién térmica de la biomasa provoca ro-
tura de enlaces que pueden transformarse en productos
de alto valor agregado [5]. Sin embargo, Este contenido
de agua es perjudicial en procesos posteriores de su
transformacion en productos de alto valor comercial e
industrial. Un pretratamiento que minimice el pro-
blema de la humedad de la materia prima puede con-
vertirse en el paso critico para la conversion de bio-
masa lignocelulésica en productos energéticos susten-
tables, ademas que puede deconstruir la organizacion
de la pared celular de la biomasa (celulosa, hemicelu-
losa y lignina), con el fin de facilitar sus procesos de
transformacion [6].

El tratamiento de microondas (MW) a la biomasa se
esta popularizando entre otras por las siguientes venta-
jas: calentamiento rapido, selectivo, volumétrico, uni-
forme, facil de controlar, operacién a bajas temperatu-
ras, ahorro de energia en el proceso y los equipos utili-
zados son portatiles [7]. La biomasa lignocelulésica es
un material que absorbe MW y en su interior las con-
vierte en energia calorifica [8]. Este tratamiento induce
ruptura en su estructura a través de la colision molecu-
lar provocada por la polarizacién dieléctrica; la radia-
cién de MW acelera los procesos quimicos, biolégicos
y fisicos generando calor debido a la vibracién de las
moléculas polares y el movimiento iénico [9]. Este mo-
vimiento de moléculas polares genera un rapido calen-
tamiento en consecuencia los tiempos de proceso son
mé&s bajos comparados con otras formas de calenta-
miento [10]. La efectividad de la irradiacion por MW
en la biomasa lignoceluldsica depende de varios facto-
res, entre los cuales los m&s importantes son la potencia
y el tiempo de irradiacion [11]. El incremento del
tiempo y potencia de irradiacion produce vibracién y
forma puntos calientes al interior de la biomasa, lo cual
elimina agua [12], ademas, reorienta y fracciona las ca-
denas cristalinas de la celulosa, rompe diversos enlaces
en la hemicelulosa y lignina, lo cual puede alterar la
composicion quimica de la biomasa tratada [13].

Chile es un pais forestal y su superficie acumulada de
plantaciones a diciembre de 2017 fue de 2.289.525 ha,
de las cuales el Pinus radiata cubria el 55,8% y el Eu-
calyptus globulus el 25,7% siendo las especies mas re-
presentativas, y la Region del Biobio representaba el
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39% de la superficie total nacional plantada (895.648
ha) [14].

En el presente trabajo se realiz6 un tratamiento con
microondas a Pinus radiata y Eucalyptus globulus
provenientes de la Region del Bio-Bio en Chile. Se
investigaron los cambios producidos por la MW en la
composicién quimica, morfologia superficial y grupos
funcionales de la biomasa lignocelul6sica.

2. Materiales y metodologia
2.1. Materiales

La empresa Investigaciones Forestales Bioforest S.A.,
de Bio Bio, Chile, proporcioné muestras de biomasa
(Pinus radiata (PR) y Eucalyptus globulus (EG)) en
forma de astillas. Las muestras fueron molidas y
tamizadas para lograr un tamafio de particula promedio
de 0.33 mmy se almacenaron en un desecador hasta su
uso posterior.

2.2. Métodologia
2.2.1. Irradiacién con microondas

El tratamiento con microondas se realizé en un horno
Thomas TH-18B03 (230 V, 50 Hz, frecuencia de
operacion 2450 MHz). Las potencias de irradiacion
fueron: 259, 462, 595 y 700 W), y los tiempos de
irradiacion fueron 1, 2, 3 y 5 min. La temperatura
promedio (TP) se obtuvo usando una cdmara infrarroja
Optris PI1160 (320x240 pixeles) y el software Pl
Connect. Los valores TP corresponden al promedio de
temperatura registrado en 6 puntos de la muestra
irradiada. Se registrd la pérdida de masa (Per) en una
balanza digital Boeco (BAS 31 Plus) con apreciacion
de 1x10* g, y la humedad de las muestras se midio en
una termobalanza modelo XY 200MW con apreciacion
de 1x102 g.

