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RESUMEN

Se analiz6 la influencia de la torrefaccion en propiedades fisicas y en la composicion quimica
de la madera de Pinus patula. La madera fue obtenida de pallets de exportacion para el
cargamento de bobinas de papel. Las probetas fueron sometidas a torrefaccion en el Laboratorio
de Pulpa y papel de la Universidad Nacional Agraria la Molina, lugar donde también se
realizaron las evaluaciones de las propiedades quimicas, las propiedades fisicas se realizaron el
laboratorio de Tecnologia de la Madera. Se evaluaron los efectos de seis tratamientos térmicos,
gue consistieron en exponer la madera a temperaturas de 180°C, 200°C y 220°C a tiempos de
15 y 30 minutos. Se realizaron los ensayos para determinar las propiedades fisicas: contenido
de humedad; determinacion de densidad, hinchamiento; colorimetria en madera utilizando las
Coordenadas CIELab. Asi también se emplearon las siguientes pruebas quimicas:
Determinacion de extraibles en madera, presencia de lignina, presencia de celulosa y la
presencia de holocelulosa. Resulto que el hinchamiento y el contenido de humedad de equilibrio
en madera torrefactada serd menor que en probetas sin tratamiento. El color pierde luminosidad
en las maderas sometidas a tratamiento térmico. La densidad bésica se ve influenciada por el
tiempo. Los efectos en las propiedades fisicas son ocasionados por la modificacion del valor
porcentual de los componentes quimicos de la madera. La celulosa presenta mayor valor
porcentual en madera torrefactada alcanzando el 71,5%, esto indica que el aumento de
temperatura ocasiona un aumento en el indice cristalino de la celulosa. La hemicelulosa fue el
componente de menor valor porcentual (5,08%) posterior a la torrefaccion. La lignina sufre
cambios y tiende a disminuir mientras aumenta la intensidad del tratamiento, logrando valores
minimos de 25,72%. Los extractivos de la madera no presentan variacion significativa posterior

al tratamiento de torrefaccion.

Palabras clave: Pinus patula, torrefaccion, propiedades fisicas, hemicelulosa, celulosa, lignina



ABSTRACT

The influence of thermal treatment on physical properties and on the chemical composition of
Pinus patula wood was analyzed. The wood was obtained from single-use export pallets for the
shipment of paper reels. The test tubes were subjected to thermal treatment in the Pulp and
Paper Laboratory of La Molina National Agrarian University, where the evaluations of the
chemical properties were also carried out and the physical properties were carried out in the
Wood Technology laboratory. The effects of six heat treatments were evaluated, which
consisted of exposing the wood to temperatures of 180°C, 200°C and 220°C at times of 15 and
30 minutes. The tests were carried out to determine the physical properties: moisture content
test; test for determination of density, swelling test; measurement of color in wood using
CIELab methodology. The following chemical tests were also used: Determination of
extractables in wood, presence of lignin, presence of cellulose and the presence of
holocellulose. It turned out that the swelling and equilibrium moisture content in torrefied wood
will be lower than in untreated specimens. The color loses luminosity in wood subjected to heat
treatment. The basic density is influenced by time. The effects on the physical properties are
caused by the modification of the percentage value of the chemical components of the wood.
Cellulose presents a higher percentage value in roasted wood reaching 71.5%, this indicates
that the increase in temperature causes an increase in the crystalline index of cellulose.
Hemicellulose was the component with the lowest percentage value (5.08%) after roasting.
Lignin undergoes changes and tends to decrease as treatment intensity increases, achieving
minimum values of 25.72%. The extractives of the wood do not show significant variation after
the roasting treatment.

Keywords: Pinus patula, thermal treatment, physical properties, hemicellulose, cellulose,

lignin.



I. INTRODUCCION

Actualmente, el mal uso de los recursos que podrian recuperarse de los residuos generados
del consumo de diferentes bienes, ademas de no desarrollar procesos de transformacién més
eficientes, supone una pérdida econémica y de competitividad (Miramontes, 2020). Dentro
de los bienes que se consumen y que no se aprovechan en su totalidad estan los elaborados

a partir de la madera y derivados.

La madera residual como material de segundo uso puede ser modificada mediante diversos
tratamientos para mejorar sus propiedades fisicas y/o mecénicas para ciertas aplicaciones,

aumentando su calidad como material.

Para el uso éptimo de las especies, las operaciones y procesos de pretratamiento mejoran
algunas propiedades de la madera (Ramos-Carmona et al., 2017). Estos pre tratamientos
pueden modificar las caracteristicas fisico quimicas de la madera con el fin de optimizar sus
propiedades de durabilidad y resistencia. Dentro de los pretratamientos pueden ser aquellos

que apliquen calor, bajo condiciones controladas, uno de ellos es la torrefaccion.

La Torrefaccion es un tratamiento térmico que modifica la madera para mejorar la
estabilidad dimensional y la durabilidad del material (Boonstra et al 2006; Esteves & Pereira,
2009), propiedades que permiten aumentar las opciones para un segundo uso de la madera.
En otros paises como Francia, Finlandia, los Paises Bajos y Alemania han desarrollado
diferentes metodos de modificacion téermica desde mediados del siglo pasado (Kortelainen
et al 2006), los cuales amplian el conocimiento sobre los efectos de la torrefaccion en la

madera de coniferas.

En el Perd, no se cuentan con estudios sobre los efectos del proceso de torrefaccion en

madera residual que describan la modificacion de las caracteristicas fisicas y quimicas. Con



el presente estudio se tuvo como objetivo evaluar el comportamiento fisico y quimico de la
madera solida de Pinus patula al proceso de torrefaccion a diferentes temperaturas y
tiempos. Con la informacidn obtenida se pueden proponer opciones para darle un segundo
uso a los residuos, aliviando los volumenes de madera residual que se acopian en los

aserraderos y talleres de carpinteria del pais.



Il. REVISION DE LITERATURA

2.1. Residuo forestal maderable

Durante el proceso de transformacion de la madera, se producen los residuos, como las
astillas, las virutas, los recortes de madera y el aserrin los cuales son un recurso valioso, que
puede ser utilizado como materia prima para la elaboracion de otros productos o para la
produccion de energia (FAO,2014).

Segln Zufiga (2017) de un cuarton de madera se produce desde un 5-7 por ciento de aserrin,
de las laminas cortadas del cuarton se obtiene de 8-12 por ciento de viruta y posterior al
recorte de listones resultan de 15-12 por ciento de piezas de madera. Quirds et al. (2005)
afirma que durante la transformacién de madera rolliza a madera aserrada se registra el
mayor porcentaje de pérdida de volumen representando el 51 por ciento del volumen de
madera en trozas. El sector forestal en el Pert genera méas de 520 000 toneladas de residuos
de madera al afio (Zufiiga, 2017). Tomando en cuenta los valores de madera aprovechada
por cada ciudad en el pais, Pucallpa genera un 47% de residuos siendo equivalente a 54 939
m3 e lquitos genera un 44% de residuos equivalente a 40 268 m® (MINCETUR,2008).

La tipologia de residuos de madera es diversa (Miramontes, 2020):

o Pallets: el pallet de madera se emplea para el transporte de mercancias y se vuelve residuo
después de su uso. Los pallets o parihuelas deben cumplir con la Norma internacional para
medidas fitosanitarias (NIMF 15) al ser utilizado en el comercio internacional, la cual indica
la aplicacion del tratamiento de calor (HT) sometiendo los pallets a una temperatura minima
de 56°C durante un periodo minimo de 30 minutos en todo el perfil de la madera en una

camara convencional de vapor o secado en estufa (FAO, 2018).



e Recortes: se trata de trozos de forma variada y de dimensiones que van desde varios
centimetros a mas de un metro. Se generan principalmente en la industria de segunda
transformacion de la madera, carpinterias y fabricas de muebles.e Aserrin y viruta: el
aserrin es madera en polvo generada en los procesos de transformacion y corte. La viruta
tiene un tamafio algo mayor.

e Envases de madera: pueden ser de tamafio pequefio, como las cajas de fruta, o de gran

tamario, como las empleadas para transporte de maquinaria.

e Muebles, puertas, etc.: son en general residuos voluminosos y pesados. Los generan los

ciudadanos al deshacerse de sus muebles.

¢ Restos de construccion y derribo: en la construccion se utiliza madera para el encofrado,

vigas, soportes, puertas y ventanas, etc., que suelen ser desechadas tras su primer uso.

¢ Restos de poda: con las tareas de mantenimiento y cuidado de los arboles, tanto en monte

como en los ndcleos urbanos, se generan residuos de madera en forma de troncos, ramas y

hojas.

e Bobinas: cables y mangueras de grandes canalizaciones son enrollados en bobinas de

madera que pasan a ser residuo una vez empleadas. Aungue de un modo insignificante, al

igual que los pallets algunas se utilizan como mobiliario.

e Madera tratada: traviesas, postes de luz, etc. que han recibido algun tipo de tratamiento por

temas de durabilidad, ataques, etc., son mas dificiles de reciclar.

En el Perd, los pallets son elaborados principalmente por especies como el pino (importado),
Guazuma crinita “Bolaina” y otras maderas tropicales con menor valor comercial como:
Prunus dulcis “Almendro”, Cariniana domestica “Cachimbo” blanco, Calycophyllum
spruceanum “Capirona”, Eschweilera juruensis “Machimango blanco”, Pouteria sapota
“Zapote”, Ceiba samauma ‘“Huimba”, Brosimum alicastrum “Manchinga”, Clarisia
racemosa ‘“Mashonaste”, Brosimum utile Pitt. “Panguana”, Macrolobium acaciaefolium

“Pashaco” y Uncaria guianensis “Yacushapana” (CITEMadera , 2018).

CITEMadera (2018) estima que para abastecer la demanda de parihuelas se requiere 12
millones de unidades de parihuelas al afio equivalente a 379 440 m® de madera rolliza, para
este calculo se consideran los dos tipos de parihuelas: one way (usadas para exportacion de

un uso) o parihuelas para el mercado interno que pueden tener mas de un solo uso.



2.2.Torrefaccién

La torrefaccion es un método para el mejoramiento de las propiedades de la biomasa como
combustible. Consiste en un calentamiento de la madera, en un inicio remueve cantidades
de agua producto de las reacciones quimicas a través del proceso de termo-condensacion, el
cual ocurre por encima de 160° C, asi como la formacion de CO y CO.. A temperaturas entre
180-270 °C tienen lugar una reaccién exotérmica, a la cual sigue la degradacién de la
hemicelulosa. La biomasa comienza a tostarse y desprende humedad, CO, y grandes
cantidades de &cido acético con algunos fenoles. Esos compuestos tienen bajo valor
energético (Tito et al., 2009). EIl tratamiento de torrefaccion puede llegar a calentar la
biomasa en una atmdsfera inerte a una temperatura maxima de 300 °C /1 atm. Se obtiene un
producto solido uniforme con bajo contenido de humedad y alto poder calorifico comparado

con la biomasa inicial (Tito et al., 2009)

Ramos Carmona et al. (2017) comentan que la torrefaccion es un proceso termoquimico
suave que se lleva a cabo en entornos libres de oxigeno a temperaturas que oscilan entre 200
y 300 °C. Ademas, en este rango de temperaturas, se da la liberacion de humedad, sustancias
volatiles y se produce la degradacion de las hemicelulosas, mientras que la celulosa se
somete a deshidratacion y tanto la celulosa como la lignina se someten a despolimerizacion

parcial (Da Silva Grassmann et al., 2016).

Trasobares (2011) indica que el resultado del proceso de torrefaccién es un producto con
mejores propiedades como combustible solido: mayor poder calorifico, mas hidrofobo,
menos resistente a la molienda y sin desarrollo de actividad bacteriana que puede deteriorar

el combustible.

Wang et al. (2011) observaron que al aumentar la temperatura en la torrefaccion de tallos de
biomasa vegetal disminuye el rendimiento masico o de solidos, pero aumentan las fracciones
volatiles. Hofmann et al. (2008), Obataya y Tomita (2002) coinciden que durante el
tratamiento térmico hay variaciones de diversas propiedades tanto de composicién quimica

(pH, hemicelulosa, fenoles totales, solubilidad de carbohidratos, y contenido de compuestos



orgénicos volatiles) como propiedades fisicas (densidad, contenido de humedad, resistencia
a la flexion, MOE).

Se ha realizado pruebas de torrefaccion en diversas especies maderables. Bergman y Kiel
(2005) indican que después de la torrefaccion de la madera de Salix spp. a 280 °C, el
rendimiento masico es de 87,5 por ciento, mientras que Bergman et al. (2005) obtuvo 70 por
ciento, siendo el 30 por ciento restante de la masa se convierte en gases. Almeida et
al. (2010) mostraron que es posible utilizar dicho producto como un indicador cuantitativo

para medir el grado de torrefaccion.

Esteves et al. (2013) evaluaron la influencia de la torrefaccion a 170 °C y 210 °C en los
cambios de la estructura y composicién quimica de dos maderas, Pinus pinaster (blanda) y
Eucalyptus globulus Labill . Los ensayos que realizaron se llevaron a cabo durante tiempos
de 2, 6, 12 y 24 horas, en lotes de 4 muestras por cada tiempo de prueba. Debido al
tratamiento térmico, se comprob6 cambios significativos en la composicion de la madera y
se establecid que la hemicelulosa es el primer componente en degradarse por rotura de los

grupos acetilo.

Asi también, Esteves et al. (2013) notd que la lignina de madera dura de eucalipto cambio
debido al tratamiento térmico pareciéndose a la lignina de madera blanda, con la disminucién
de la banda correspondiente a las vibraciones de estiramiento del anillo de benceno desde
1505 cm™ a aproximadamente 1512 cm™ debido a la disminucion de grupos metoxilo,
pérdida de unidades siringilo o ruptura de cadenas laterales alifatica. Se determina que las
maderas duras presentan mayores cambios, con respecto a la lignina, en comparacion con

las maderas blandas (Esteves et al., 2013).

El tratamiento térmico genera que la estructura se vuelva mas condensada con la presencia
de grupos no conjugados/conjugados, hay un claro aumento de grupos no conjugados C=0
(1740 cm™) en relacion a los grupos conjugados (1650 cm™) (Gonzales-Pefia et al. 2009

mencionado por Esteves et al. 2013)


http://www.scielo.org.mx/scielo.php?pid=S2007-11322016000600005&script=sci_arttext#B11
http://www.scielo.org.mx/scielo.php?pid=S2007-11322016000600005&script=sci_arttext#B11
http://www.scielo.org.mx/scielo.php?pid=S2007-11322016000600005&script=sci_arttext#B9
http://www.scielo.org.mx/scielo.php?pid=S2007-11322016000600005&script=sci_arttext#B4
http://www.scielo.org.mx/scielo.php?pid=S2007-11322016000600005&script=sci_arttext#B4

Ibrahim et al. (2013) al aplicar torrefaccion a 270 y 290 °C con dos tiempos de residencia
(30 y 60 min), compara el comportamiento en sauce , eucalipto, mezcla de maderas duras
(roble y abedul) y mezcla de maderas blandas (pino, abeto y alerce) , se observé que se
experimenta mayor pérdida de masa en 10,96% entre el tratamiento de 270°C por 30 minutos
(A) hasta 270°C por 60 minutos (B) en eucalipto a comparacién de las otras especies
estudiadas, como el sauce que experimento un cambio de 1,23% entre los tratamientos a
270°C por 30 minutos( C) hasta 270°C por 60 minutos (D) (tabla 1), aunque el sélido
resultante del eucalipto tenia el mayor HHV (High Heating Value (kJ kg)) poder calorifico
de las biomasas estudiadas, siendo el Ginico que sobrepasa los 27000 kJ kg™. En la Tabla 1,
se observa lo valores del rendimiento de masa posterior a la torrefaccion, que disminuye con
el aumento de la temperatura segun diversos autores (Ramos-Carmona et al. 2017; Ibrahim
2013; Phanphanich & Mani 2011), reflejando los efectos de la torrefaccion en maderas de
coniferas y latifoliadas. Los resultados de diversos estudios demuestran que la temperatura
tiene mayor relevancia en el tratamiento de torrefaccion (Bridgeman et al.,2010).

Tabla 1. Rendimiento masico posterior al tratamiento de torrefaccion

%

Autor Especie Condiciones Rendimiento

de masa
Ramoén & 200°C 30 min 98,46
Carmona Pinus patula  250°C 30 min 93,94
(2017) 300°C 30 min 67,75
Madera 270°C 30 m?n 79,53
blanda 270°C 60 min 74,61
290°C 30 min 66,50
270°C 30 min 68,76¢
Sauce 270°C 60 min 67,53°
Ibrahim et al. 290°C 30 min 56,21
(2013) 270°C 30 min 67,627
Eucalipto 270°C 60 min 56,668
290°C 30 min 50,61
270°C 30 min 73,00
Madera dura 270°C 60 min 71,60
290°C 30 min 59,15
Shanshanich 225°C 30 min 89
(a&,pi/l:nic Pinus sp 250°C 30 m?n 82
(2011) 275°C 30 min 73
300°C 30 min 52




Dado que no hay aplicacién de productos quimicos durante el proceso de torrefaccion, la
madera tratada térmicamente se considera principalmente no biocida y un método ecoldgico,
que es una alternativa a las técnicas clasicas de preservacion en algunos casos (Rapp, 2000;
Patzelt et al., 2002; Anonimo, 2003; Yildiz et al., 2006 en Icel, 2017).

2.3. Influencia de la temperatura en la madera

La temperatura va a ocasionar distintos efectos en la madera mientras vaya aumentando de
intensidad. Shafizadeh & Chin (1977) evaluaron la influencia de la temperatura en madera
de alamo y sus componentes principales, indicando que el comportamiento térmico de los
principales componentes celulosa, hemicelulosa (xilano) y lignina se secan inicialmente con
calentamiento a 50-100°. También mencionan que la madera puede comenzar a degradarse

a temperaturas inferiores a 100°C si se calienta durante periodos prolongados de tiempo.

Para entender el comportamiento de la humedad en la madera se debe comprender cémo las
moléculas de agua interactdan, donde se encuentran y como responden los componentes de
la madera y la arquitectura del material (Thybring & Fredriksson, 2021). Las moléculas de
agua pueden estar presentes en los macro-vacios de varios tamafios o en las paredes celulares
solidas donde interactdan con los tres componentes principales: celulosa, hemicelulosas y
lignina (Thybring & Fredriksson, 2021).

En el rango de humedad higroscépico, generalmente definido como el rango entre 0 y 97—
98% humedad relativa (HR), la humedad se encuentra predominantemente dentro de las
paredes celulares. Esta humedad interactta con los grupos hidroxilo de los polimeros de la
madera mediante enlaces de hidrégeno (Salmen & Fahlén 2006; Papadopoulos et al. 2003
mencionados por Thybring & Fredriksson, 2021).