2.2.2. Analisis estadistico

Se utilizé el software Design Expert, a través de un
disefio de experimentos categérico multinivel se
evaluaron los factores de mayor influencia en las
variables de respuesta: temperatura promedio (Tprom),
temperatura maxima (Tmax) Y pérdida de humedad
(Prum). Los ensayos se hicieron por triplicado, y el
andlisis estadistico se realiz6 en Design Expert, y para
un valor 0=0.05.

2.2.3. Composicion quimica

Para separar los extraibles de la materia prima, se
requiere 300-400 mg. de madera molida y tamizada
entre 45-60 mesh. El procedimiento se realiz6 en un
aparato Soxhlet con acetona al 90% durante 16 h segln
TAPPI T 280 pm-99 (2015) y conectado a flujo
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permanente de agua, segun el procedimiento reportado
por Cruz et. al. [15]. La holocelulosa se obtuvo por
oxidacidn de la madera libre de extraibles segun TAPPI
T 9 m-54 (2015), segln lo reportado previamente por
Aguayo et. al. [16]. Se cuantificé la alfa-celulosa
insoluble mediante solucién concentrada de NaOH al
17,5% plv, y por diferencia se obtuvo el porcentaje de
hemicelulosa. Finalmente, a través del método Klason
segln Tappi T22 om-06 (2006) se determind la
composicion de lignina segin procedimiento descrito
por Mendonga et. al. [17].

2.2.4. Morfologia superficial

Los cambios en la superficie de la biomasa resultantes
del pretratamiento con microondas (MWI) fueron
analizados en un microscopio electronico de barrido
(SEM) JEOL JSM-6610LV (JEOL, Tokio, Japon)
operando a 5 kV y con un aumento de 500X.

2.2.5. Grupos funcionales

Los grupos funcionales presentes en la estructura de las
muestras de biomasa se identificaron mediante
espectroscopia de infrarrojos por transformada de
Fourier (FTIR). Los espectros se registraron en un
espectrometro Thermo Scientific modelo Nicolet is10,
con detector DTGS en la longitud de onda 600—4000
cm* con una resolucién de 4 cm. La exploracion del
espectro se realiz6 con intervalos de 32 s.

3. Andlisis de resultados
3.1. Tratamiento con microondas

En la Tabla 1 se muestra el registro de temperatura
promedio (Tprom), temperatura maxima (Tmax) y la
pérdida de masa (Pnum), Segun las potencias y tiempos
de irradiacion para las muestras de PR y EG. El secado
€S un proceso térmico para eliminar agua de la
biomasa, y se produce entre la temperatura ambiente y
los 150 °C [18]. Conforme se incrementan la potencia
y el tiempo de irradiacion, la temperatura promedio,
temperatura maxima y pérdida de masa aumentan
proporcionalmente. Los mayores diferenciales de
temperatura se obtuvieron en las mayores potencias
(700 W) y tiempos de irradiacion (5 min). Similares
resultados obtuvieron Oliveira & Franca [19] en el
estudio del efecto de la potencia, tiempo de irradiacion
con MW y humedad de cebada, canola y trigo. Esto
ademas es compatible con lo concluido por
Manickavasagan et. al. [20] quienes concluyeron que
los diferenciales de temperatura son mayores en
tiempos de procesos altos debido a la mayor energia
entregada. La mayor temperatura se alcanzé en PR en
la condicion (700 W — 5 min), esto posiblemente
porque inicialmente PR tiene mayor contenido de agua,

lo cual permite mayor absorcidn de energia ya que la
molécula de agua tiene naturaleza polar [21].

3.2. Andlisis estadistico

En la Tabla 2 se tienen los resultados del ANOVA (F-
value) para los factores: potencia y tiempo de
irradiacion y su interaccion. Los valores presentados
corresponden a un p-value < 0,05 con lo cual todos los
modelos presentados son significativos. Se muestra
ademas el valor de la desviacion estandar y el R2.

En el andlisis ANOVA las variables de respuesta T prom
y Tmax SON las més significativas para la potencia de
irradiacion, y el tiempo es la variable més significativa
para la pérdida de humedad. Se tiene mayor desviacion
estandar en la Tmax comparado con Tpom. La
interaccion entre los dos factores es significativa para
los modelos, excepto para Phum en PR. Los resultados
de R? en todos los modelos es superior al 80%, por
tanto, los modelos son robustos. Por lo anterior, se
puede afirmar que la variacién de potencia es el factor
mas significante en la Tyom Y Tmax alcanzadas durante
el tratamiento con MW. Por esta razon, los andlisis
posteriores se presentan para ver los cambios mas
significativos entre la menor y mayor potencia (259-
700 W) en el tiempo méaximo de irradiacion (5 min).

3.3. Composicion quimica

La Tabla 3 muestra la variacién en la composicion
quimica de PR y EG después del tratamiento con
microondas. La diferencia entre la desviacion estandar
y la media aritmética es menor al 6%, excepto para los
extraibles en la condicion de 700 W-5 min, que alcanza
el 10.52%. La alineacion de las moléculas polares
causada por la irradiacion con microondas fuerza a los
dipolos de las moléculas a alinearse en el campo de
radiacion (polarizado). La reorganizacion de las
moléculas polares produce un desplazamiento dentro
del material que genera calor [22].

En la mé&xima condicién (700 W-5 min), el contenido
de celulosa disminuy6 después del pretratamiento de
43.1% a 41.3% en PRy de 53.0% a 50.4% en EG. Esta
variacion es producto de colisiones moleculares debido
a la polarizacion dieléctrica, lo que potencialmente
descompone el contenido de celulosa [23].Los grupos
hidroxilo (-OH) de la estructura de la celulosa son de
naturaleza polar. Por tanto, a medida que las MW
atraviesan estas moléculas polares, las realinean y las
hacen vibrar, aumentando su temperatura interna y
produciendo desplazamiento [24]. En (700 W-5 min)
el contenido de lignina disminuy6 después del
tratamiento, de 26.6% a 24.4% en PR y de 23.9% a
22.3% en EG. La temperatura de transicion vitrea de la
lignina (130-200 °C) suele ser mas baja que la de la



celulosa (230-250 °C) y cercana a la de la
hemicelulosa (160-200 °C) en estado seco [25]; por lo
tanto, la disminucién de la lignina puede estar asociada
con el inicio de la descomposicién al alcanzar su
temperatura de transicidn vitrea. Ademas, bajo esta
condicion, se pueden generar nuevos extraibles debido
a la degradacion de la lignina [26]. Es por esta razon de
su incremento desde 1.8% a 7.2% en PR y desde 1.9%
a6.7%en EG.

3.4. Morfologia superficial

La Figura 1 muestra la variacién en la estructura
superficial de PR y EG. Para ambas especies la
superficie sin irradiacion mantiene una forma de
bloque con una estructura compacta. En 259 W — 5
min, la estructura se va agrietando. Finalmente, en 700
W — 5 min el agrietamiento de la estructura
lignocelulésica es mas pronunciado, incluso se pueden
apreciar algunos fragmentos desprendidos de la
superficie de la biomasa. Similares resultados

observaron Liang et. al [27] en el aserrin de pino
tratado con MW. Segun Cantero et. al. [28] el
calentamiento rapido y localizado de las microondas
cambia la estructura de la biomasa, dejandola mas
porosa y con mayor area superficial.

Figura 1. Imagenes SEM a) PR S/T, b) PR 259 W- 5
min, ¢) PR 700 W — 5 min, d) EG S/T, ) EG 259 W —
5 min, f) EG 700 W — 5 min. Fuente: [8]

3.5. Grupos funcionales

La Figura 2 muestra los espectros FTIR de PR y EG.
El andlisis de las bandas de absorcion se realizé en el
rango de longitudes de onda de 3600 cm™ a 800 cm™,
ya que este rango exhibe los mayores cambios después
del pretratamiento con microondas (MW). La
discusién se enfoca en dos sub-regiones: (i) de 3600
cm™ a 2800 cm™ y (ii) de 1800 cm™ a 800 cm™. La
primera incluye las bandas de estiramiento O-H y C-H
a 3400 cm™ y 2800 cm™, respectivamente. La segunda
se asigna a diferentes vibraciones por estiramiento de
la celulosa, hemicelulosa y lignina en el rango de
1800-800 cm ™ [29].