Se dice que el principal efecto en la madera al aumentar la temperatura es la disminucién del
contenido de humedad de equilibrio (Esteves & Pereira, 2009). Posterior a los 100°C se da
el secado de la madera disminuyendo la humedad de equilibrio de la madera en consecuencia
su contraccion (Tiemann, 1920). Al aumentar la temperatura, como por ejemplo calentando

la madera a 120°C se pierde el 10% de su fuerza en aproximadamente un mes, pero va
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necesitar s6lo una semana para obtener la misma pérdida de fuerza si se calienta a 140°C
(Shafizadeh & Chin, 1977).

Al elevar la temperatura a 180° C, comienza el rango de la torrefaccion, se suele utilizar
madera verde o madera seca, pero segun Bekhta y Niemz (2003), no existe relacion entre la
disminucion de la humedad de equilibrio y las condiciones antes del tratamiento. La
diferencia entre la humedad de equilibrio de restos de madera tratada y sin tratar se dan al
cambiar la humedad del aire, esto lo demuestra Edvarsden y Sandland (1999) quienes
sometieron muestras tratadas térmicamente a 5 ciclos, alternando entre 20°C y 85% de
humedad relativa y 30°C y 30% relativa humedad. Otro factor influyente para conocer el
contenido de humedad es la zona del arbol de donde se extraen las muestras, Kortelainen et
al. (2006) demostraron que el duramen de la madera tratada térmicamente absorbia menos

agua que la albura.

Las modificaciones debido a la temperatura causan efectos relevantes para la humedad de la
madera relacionadas a la composicién quimica posterior al tratamiento. Hill et al. (2021)
describe a los procesos de modificacion térmica que emplean temperaturas de 150°C a
240°C, como el rango principal de temperatura en donde las hemicelulosas se degradan
térmicamente y se eliminan parcialmente, asi también, es cuando ocurren las reacciones de

reticulacion entre otras reacciones quimicas.

Olarescu et al (2014) afirma que el indicador mas importante de la eficiencia del tratamiento
térmico es la pérdida de masa, ya que refleja la severidad en la degradacion de la
composicion quimica de la madera. Respaldando este argumento, Viitaniemi et al. (1997)
reporta que, para mantener la madera en un nivel 6ptimo con respecto a su desempefio fisico

y mecanico, la pérdida de masa luego de la torrefaccion no debe exceder el 5-6 %.

Shafizadeh & Chin (1977) explican que cuando la madera se calienta a temperaturas
elevadas, mostrara una perdida permanente de fuerza resultante de cambios quimicos en sus
componentes. La exposicion de la madera a temperaturas méas altas genera productos de
descomposicion volatiles y residuos carbonizados. Las reacciones piroliticas controlan el

proceso de combustion y se relacionan con los problemas de incendios, conversion quimica



de desechos celul6sicos y la utilizacion de residuos de madera como fuente alternativa de

energia.

2.4. Influencia de la torrefaccion sobre las propiedades fisicas de la madera

Las propiedades fisicas determinan el comportamiento de las maderas ante los factores que
intervienen en el medio ambiente natural, sin que este actle quimica ni mecénicamente en
su estructura interna (Berger, 2009). Los factores que influyen en las propiedades fisicas
son: la disposicion y orientacién de los componentes de la pared celular, cantidad de
sustancias basicas que conforman las paredes celulares, porcentaje de material celuldsico,

composicion quimica de las sustancias basicas y contenido de agua (Berger, 2009).

La torrefaccion al afectar la composicion quimica de la madera también tendra
consecuencias sobre las propiedades fisicas como densidad e hinchamiento. En Turquia, Icel
et al. (2015) sometio a torrefaccion en condiciones de 212°C por 120 min a madera de Picea
abies “abeto” y Pinus sylvestris “pino”, obteniendo variaciones en sus propiedades fisicas,
tales como disminucion en su densidad de 2,6 a 6,12 por ciento, mejora considerable de la

estabilidad dimensional y cambios alentadores en su eficiencia anti hinchamiento.

2.4.1. Sobre la densidad

La densidad, segin laNTP 251.011:2014, es larazon entre el peso y el volumen de la madera
a un determinado contenido de humedad. Gunduz & Aydemi (2009) estudid los efectos del
tratamiento térmico en la densidad, su investigacion indica que la pérdida de densidad
minima de 0,76 por ciento ocurri6 en condiciones de tratamiento de 170 °C durante 4 horas,
mientras que la pérdida de densidad maxima de 16,12 por ciento ocurrio en el tratamiento
condiciones de 210 °C durante 12 horas. Esta disminucion de densidad esta relacionada a la
pérdida de masa. Ramos-Carmona et al. (2017) concluyen que la torrefaccién promueve la
pérdida de masa que va desde 1,5% a 32,2 por ciento en peso en Pinus patula, dependiendo
de la temperatura del proceso. Esto se debe al proceso de secado y descomposicion térmica

de los componentes de la biomasa de madera de bajo peso molecular. En la Tabla 2, Esteves
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& Pereira (2009) muestran el comportamiento de densidad bésica del pino negro, siendo

inversamente proporcional al aumento de temperatura.

Tabla 2. Comportamiento de la densidad basica en Pino negro (Pinus nigra) posterior al tratamiento

de torrefaccion

Especie Condiciones Densidad basica
0° 0 min 0,511
150°C 3h 0,506
Pinus nigra 170°C 3h 0,501
190°C 3h 0,494
210°C 3h 0,484

Fuente: Esteves & Pereira (2009)

2.4.2. Sobre el contenido de humedad

La humedad juega un papel central en el desempefio de la madera, debido a que afecta
caracteristicas importantes del material, como la resistencia a la descomposicion, las

propiedades mecanicas y las dimensiones (Thybring & Fredriksson, 2021).

El contenido de humedad se ve fuertemente afectado por el proceso de tratamiento térmico.
Shukla (2019) determind que el contenido de humedad de equilibrio de las muestras de
madera de Acacia auriculiformis se reduce drasticamente dependiendo de la severidad de
los tratamientos térmicos. Se observd que Acacia auriculiformis tratada térmicamente la
madera tiene una CHE (contenido de humedad de equilibrio) promedio en el rango de
(6+£1%) en comparacion con la madera sin tratar (12+1%).
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Tabla 3: Comportamiento del contenido de humedad en Pino negro posterior al tratamiento de

torrefaccion

Contenido de

Especie Condiciones Humedad de
equilibrio
0° 0 min 13,35
Esteves & Pereira Pinus nigra 1382 22 190’7481
(2009) '

190°C 3h 8,12

210°C 3h 6,89

0°C 0 min 30%HR 8,7

160°C 4h 30%HR 7,0

0°C 0 min 90%HR 18,9

Epmeier et al Abies alba 160°C 4_h 90%HR 15,7
(2001) 0°C 0 min 30%HR 8.1
190°C 4h 30%HR 6,5

0°C 0 min 90%HR 18,6

190°C 4h 90%HR 14,6

Lengoswski et Tectona grandis Sin tratamlfanto te,rml_co 15,21
al. (2021) Con tratamiento térmico 8,76

En la Tabla 3, Esteves & Pereira (2009) muestran como disminuye el contenido de humedad
de equilibrio de la madera de pino negro al ser sometida al tratamiento de torrefaccion,
también demuestra que el aumento de la temperatura es inversamente proporcional al

contenido de humedad de la madera.

Epmeier et al. (2001) realizé pruebas a la madera de abeto segin el método aleman (OHT)
a 160°C y 190°C durante 4 horas (tabla 3). El contenido de humedad de equilibrio de la
madera de abeto tratada a 160°C cambi6 de 8,7 a 7,0 por ciento y de 18,9 a 15,7por ciento al
30 y 90 por ciento de humedad relativa, respectivamente. El tratamiento a 190°C fue mas
efectivo, disminuyendo el contenido de humedad de equilibrio del 8,1% a 6,5% y del 18,6%
al 14,6% ambos tratamientos realizados a 30% y 90% de humedad relativo, respectivamente.

Este cambio en el contenido de humedad también es percibido en especies de latifoliadas,
como es el caso de la teca, la cual disminuye el CHE de 15,21% a 8,76% de madera sin
tratamiento a madera con tratamiento respectivamente (Lengoswski et al.,2021)

Esteves & Pereira (2009) concluyen que en las maderas con tratamiento térmico hay menor

absorcion de agua por las paredes celulares debido a los cambios quimicos como la
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disminucion e inaccesibilidad de los grupos hidroxilo de la celulosa a moléculas de agua,
eso se ocasiona por el aumento de la cristalinidad de la celulosa y por el entrecruzamiento

en la lignina.

2.4.3. Sobre el hinchamiento

El cambio dimensional como resultado de un cambio en el contenido de humedad es uno de

los factores evidentes (Thybring & Fredriksson, 2021).

En estado seco, las paredes celulares sélidas de la madera son virtualmente no porosas
(Salmen & Fahlén 2006; Papadopoulos et al. 2003). Por lo tanto, las moléculas de agua que
ingresan a las paredes celulares dan como resultado la creacién de nanoporos transitorios
(Kulasinski et al. 2015) y un aumento en las dimensiones del material de la pared celular
(hinchazon). De manera similar, estos nanoporos se colapsan, causando que las dimensiones
disminuyan (encogimiento) cuando las moléculas de agua se eliminan de las paredes

celulares al secar la madera.

Los cambios volumétricos de la madera son aproximadamente lineales en el rango de
contenido de humedad de seca a 25-30% de humedad. (Hernandez & Bizon 1994; Almeida
& Hernandez 2006).

En la Tabla 4, se observan los datos obtenidos por Cota et al. (2020), se muestra que la
hinchazon de la madera de abeto (conifera) no sufre una reduccion considerable durante el
tratamiento de 180 °C por 15y 30 minutos respectivamente; esto sucede porque la estructura
de la pared celular no cambia bajo esta temperatura. Caso opuesto que se da después del
tratamiento de la madera a una temperatura de 220 °C donde el hinchamiento de la madera

de abeto sufre una reduccion considerable.
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Tabla 4: Porcentaje de hinchamiento de madera de abeto tratada térmicamente y sin tratar

Tangencial (%) Radial (%)
ldia 4dias 6dias 1dia 4dias 6 dias
0°C 0 min 6,91 7,02 7,21 2,75 3,01 3,38

180°C 15 min 6,82 6,96 724 218 2,28 2,56
180°C 30 min 6,78 6,92 714 2,07 217 2,32
Abies alba mill  200°C 15 min 6,73 6,85 712 2,05 2,1 2,49
200°C 30 min 502 511 592 1,07 1,48 2,03
220°C 15 min 6,5 6,65 6,95 1,81 1,99 2,26

220°C 30 min 232 271 284 094 112 124
Fuente: Cota et al. (2020)

Los cambios en el hinchamiento de madera torrefactada y la relacion con la composicién
quimica, son comentados por Repellin y Guyonnet (2005) quienes mencionan que la
reduccion del hinchamiento de la madera no podia atribuirse Gnicamente a la desaparicién
de sitios de adsorcion por destruccion de hemicelulosa, pero otros fenémenos como la
estructura las modificaciones y los cambios quimicos de la lignina también podrian
desempefiar un papel importante. Otros autores reportan el comportamiento de la madera al
ser sometida a la prueba de hinchamiento, su porcentaje de variacién radial y tangencial son

menores en las maderas con tratamiento (Tabla 5).

Tabla 5: Porcentaje de hinchamiento en diversas especies forestales

Radial Tangencial

Autor Especie Condiciones (%) (%) Anisotropia

Lengoswski et Tectona Sin tratamiento 1,89 3,57 1,88
al. (2021) Grandis

Con tratamiento 1,73 2,01 1,15

0° 0 min 2,8 5,65 2,01

N 180° C 30 min 3,11 4,9 1,57

Q(uz'gfg)es Pinus 180° C 60 min 2,11 4,14 1,96

durangensis 180° C 90 min 2,42 3,95 1,63

180° C 120 min 1,91 4,16 2,17

180° C 150 min 1,99 3,1 1,55

Diversos autores registran los valores de hinchamiento maximo (H%), se utiliza el volumen
en muestra seca, volumen en muestra himeda y se calcula usando la siguiente ecuacion
(Rowell y Ellis 1978; Hill 2006 mencionados por Rautkari et al 2013).
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vw-vd

H (%) = 100 x

Donde Vd es el volumen de muestra seca 'y Vw es el volumen de muestra empapada en agua.

2.4.4. Sobre el color

Piernik et al. (2022) comenta que el tratamiento térmico provoca cambios en los parametros
de color de la madera siendo afectado por la extension del tiempo de tratamiento. Los
resultados del tratamiento de torrefaccion en Pinus sylvestris se observan en la Tabla 6 y

Figura 1 expuestas a continuacion.

Tabla 6: Coordenadas de color Cielab en Pinus sylvestris posterior a torrefaccion a 220°C

Parametros de color (-)

Tiempo t (h)
L A b E
1 -41,49 10,1 23,27 48,4
2 -49,53 10,52 19,18 54,17
4 -47,93 10,19 20,18 53,01
6 -52,19 9,45 17,24 55,79
8 -55,85 8,41 13,73 58,15
Control -12,6 4,75 24,69 28,13

Fuente: Piernik et al. (2022)
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Figura 1: Cambio de color en Pinus sylvestris a 220°C

Fuente: Piernik et al. (2022)

La madera tratada térmicamente en un tiempo prolongado y temperatura elevado tiende a
tornar su color a una tonalidad marron oscura; se considera que el tiempo de tratamiento y
la temperatura pueden variar para producir un color parduzco especifico (Gunduz &
Aydemir, 2009).

En el estudio de Icel et al. (2015), el color de las probetas se volvidé uniformemente mas
oscuro después del tratamiento para la parte clara de la madera y no hubo diferencia
significativa (p>0,05) entre los valores de color de las secciones radial y tangencial, a

excepcion del diferencial B (Ab*) en pino.

Con respecto a pruebas de torrefaccion en otras especies, Shukla (2019) menciona que el
aumento de las temperaturas del tratamiento termico tiene efectos profundos y efectos
variables en los cambios de color de diferentes especies de madera, tales como la madera de
Acacia auriculiformes (150 - 240° por 8h). El valor del diferencial de AE aumenta y muestra
que el color de la superficie se vuelve méas oscura. Las tonalidades de color van a variar

segun los parametros del proceso de torrefaccion.

El oscurecimiento en la madera torrefactada ha sido descrito en estudios similares de madera

de especies como Pinus pinaster (Esteves y Pereira 2009, Santos et al. 2014, Bonfatti Junior
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y Lengowski 2018, Lengowski et al. 2018, Cetera et al. 2019). Se dice que la pérdida de
luminosidad es provocada por los compuestos quimicos resultante de la degradacion térmica
de las hemicelulosas (Esteves y Pereira, 2009) y por los extractivos que participan en la
formacion de color de la madera tratada térmicamente (McDonald et al 1997; Sundqvist &
Morén 2002). Sehlstedt-Persson (2003) complementa que el cambio de color resultante por
la degradacion de hemicelulosa se debe a la hidrolisis que sufre. La formacion de productos
de oxidacion como las quinonas también se menciona como la causa del cambio de color
(Tjeerdsma et al. 1998a; Mitsui et al. 2001; Bekhta and Niemz 2003; Esteves y Pereira,
2009).

2.5. Influencia de la torrefaccion sobre la composicion quimica de la madera

Gomez et.al (2012) mencionan la composicién quimica de algunas especies de pino, se

pueden observar los valores en la Tabla 7.

Tabla 7: Composicion quimica de 5 especies forestales de la familia Pinaceae

Especie forestal Celulosa H-Celulosa Lignina Referencias
(%) (%) (%)
Pinus Caribaea 48,06 18,95 29,51 (Mogollon, 2003)
Pinus kesiya 37-43 14-28 28 (Kropff,2000)
Pinus maximinoi 52,38 - 28,22 (Fonseca, 2006)
Pinus oocarpa 42 23 29 (Kropff, 2000)
Pinus patula 48,75 32,75 18,5 (Uribe, 1967)
Pinus radiata 37,88 23,62 33,72 (Berrocall,2004)

Fuente: Modificado de Gomez et al. (2012)

Uribe (1967) presenta la composicion del Pinus patula sin tratamiento térmico, estando
compuesto porcentualmente por 48,75 de celulosa, 32,75 de Hemicelulosa y 18,5 de lignina.
Argenta (2019) caracterizo la composicién quimica de Pinus patula de 14 afios en Brasil
concluyendo que presenta 24,94% de lignina, 71,66% de carbohidratos y 2,27% de
extractivos. La composicion quimica Pinus patula presenta mayores contenidos de celulosa
y hemicelulosa con bajos contenidos de lignina, considerando estos valores, el material
lignocelulosico de esta especie tendria una baja resistencia a la liberacion de azlcares

fermentables (Gomez et.al, 2012).
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Posterior al proceso de torrefaccion, los valores de la composicion quimica se modifican al
degradarse térmicamente la hemicelulosa, celulosa y lignina, afectando principalmente al
primero; los grupos hidroxilos se fragmentan, lo que permite obtener un producto
hidrofobico. El porcentaje de hemicelulosa en distintos tipos de biomasa varian de 7,0 a 34,4
por ciento después de someterla a torrefaccion (Bustamante et al., 2016), de la cual su mayor
pérdida en peso se produce por encima de los 180 °C (Mohan et al., 2006).

Durante el proceso térmico, Ibrahim (2013) comenta que continuara la descomposicion de
celulosa que eventualmente puede tener lugar a temperaturas mas altas que en la
hemicelulosa. La celulosa esta formada por un polimero de glucosa sin ramificaciones, por
lo tanto, es térmicamente mas estable. La lignina no parece mostrar un impacto significativo
en la torrefaccion, se descompone en tres productos: un carbon sélido, alquitranes y
volatiles/gases, los dos ultimos contribuyendo a la pérdida significativa de masa tras la

torrefaccion a mayores temperaturas que 230°C.