La region de estiramiento O-H (3400 cm™) muestra
una banda ancha en las muestras de EG producto de
variaciones en el enlace hidrogeno entre grupos
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hidroxilo en los estados cristalinos de celulosa,
hemicelulosa, lignina y agua [30]. Esta banda se
debilita a medida que se incrementa el tratamiento de
MW, ya que el -OH puede disociarse en forma de
deshidratacion de los anillos de celulosa. Este
fendmeno de disociacion se facilita a medida que la
temperatura aumenta producto de la aplicacion de MW
[31]. Dos bandas en el rango de 2900—2800 cm™ estan
compuestas por la superposicion de las vibraciones de
estiramiento asimétrico de -CHp- (generalmente
alrededor de 2935-2915 cm™) y -CH3 (2970-2950
cm™) y por la superposicion de las vibraciones de
estiramiento simétrico de -CH,- (2865-2845 cm™) y -
CHs (2880-2860 cm™). El desplazamiento en la
frecuencia de la banda maxima de CH se debe a
cambios estructurales y de composicion, asi como
cambios en el nivel de cristalinidad de la celulosa, que
influye en las frecuencias de estiramiento C-H y O-H
[32].

La banda alrededor de 1740 cm™ se asigna a las
vibraciones de estiramiento C=0 de los grupos
carboxiloy acetilo en la hemicelulosa. La intensidad de
este pick se mantiene constante después del
tratamiento, lo cual se ve reflejado en la minima
variacion ocurrida en la hemicelulosa [33]. La banda
alrededor de 1600 cm™ se atribuye a la vibracion de la
lignina aromaética. Se relaciona con la vibracion de
estiramiento del doble enlace carbono-carbono (C=C).
La intensidad de esta banda tiende a debilitarse a
medida que aumenta la temperatura de tratamiento, lo
que sugiere una reduccidn en los enlaces C=C debido
al incremento en la intensidad de MW [31]. La banda
alrededor de 1514 cm™ se asocia con la vibracion del
anillo de benceno (C=C) en la lignina. La disminucién
en la intensidad de esta sefial es consecuencia de la
ruptura de enlaces B-O-4 a medida que aumenta la
potencia de las microondas [32]. La intensidad relativa
de esta banda es mayor en PR que en EG, debido a su
mayor contenido de lignina [34]. En la banda de 1460
cm™' (deformaciones asimétricas C-H en la lignina), se
observé una ligera disminucion. Este cambio fue
causado por la degradacion de la lignina y la ruptura de
grupos metoxilo durante el tratamiento con MW [32].
La banda de absorcion en la region de 1372 cm™ se
asocia a la deformacidn de los enlaces C-H (CH>) en la
estructura de la celulosa [35] La intensidad de estos
picks disminuye a medida que aumenta el tratamiento
con MW, lo que sugiere una reduccion en el contenido
de celulosa. La banda a 1340 cm™ se asigna al anillo
de guayacilo, una estructura presente en la lignina [34].
Estos picks se intensificaron con el aumento de la
potencia de MW. Esto sugiere una ruptura de enlaces
B-O-4 en la lignina.

La banda a 1278 cm™ disminuye en intensidad y
corresponde a la vibracion de C-O en la lignina, y a la
vibracion de los grupos acetilo y carboxilico [36]. Las
bandas en el area de 1190 a 950 cm™! se atribuyen a las
vibraciones C-O y C-H derivadas de enlaces alifaticos
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CHz u OH fendlicos. La ligera disminucién en la
absorbancia en esta regién indicd la degradacién
gradual de los grupos metilo e hidroxilo.

La banda a 1028 cm™ (grupos metoxilo en la lignina)
disminuyé permanentemente a medida que se
intensifico el tratamiento. Esta tendencia es atribuible
a la desmetoxilacion parcial de la lignina [35]. El pick
alrededor de 890 cm™ se debe a los enlaces B-
glucosidicos del anillo de glucosa dentro de la
estructura de la celulosa [37].

Las bandas a 1430 cm™ y 890 cm™ representan la
region de celulosa cristalina y amorfa (deformacion C-
H de la celulosa), respectivamente [32]. La intensidad
de la sefial se debilita a medida que aumenta la
irradiacion con microondas debido a la deshidratacion
de la celulosa, lo que indica que el pretratamiento con
microondas favorece la reduccién de la cristalinidad de
la celulosa [38].