La madera tratada térmicamente a alta temperatura tiene menor higroscopicidad que la
madera sin tratar. Hakan et al. (2009) menciona que dada la disminucion de grupos hidroxilo
en cadenas de carbohidratos, la pared celular de la madera tratada absorbe menos agua.
Como consecuencia del nimero reducido de grupos hidroxilo, la hinchazén y encogimiento
son menores. Lo mencionado denota las consecuencias de la torrefaccion en la composicion

guimica de la madera.
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Tabla 8: Composicion quimica de especies forestales posterior a la torrefaccion

Autor Especie Condiciones Extractivos ih;glntlg?e Holocelulosa Celulosa Hemicelulosa

(%) (%) (%) (%) (%)
Lengoswski Tectona 0° 0 min 11,03 25,75 61,22 - -
etal. (2021)  grandis 160°C 8h 16,39 32,56 49,07 - -
Crespoetal. Laureliopsis. ~ 0°0 min 2,6 29,5 63,0 53,3 -
(2013) Philiappiana  150° 90min 55 30,4 62,8 59,0 -
0° 0 min 37 38,5 57,8 - -
Mohared et oo o vatula 240° 5%* 41 42,2 53,7 - -
al. (2011) 240° 10%* 4,9 43,3 50,8 - -
240° 15%* 6,3 44,9 48,8 - -

0° 0 min 13,29 26,91 87,48 45,24 42,26

220° 1h 11,8 29,57 67,10 46,65 20,45

Piernick et ] 220° 2h 11,60 30,87 67,26 47,67 19,58

al. (2022) Pinus spp. 220° 4h 11,24 32,40 63,61 57,29 6,32

220° 6h 10,80 32,55 60,98 52,06 8,92

220° 8h 11,50 32,00 60,50 50,42 10,08

ST: Sin tratamiento, CT: Con tratamiento, *; Hasta el % de pérdida de masa

En la Tabla 8, se presentan resultados de distintos autores sobre la composicién quimica
resultante posterior al tratamiento térmico para poder conocer el comportamiento de la
madera de latifoliadas y coniferas. Segin Lengoswski et al. (2021), la madera de “teca”
Tectona grandis sufre un cambio en la composicion quimica al someter la madera a 150°C
por 90 minutos aumentando de 11,03a 16,39 por ciento de contenido total de extractivos,
aumento de 25,75% a 32,56% de contenido de lignina y reduccion del 61,22% al 49,07% de

holocelulosa, siendo una reduccién del 19,84% entre celulosa y hemicelulosa presente.

Los resultados obtenidos por Crespo et al. (2013) en madera de Laureliopsis. Philiappiana,
especie natural de Chile muestra que el contenido de extraibles se cuadruplico en madera
tratada térmicamente a diferencia de la madera sin tratamiento. Con respecto a la
degradacion de las hemicelulosas, el autor considera que es alta, de aproximadamente 7 por
ciento (Holocelulosa — Celulosa), este resultado se debe al efecto de la temperatura y la
presion generada en la autoclave. La despolimerizacion de la hemicelulosa esta reflejada en
el aumento de la presencia de celulosa y un aumento general de los compuestos extraibles.

Con respecto a la lignina no se presentan cambios significativos.
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Mohareb et al. (2011) presenta los resultados de las pruebas realizadas en Pinus patula a
240°C controlando el porcentaje de masa perdida. Los resultados indican una correlacion
entre la disminuciéon de peso de la madera con el aumento observado del contenido de
lignina, lo cual permite utilizar el contenido de lignina como indicador de la durabilidad de
la madera durante el tratamiento térmico. Asi también, se observaron tendencias de la

reduccioén de holocelulosa en las muestras de madera tratada térmicamente.

Piernick et al. (2022) muestra resultados algo distintos a los demaés autores, la extension de
tiempo del tratamiento térmico no afecto significativamente el contenido de la extractivos
solubles en etanol, utilizados como disolvente. EI contenido de extractivos disminuy6 en un
18 por ciento en madera tratada térmicamente en comparacién con la madera de control y
fue similar en todas las variantes de duracion del tratamiento térmico. Segun el andlisis
estadistico realizado en el estudio, la madera después de 6 h de tratamiento térmico se
caracterizd por un menor contenido de extractivos, en comparacion con la madera tratada
térmicamente en otras variantes de tiempo. La disminucion de la extraccién contenidos
resulté de la remocion de sustancias volatiles, productos de degradacion de la lignina y
carbohidratos en la mezcla de extraccion. También se observa que la celulosa se incremento
en las maderas tratadas de 45,24 por ciento hasta un 57,28 por ciento, esto se deberia a los
cambios estructurales y a la reaccion de reticulacion del polimero. La disminucion del
contenido de hemicelulosas en la madera tratada térmicamente durante 4 h fue de alrededor
del 85 % del contenido en madera de control. Por otro lado, el contenido de lignina en la
madera tratada térmicamente en el periodo de 1 a 8 h mostr6 un aumento alrededor del 16,9%

en comparacion con la madera de control.

En la Figura 2, se observa el analisis TGA de los componentes quimicos principales,
celulosa, hemicelulosa y lignina. Se observa la descomposicion de los tres componentes. Al
comienzo, la hemicelulosa se descompone al aumentar la temperatura has los 315°C. La
celulosa comienza su descomposicién a unos 300°C y se completa hasta casi los 400°C. Con
respecto a la lignina comienza alrededor de los 160°C, reduciendo su peso alrededor de un

40% en peso de la masa original (Hornung et al, 2021)
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Figura 2: Analisis TGA y DTGA del pirolisis de celulosa, hemicelulosa y lignina

Fuente: Hornung et al (2021)

Shafizadeh & Chin (1977) sostiene que evaluando de forma independiente la temperatura,
los componentes quimicos se secan inicialmente a temperatura de 50-100°C. La
hemicelulosa es el compuesto menos estable y se descompone aproximadamente a 2250-
325°C. La celulosa se descompone a mayores temperaturas en el rango mas estrecho de 325-
375°C. Sin embargo, la lignina se descompone gradualmente dentro del rango de
temperatura de 250-500°C. La pared celular de los polisacéridos provee la mayor cantidad
de productos volatiles de la pirdlisis, siendo la lignina la que forma predominantemente

residuos carbonizados.

Durante el tratamiento térmico, se ha registrado que la pirolisis de celulosa sometido a altas
temperaturas por encima de 300°C se produce una rapida escision del enlace glucosidico,
generando la aparicion de compuestos desconocidos (a), 1,6-anhidro-B-d-glucopiranosa (b),
1,6-anhydro-B-d-glucofuranosa (c), 3-deoxyhecitol (d), d-glucitol (e) y otros derivados de

oligosacaridos (f) todo esto se aprecia en la Figura 3.
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Figura 3: Cromatograma de pirolisis de celulosa después de reduccién con NaBH

Fuente: Shafizadeth & Chin (1977)

La escisidn de grupos glucosidicos procede a traves de un mecanismo de transglucosilacién
con la participacion de uno de los grupos hidroxilo de la celulosa, produciendo
principalmente 1,6-anhidro-6-D-glucopiranosa, el componente mas estable en comparacion
de otros azucares anhidros (Shafizadeh & Chin, 1977).
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IIl. METODOLOGIA

3.1. Lugar de estudio

La materia prima para el presente estudio fue colectada de una empresa industrial
SCHROTH corporacién papelera ubicada en la calle Los Claveles 155 en el distrito de Ate
Vitarte, Lima (coordenadas -12.026449, -76.928279). Esta empresa almacena paletas de
madera (pallets) para la recepcion, almacenamiento y desplazamiento de los bienes muebles
de la empresa, principalmente importaciones de papel y cargamento (Anexol).

Los pallets fueron desarmados y llevados al laboratorio de Pulpay papel (LPP) de la Facultad
de Ciencias Forestales en la Universidad Nacional Agraria la Molina (UNALM) distrito de
la Molina, provincia de Lima (coordenadas 12°04'55"S 76°56'53"0 [/ -12.082, -76.948). Las
probetas fueron dimensionadas en el laboratorio de Aserrado, cortando probetas para todas
las pruebas a realizar. En el laboratorio de Pulpa y Papel, se llevo a cabo el tratamiento de
torrefaccion y también las pruebas fisicas de densidad, contenido de humedad, prueba de
color y pruebas quimicas (libre de extractivos, lignina, holocelulosa y celulosa). Las pruebas
de hinchamiento se realizaron en el laboratorio de propiedades fisico mecéanicas de la madera
en la Facultad de Ciencias Forestales de la UNALM.

3.2. Material de estudio

La materia prima para este estudio fue madera sélida proveniente de pallets elaborados
principalmente con la madera Pinus patula. La madera obtenida, fue identificada
posteriormente anatdbmicamente en el laboratorio de Anatomia de la madera. La obtencion
de las muestras se obtuvo del area de carpinteria de la empresa, donde se suele utilizar el
material para la elaboracion de nuevos productos. El area de carpinteria recibe 150 pallets



diarias de las cuales se obtuvieron 10 unidades mediante una seleccion sistematica para el
presente estudio teniendo una intensidad de muestreo de 0,06% diario. En la figura 4 se
observa el acopio de la madera a emplear para el estudio y el proceso de desarmado hasta

obtener listones.

Figura 4:Acopio de pallets enteros de Pinus patula (a), Desarmado de pallet a listones (b)

Un esquema grafico de los pallets, sus partes y las secciones colectadas para el estudio son
mostradas en la Figura 5. Los pallets empleados en el estudio estaban conformados por las
tablas de la plataforma (a), travesafios (b), tacos (c) y madera de refuerzo (d), para la

obtencidn de las probetas se emplearon las tablas de la plataforma.
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(b) — -

Figura 5: Partes de la parihuela y secciones como plataforma (a), travesafios (b), tacos (c) y madera de

refuerzo (d) utilizadas en el estudio

Los pallets se desarmaron en listones de 25 x 30 x 1000 mm, para obtener 4 listones por
parihuela siendo un total de 40 listones. Del total de listones, se realiz6 una segunda

seleccion sistematica excluyendo los listones que presentaban nudos, rajaduras o exceso de

médula. Se priorizé la orientacién tangencial en la madera.

3.3. Materiales y equipos

continuacion.

3.3.1. Reactivos

Agua destilada
Alcohol etilico al 96%

Los reactivos, equipos y materiales utilizados en la presente investigacion son presentados a

Acido sulfarico concentrado (H2SOa) al 72% y 4%

Acido Acético glacial
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Acido nitrico concentrado al 99%
Acetato de sodio saturado 420 ml
Clorito de sodio al 80%

3.3.2. Equipos

Mufla eléctrica Thermolyne 48000 Furnace con rango de operacién 180 — 1200°C 50/60Hz
750w 7. 52

Equipo de extraccion Soxhlet

Estufa con temperatura controlada entre 100 y 105 °C.

Molino de cuchillas 2830 RPM

Desecador con silicagel

Balanza digital 0,01 g de precisién marca OHAUS

Cernidor metalico malla  N° 40 — 60 mersh

Céamara fotografica de 12 mp

Vernier digital Absolute Diomatic (0,01 mm de precision)

Termocupla con rango de operacion 0 — 1200°C

Espectrocolorimetro LC-100 Lovibond

Equipo bafio Maria Memmert de 220 V

Plancha calefactora Thermo Scientific

Higrometro de pines— Modelo: RZ660 (Medidor de humedad en madera)
Micrémetro digital Mitutoyo 0-1"~ con 0.001 mm de precision
Micrometro digital Mitutoyo 1-2°" con 0.001 mm de precision
Micrometro digital Mitutoyo 3-4"" con 0.001 mm de precision

3.3.3. Materiales

Pinzas de metal

Papel filtro Whatman N60°
Vasos de precipitado 600 ml
Matraz Erlenmeyer de 250 ml
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Probeta 100 ml, 5 mi

Varilla de agitacion de vidrio

Embudos de vidrio

Léapiz carboncillo

Planchas de metal

Batea de plastico

Cinta masking tape

Marcador impermeable

Equipos de proteccién personal (Guantes de laboratorio, guantes de resistencia al calor,
lentes protectores).

3.3.4. Herramientas de estadistica

Programa estadistico R Studio

3.4. Métodos y procedimientos

En el Figura 6, se mencionan las etapas involucradas en el procedimiento de la

investigacion.
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Figura 6:Diagrama de etapas seguidas en el presente estudio

3.4.1. Preparacion de muestras

La preparacion de las muestras comienza desde la seleccion de diez pallets entregados por

la empresa escogidos mediante seleccion sistematizada en la zona de acopio, de las cuales

se obtuvieron 40 tablas para ser cortadas y convertidas en probetas. La preparacion de las

muestras se realizo en un dia durante el mes de mayo. Se seleccionaron las probetas con

orientacion tangencial y con menores defectos (sin rajaduras, sin nudos, sin presencia de

médula).
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3.4.1.1.Verificacion de la especie maderable

De las muestras de madera colectadas, se tomd una muestra al azar de la madera para la
preparacion de placas del estudio anatomico. La identificacion de la muestra fue validada
por el laboratorio de Anatomia de la Facultad de Ciencias Forestales de la UNALM (Anexo
2).

3.4.1.2. Preparacion de las muestras para caracterizacion fisica

Las muestras de madera colectadas se acondicionaron segln la NTP 251.009 en ambiente
de laboratorio. En la Tabla 9 se mencionan las normas técnicas seleccionadas, medidas y
cantidad de probetas utilizadas. Las probetas se prepararon en el Laboratorio de Aserrado de
la madera considerando la cantidad de probetas para evaluacion y probetas testigo. El
contenido de humedad se verifico hasta el final del ensayo empleando el higrometro de pines.

Las probetas se guardaron en bolsas de polietileno, tipo ziplock con cierre hermético.

Tabla 9: Preparacion de probetas para ensayos fisicos de contenido de humeda, densidad,
hinchamiento y colorimetria (n=10)

MEDIDAS de
PROPIEDADES NORMA TECNICA PROBETA
(mm)
Contenido de humedad NTP 251.010:2020 25x30x100
Higrémetro manual
Densidad NTP 251.011:2014. 25x30x100
Hinchamiento Adaptacion NTP 251.069 e IRAM N° 9543 25x30x100
* a%x h*) _ _

Colorimetria TAPPI T 524 Color (L,a,b,L*,a*,b*) - SGS Superficie

IPS Testing

3.4.1.3. Caracterizacion quimica

En la Tabla 10. se sefialan las normas técnicas utilizadas para la caracterizacion quimica.
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Tabla 10: Preparacion de probetas para ensayos quimicos (n=10)

PROPIEDADES A

EVALUAR NORMATIVA
Extraibles ASTM D1105-56
Lignina Método Klason, (TAPPI T-222, 2006)
Celulosa TAPPI T-212 (1978) Kurschner Hoffer
Holocelulosa Método Jayme — Wise Norma T9m-54
Ensayos testigo Sin prueba

En la Figura 7 se presenta las probetas separadas para cada prueba fisica y quimica,
escogiendo las de menores efectos posibles para reducir la variabilidad en los resultados;
también se observan las probetas codificadas para el tratamiento B de 180°C por 30 minutos,
una codificacion parecida tendra los demds tratamientos. Las probetas muestran la
orientacion de las probetas seleccionadas y las caracteristicas propias de la madera de pallets

en estudio.

Figura 7:Seleccién y separacion de probetas para cada tipo de prueba, en el presente estudio
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3.5. Ensayos de torrefaccion

La torrefaccion se llevo a cabo tomando como referencia los estudios hechos por Pelaez-
Samaniego et al. (2014) y Phanphanich and Mani (2011), mencionados por Ramos —
Carmona et al. (2017). Las condiciones del estudio fueron adaptadas de un proceso de
piorolisis, con condiciones controladas. En las consideraciones para el ensayo se tomé en
cuenta velocidad de calentamiento en la fuente de calor para la torrefaccion, las dimensiones

y humedad de las probetas.

Las probetas dimensionadas fueron sometidas a diferentes tratamientos térmicos en la mufla
eléctrica. A continuacion, se presenta los graficos del comportamiento térmico con la mufla

utilizada (Figura 8).

Tiempo Temperatura
250

(min) (°C)

200 0 0

o 2 52°
£ 150 4 §7°
b 6 129°
g g 175°
& 50 10 190°
12 200°

0 14 2200

0 2 4 b 8 10 12 14
Tiempo

Figura 8: Temperatura vs Tiempo - Mufla eléctrica

Se programo tres valores de temperatura maxima en el tratamiento de torrefaccion con
valores de 180°C, 200°C, 220°C combinada con los tiempos de 15 minutos y 30 minutos

(Tabla 11), resultando en un disefio de 3 x 2 experimentos mas un tratamiento testigo.
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Tabla 11: Valores de temperatura y tiempo de torrefaccién del tratamiento aplicado en el presente

estudio

Temperatura/Tiempo 0°C 180°C  200°C  220°C

0 minutos (testigo) X
15 minutos X X X
30 minuto X X X

El control de temperatura en las probetas de madera se hizo mediante el uso de la termocupla
ubicada al lado de la mufla (figura 9). Su uso consistid en colocar el sensor de la termocupla
en contacto con un orificio en la cara superior de una probeta de control de dimensiones
similares a las probetas del ensayo segun lo recomendado por Phanphanich and Mani (2011).

(a) (b)
e
©
Ho =

Figura 9: Equipos empleados y ubicacién de probetas durante el proceso de torrefaccion

Descripcion: Termocupla (a), mufla (b), sensor de la termocupla (c), probeta sensor (d), probetas para

evaluacion (e).

Durante el proceso de torrefaccion se controld el tiempo del ensayo y se monitore6 el
aumento de temperatura empleando la pantalla de la termocupla (Figura 10). Se comenz6 el

conteo del tiempo desde que la termocupla alcanza el valor de temperatura definida para el

tratamiento.
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Figura 10: Pantalla de la termocupla para controlar la temperatura del ensayo

La ubicacion de las probetas dentro del mufla se puede observar en la Figura 9, las probetas
fueron ubicadas en dos niveles separadas por planchas metélicas para garantizar la
transferencia de calor por conduccidn y su distribucién homogénea,

Al finalizar el tratamiento, las probetas se retiraron con cuidado, empleando guantes de
seguridad y pinzas. Terminado el proceso se colocd las probetas tratadas en el desecador por

un tiempo de 30 minutos hasta la determinacion del peso.

3.6. Determinacion de las caracteristicas quimicas

Para los analisis quimicos de las muestras estudiadas, por tratamiento, se prepar6 material
segun norma TAPPI T257. En la Figura 11 se presenta la preparacion preliminar de muestras

para pruebas quimicas

33



Figura 11: Preparacion preliminar de tamizado (a) y almacenamiento (b) para los ensayos de pruebas
guimicas
Tamizado con cernidores 40-60 mesh (a), almacenamiento de aserrin tamizado en bolsas

ziploc (b).

En la Figura 12 se observan los reactivos preparados para pruebas quimicas, en laboratorio.
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Figura 12: Preparacion de reactivos solucion de clorito (a) y solucién de hidréxido de sodio (b) para

pruebas quimicas

3.6.1. Determinacién de extractivos

Para obtener las muestras libres de extraibles se utilizé la norma ASTM D1105-56 y norma

TAPPI T204 (Anexo 9). En la Figura 13, se observa el procedimiento realizado.