Aot

Nirvens te oreda fom |

Figura 2. Espectros FTIR a) Pinus radiata, b)
Eucalyptus globulus. Fuente: Elaboracion propia

4, Conclusiones

En este trabajo se presentan los efectos del tratamiento
con microondas en Pinus radiata y Eucalyptus
globulus. El tratamiento a 700 W-5 min logré una
pérdida de masa de 11.06% y 5.17% alcanzando
temperaturas maximas de 147.69 °C y 130.71 °C para
Pinus radiata y Eucalyptus globulus, respectivamente.
El tratamiento de microondas influyé en la
disminucion del contenido de celulosa debido a la
vibracion y realineacién de los grupos (-OH) y en la
reduccion del contenido de lignina al alcanzar su
temperatura de transicion vitrea. La reorganizacion de
los componentes generd nuevos extraibles, es por ello
de su incremento desde 1.8% a 7.2% en PR y desde
1.9% a 6.5% en EG.

Las microondas tuvieron su efecto positivo en el inicio
de la descomposicion estructural de la biomasa, lo cual
pudo ser confirmado a través de la observacion en el
microscopio de barrido.

La comparacion de las bandas FTIR durante el
tratamiento con microondas en las muestras de
biomasa permitieron confirmar la modificacion de sus
componentes.

El tratamiento con microondas en biomasa
lignoceluldsica promovié cambios en su composicion
quimica y estructura superficial que pueden ser
posteriormente  aprovechados en procesos de

transformacion termoquimica para obtencion de
derivados con valor comercial e industrial.
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Tabla 1. Variables del tratamiento con microondas.

XVI CIBIM — 2024, Concepcion

Biomasa 259 W 462 W 595 W 700 W
Tiempo (min) | Tprom (°C) | Tprom (°C) | Phum (%) | Tprom (°C) | Tprom (°C) | Prum (%) | Tprom (°C) | Tprom (°C) | Phum (%) | Tprom (°C) | Tprom (°C) | Prum (%)
PR 1 54.7 64.4 1.44 78.3 86.0 3.76 7.7 84.8 4.23 80.6 93.5 5.48
2 63.0 66.1 4.01 80.0 86.3 5.38 84.6 92.0 6.25 87.5 103.6 7.31
3 65.5 69.6 6.24 88.6 96.8 7.86 95.3 104.2 8.97 103.5 120.3 10.04
5 73.4 78.1 7.61 94.6 106.8 8.26 102.9 115.7 10.15 115.2 147.7 11.06
EG 1 42.8 46.1 0.69 57.8 65.7 1.10 72.6 80.0 1.33 72.4 79.2 1.80
2 50.4 57.0 1.51 68.7 75.9 2.14 78.4 84.9 3.00 94.8 106.6 3.47
3 1.0 57.7 2.63 78.9 86.0 3.23 83.7 97.9 4.12 99.8 118.0 4.58
5 54.7 59.7 3.12 90.3 106.6 3.72 97.5 109.1 4.70 102.0 130.7 5.17
Fuente: elaboracion propia.
Tabla 2. ANOVA paraPR Yy EG.
F-value PR F-value EG
Tprom (OC) Tprom (OC) Phum (%) Tprom (OC) Tprom (OC) Phum (%)
Modelo 53.64 53.92 177.19 93.47 106.13 350.33
Potencia 166.48 169.46 98.75 337.25 355.44 434.03
Tiempo 91.10 79.78 255.63 108.74 142.25 1287.18
Potencia-tiempo 3.54 6.79 NA 7.13 10.99 10.14
Desviacion estandar 3.78 5.14 0.54 3.45 4.13 0.13
R? 0.96 0.96 0.96 0.97 0.98 0.99

Fuente: elaboracién propia.
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Tabla 3. Composicion quimica de la biomasa lignocelulésica.

Biomasa | Tratamiento Hemicelulosa Celulosa Lignina Extraibles
PR SIT 28.6+0.8 43.1+0.1 26616 1.8+0.3
259 W-5 min 29315 41.0+£04 245+1.3 3.0£0.0
700 W-5 min 28.8+0.7 41.3+04 24615 72+0.1
EG SIT 26.3+0.3 53.0+0.2 239121 1.9+0.0
259 W-5 min 28.0x05 50.0+0.3 22817 3.8+£04
700 W-5 min 31.2+£0.2 50.4+£0.2 223+0.5 6.5+0.2

Fuente:[8].