Con fines econémicos y de seguridad, se modificd el tipo de solvente empleado, se optd por
utilizar etanol como solvente de la muestra de Pinus patula en vez de la mezcla
etanol/benceno.
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Figura 13: Etapas de proceso de la prueba de determinacién de extraibles

En la Figura 14 se observa la realizacion de la prueba libre de extractivos empleando aserrin
de madera sometida a torrefaccion de Pinus patula. Se observa la extraccién de extractivos
mediante uso de equipo Soxhlet (a), cartuchos con muestra libre de extractivos (b), residuo

de extractivos finales (c), muestra de Pinus patula libre de extractivos (d).
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Figura 14: Prueba para obtener muestra libre de extractivos

3.6.2. Lignina

La determinacion de lignina, en las muestras del estudio se realizaron segin norma TAPPI
T-222 (2006), Método Klason. En la figura 15 se observa las etapas del procedimiento de la
prueba de determinacion de lignina.
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Figura 15: Procedimiento de determinacion de lignina seguida en el presente estudio

3.6.3. Holocelulosa

Para la determinacion de holocelulosa se utiliz6 el método Jayme — Wise, citado por Joaquin
Navarro (1970) y Rodriguez (1978) resumido en la norma TAPPI i 9m-54. En la figura 16
se observan las etapas del procedimiento realizado. Se observa la reparticion de muestra en
cada matraz segun tratamiento (a), matraces con reactivo colocados en bafio Maria (b),
revision de matraces durante el procedimiento (c), y lavado de cartuchos con holocelulosa
resultante (d) y muestra final de holocelulosa
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Figura 16: Procedimiento de determinacion de holocelulosa seguida en el presente estudio

3.6.4. Presencia de celulosa

Para obtener la cantidad de celulosa presente en las muestras sin tratamiento y con

tratamiento se utiliz6 la norma TAPPI T-212 (1978).

3.7. Determinacion de las propiedades fisicas

4.7.1. Densidad

La determinacion de la densidad se hizo con la norma NTP 251.011:2014.

4.7.2. Contenido de humedad

Se utilizd la norma técnica peruana NTP 251.010:2020; en la Figura 17 se observa la

posicion de las probetas dentro de la estufa al realizarse la prueba mencionada.
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Figura 17: Probetas ubicadas en estufa para realizar prueba de contenido de humedad

Como complemento del estudio se utilizé un detector de humedad de madera — Model:
RZ660 (Higrometro). Antes y después de la aplicacion de cada tratamiento se registré el

contenido de humedad de las probetas en estudio.

4.7.3. Hinchamiento

Para este ensayo se utilizé como referencia la norma NTP 251.069 Método de ensayo para
determinar la variacion del espesor (Hinchamiento) y absorcion de agua en tablero de
particulas, se tomo6 como referencia la norma argentina IRAM N° 9543 aplicando el tiempo
(1 semana) que mencionan para la prueba. En la figura 18, se observan las etapas de la
realizacion de la prueba de hinchamiento, se toman las mediciones iniciales en las probetas
secas utilizando micrémetros(a), asi también se toman las medidas de peso y volumen (b) y

se vuelven a realizar las mediciones en las probetas hiumedas (c).
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Figura 18: Trabajo en laboratorio de la prueba de hinchamiento

También se registraron valores de Hinchamiento maximo (H%) y la Eficiencia anti
hinchamiento de madera (EAH%) empleados por Rowell y Ellis (1978), Hill (2006) ambos
mencionados por Rautkari et al (2013).

4.7.4. Colorimetria

Para determinar la variacién de color de las probetas sin tratamiento en comparacion a las
probetas sometidas a torrefaccion se utilizé la norma TAPPI T 524 Color (L*,a*,b*) - SGS-

IPS Testing, empleando el Espectrocolorimetro LC-100 Lovibond (Figura 19).
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Figura 19: Colorimetro en toma de datos con probetas sometidas a torrefaccion

La evaluacion consistio en calificar la diferencia de color (AE*a*b) entre las probetas testigo

y las probetas tratadas térmicamente empleando 10 repeticiones. La calificacion de la

diferencia de color segun percepcién del ojo humano se presenta en la Tabla 12.

Tabla 12: Rango de aceptacion de colores segin percepcidn del ojo humano

Diferencia de

Escala Percepcidén del ojo humano
Color AE*a*b
1 Hasta 0,1 No hay diferencia evidente entre los colores
2 0,1a0,2 Limite de diferencia perceptible por un experto
3 0,2a04 Limite de diferencia perceptible por una persona
4 0,4a0,80 Rango usado donde estrictas diferencias de color son necesario
5 0,8a15 Rango usado a menudo en control de color de productos
6 15a3 Rango en el cual los productos parecen del mismo si estan separados (sin
tocarse)
7 Mas de 3 Rango donde ocurren las quejas relacionadas con el color
7,1 3a75 *Maximo rango de color aceptado
7,2 75a12 **Rango de diferencia de color rechazado
8 Mas de 12 Color de nombre diferente

Fuente: Konika Minolta (2012)

Para realizar una adecuada interpretacion de las coordenadas CIELab, se define segun Lips

(1991) citado por Gonzales (2016) a la luminosidad o coordenada “L” con la variacién de la
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brillantes o blancura, que va del blanco (+L) a negro (-L); se define a la saturacion como
coordenada (a), siendo la calidad del rojo (+a) y la calidad del verde (-a) (Lips, 1991;
Gonzales 2016); y al matiz o tono se relaciona con la coordenada (b) siendo la calidad de

amarillo (+b) o del azul (-b).

3.8.Disefio y analisis estadistico

4.8.1. Disefio Experimental

El disefio del experimento comprende la aplicacion de dos variables, tiempo y temperatura
de tratamiento, con dos y tres niveles respectivamente. La cantidad de probetas que se
dimensionaron y el nimero de repeticiones a realizarse por tratamiento considerando los

pardmetros escogidos se presentan en la Tabla 13.

Tabla 13: Cantidad de probetas para ensayos fisicos

(‘) minutos empleados en el tratamiento, (°) grados centigrados

Pruebas Fisicas Pruebas Quimicas
© (<2} S © ©
— o h =4 =

o 2 -% o -c% GC.) = § 15} § o
2 © o ] o3 ‘€ 2 o 2 £ 3 o
() o pd c c E e c Z £ D S 2
= £ 2 e 3 =) ° > - = O

) oI = Q L =)

[ (@) T (@) I
180° 10 X X X X 3 X X X X
15 min 200° 10 X X X X 3 X X X X
220° 10 X X X X 3 X X X X
180° 10 X X X X 3 X X X X
30 min 200° 10 X X X X 3 X X X X
220° 10 X X X X 3 X X X X

Las variables dependientes seran: contenido de humedad (%), densidad basica (kg/m°),
hinchamiento volumétrico (%), variacién de color, cantidad de extractivos (%), cantidad de
lignina (%), cantidad de holocelulosa (%), cantidad de celulosa (%), cantidad de

hemicelulosa (%).
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Para la realizacion del presente estudio se plantearon las siguientes hipotesis:

Hipotesis nula (Ho): La Torrefaccion no influye significativamente en las propiedades
fisicas, composicion quimica y color.
Hipdtesis alterna (Ha): La Torrefaccion influye en las propiedades fisicas, composicion

quimica y color.

La hipdtesis nula establece que todas las medias de la poblacion (medias de los niveles de
los factores) son iguales, lo que significa que la torrefaccidon no influye en las propiedades
fisicas y color, mientras que la hipotesis alternativa establece que al menos una es diferente,

queriendo decir que el proceso térmico si influye.

HO: pa=po=---=pxk
Ha: no todas las medias son iguales
*ui es la media del i-ésimo nivel del factor.

Se empleara un disefio factorial, donde los factores son A) Temperatura (180°C, 200°C,
220°C) y B) Tiempo (15 minutos y 30 minutos).

Mediante el modelo aditivo lineal:

R =Ko+ Kit + KoT + KatT

Donde:

Ko: efecto de la media general.
Kt: efecto del factor tiempo.
K-T: efecto del factor temperatura.

KatT: efecto de la interaccion entre el tiempo y la temperatura

Para el analisis estadistico se realiz0 se realizd un analisis de varianza (ANOVA).
Previamente se evalud el cumplimiento de los supuestos de homogeneidad de varianza y

distribucion normal. En caso de significancia de alguna de las fuentes de variacion del
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ANOVA, se realizd la prueba Tukey a un nivel de confianza del 95%. Se realizaron las

correcciones a los disefios factoriales en caso de ser necesario.

Los resultados son presentados mediante tablas y graficos considerando: valores promedios

y coeficientes de variabilidad para cada propiedad fisica y quimica.
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IV. RESULTADOSY DISCUSION

La madera empleada en el presente estudio fue extraida de la plataforma de pallets hechas
de Pinus patula. Los pallets de exportacion cumplen con la norma NIMF 15, confirmandose
haber sido expuestas a temperatura de 56°C durante 30 minutos, y viéndose expuesta a
esfuerzos al soportar el peso de las bobinas de papel importado. Las probetas utilizadas,
presentan en el area transversal anillos, caracteristica de la especie escogida, estos anillos se

cuantificaron en cada probeta teniendo un numero entre 5 — 12 anillos.

Los resultados se obtuvieron realizando los pasos explicados en la metodologia, permitiendo
conocer la influencia del tiempo y temperatura. Se analiza la parte quimica de la madera de
Pinus patula antes y después de la torrefaccidn, para poder discutir los efectos en las

propiedades fisicas.

4.1. Caracteristicas quimicas

4.1.1. Extractivos

En la Tabla 14 se observa que el contenido de extractivos obtenidos presenta la tendencia en
aumento hasta la temperatura de 220°C 15 minutos alcanzando el valor porcentual relativo
de 2,71 %, en las mediciones a 220°C 30 minutos el porcentaje de extractivos disminuye a

valores de 2,00%.



Tabla 14: Valor porcentual relativo de extractivos en probetas control, con tratamiento y p-valor

Tiempo (min)

Temperatura (°C) 15 30
180 2,19 2,53
200 2,21 2,02
220 2,71 2,00
Control 2,17
ANOVA F (P-valor)
Tiempo 0,8561 (0,3731)
Temperatura 0,6067 (0,5610)
Interaccién 2,2409 (0,1490)

Los extractivos de la madera de Pinus patula son afectados por la interaccion de los
pardmetros con un p-valor de 0,1490, aun sin ser una variacion estadisticamente

significativa.

Los efectos de las variables se presentan en la Figura 20, donde se observa un aumento en el
valor porcentual a 180°C con 30 min, debido a que la temperatura promueve la formacion
de nuevos compuestos mediante la degradacion de carbohidratos y en menor medida de
ligninas. Sin embargo, en el tratamiento realizado a 200°C y 220°C se observa la
disminucion del valor porcentual, esto se debe a la desaparicion de los acidos resinicos de la
madera a partir de los 200°C (Nuopponen et al.,2003) debido a la ruptura de enlaces

glucosidicos de compuestos de bajo peso molecular que se solubilizan en etanol.
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Figura 20: Variacién de Extractivos en funcién tiempo y temperatura de tratamiento

El asterisco (*) representa el valor de probetas control.

Durante el proceso de modificacién entre 150°C — 240°C se produce la formacion de nuevos
extractivos y degradacion de otros compuestos que pueden contribuir al aumento de volumen
de la pared celular, lo cual afectar las propiedades de sorcion, posiblemente enmascarando
grupos OH accesibles (Hill, Altgen, & Rautkari, 2021). Debido a esto, el valor nominal de
extractivos durante el tratamiento térmico entre 180°C a 220°C no se ve significativamente

alterado y las propiedades fisicas se pueden ver afectadas.

En otro estudio, con P. patula, se demuestra que los efectos de la temperatura y tiempo
afectan los principales componentes de los extractivos, los cuales son a-pineno (35,2 %), B-
felandreno (19,5 %), abietatrieno (9,3%) y Z-cariofileno (8,9%) en mayor porcentaje son
monoterpenos y sesquiterpenos; otros componentes presentes en cantidades apreciables
fueron a-humuleno, germacreno D, espatulenol, 6xido de cariofileno y 6xido de manoilo
(Amri et al., 2011)
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Los contenidos de extractivos coinciden con las pruebas realizadas por Piernick et al. (2022)
en Pinus sp. el cual observa la disminucion de hasta 18% en el valor nominal de los
extractivos, obteniendo valores de 13,8% en la madera control y hasta valores de 10,08% en
las maderas con tratamiento empleando el etanol como solvente, realizando el tratamiento a
220°C por 6 horas. Caso contrario en las pruebas realizadas por Mohareb et al (2011) en
Pinus patula se registr6 el aumento porcentual de extractivos en madera torrefactada

empleando tolueno/etanol como solvente.

4.1.2. Lignina

En la Tabla 15 se presentan los valores de variaciones porcentuales de lignina en funcion de

las variables en estudio.

Tabla 15: Valor porcentual relativo de lignina en probetas control, con tratamiento y p-valor

Tiempo (min)

Temperatura (°C) 15 30
180 29,36 27,39
200 35,42 30,32
220 25,72 27,15
Control 35,57
ANOVA F(P-valor)
Tiempo 0,86 (0,36)
Temperatura 7,11 (0,0009)**
Interaccion 1,56 (0,24)
Tukey en temperatura
220 A
180 AB
200 B

Mediante el andlisis se demostrd que no hay influencia de la variable tiempo, pero si hubo
influencia altamente significativa de la temperatura sobre los valores de lignina. La prueba
de Tukey muestra la diferencia entre los efectos provocados por los tratamientos, siendo el
tratamiento a 200°C el de mayor variacion. En la madera torrefactada de Pinus patula; no

se observo influencia de la interaccidn tiempo-temperatura (Tabla 15).
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Figura 21: Variacién de Lignina en funcion al tiempo y temperatura de tratamiento

El asterisco (*) representa el valor de probetas control.

En la Figura 21 se observa la disminucion del valor porcentual de lignina en los tratamientos,
respecto al valor de la madera no tratada, y se debe a la ruptura de enlaces, pérdida de
contenido de acetilo y pérdida de los grupos metoxi, siendo un punto clave los 200°C donde
se evidencia un quiebre para la disminucion mas pronunciada de lignina (Hill, Altgen, &
Rautkari , 2021) .

Aunque se considera a la lignina como el polimero més estable térmicamente, no tiene una
temperatura de degradacion especifica, autores mencionan que la ruptura de enlaces
comienzaa los 200 °C, donde se comienza una perdida fundamental de masa (Manals-Cutifio
et al., 2011), y continda hasta los 900 °C (Sjostrom 1981, Wang et al. 2007, Pereira et al.
2013). Existen indicios de que la lignina comienza a degradarse al inicio del tratamiento,
pero a una tasa menor que los polisacaridos, segun lo informado por algunos autores (Esteves

& Pereira, 2009), evidenciando cambios, pero no una degradacion significativa.

Hofman et al. (2008) menciona que, al aumentar la temperatura en el proceso de

torrefaccion, el componente lignina se ablanda primero a 70- 80 °C, posteriormente se
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forman radicales en las reacciones de despolimerizacion que a su vez se condensan a 140-
200 °C en compuestos que presumiblemente tienen menor polaridad como los fenoles.

Se evidencia que la descomposicion de la lignina comienza alrededor de los 160 °C,
ocasionando la pérdida del aromatico C = O (Yin et al. 2011, Obataya et al. 2019) lo que
conduce a una reduccion de peso de alrededor del 40% en peso de la masa original el
compuesto (Hornung et al, 2021). En este proceso térmico la higroscopicidad de la lignina
disminuye significativamente (Pecina 1985 mencionado por Hofman et al. 2008) esto
explicaria la influencia de la lignina en los resultados obtenidos en otras propiedades de la

madera.

4.1.3. Holocelulosa

A continuacion (Tabla 16) se presentan los valores de holocelulosa resultante de cada

tratamiento.

Tabla 16: Valor porcentual relativo de holocelulosa en probetas control, con tratamiento y p-valor

Tiempo (min)

Temperatura (°C) 15 30
180 81,32 71,54
200 64,03 62,29
220 76,05 77,02
Control 77,8
ANOVA F (P-valor)
Tiempo 1,14 (0,3069)
Temperatura 7,25 (0,0086**)
Interaccién 0,96 (0,4113)
Tukey en temperatura
220 A
180 A
200 B

Estadisticamente los valores porcentuales de holocelulosa solo se ven influenciados de
manera altamente significativa por la temperatura sobre la madera torrefactada de Pinus

patula.
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En la Figura 22 se observa la variacion de los valores porcentuales de holocelulosa por efecto
de la temperatura siendo notorio una disminucién en general, pero més pronunciada a los
200°C, correspondiente a los resultados de la prueba Tukey en la Tabla 16. Estos cambios
de reduccion de este componente suceden por la disminucion de enlaces O/C presentes en la
estructura de la holocelulosa; también se atribuye este comportamiento a las modificaciones

que sufre la celulosa y hemicelulosa.
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Figura 22: Variacién de holocelulosa en funcion tiempo y temperatura de tratamiento

El asterisco (*) representa el valor de probetas control.

Realizando una comparacion con los otros compuestos, se observa que la disminucion de
holocelulosa a los 200°C coincide con el aumento de la lignina presente en las probetas
torrefactadas a la misma temperatura. Estos resultados coinciden con Mohareb et al, (2011)
quien valida la disminucién de enlaces O/C en la holocelulosa se debe principalmente a las

reacciones de deshidratacion en su estructura.
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4.1.4. Celulosa

En la Tabla 17 se presentan los valores porcentuales de la celulosa en las probetas sometidas

a torrefaccion, incluyendo el valor de la muestra sin tratar.

Tabla 17: Valor porcentual relativo de celulosa en probetas control, con tratamiento y p-valor

Tiempo (min)
Temperatura
(°C) 15 30
180 75,73 67,13
200 59,75 51,76
220 51,23 71,50
Control 44,58
ANOVA F (P-valor)
Tiempo 11,27 (0,0046**)
Temperatura 7,09 (0,0039**)
Interaccion 8,19 (0,0044**)
Tukey en tiempo y temperatura
180°C 150 min A
220°C 30 min A
180°C 30 min AB
200°C 150 min AB
200°C 30 min B
220°C 15min B

El andlisis estadistico de estos resultados demuestra el efecto altamente significativo al 95%
de la temperatura, el tiempo, y su interaccion, sobre la celulosa posterior al tratamiento de

torrefaccion.

La influencia de las dos variables en estudio, tiempo y temperatura, sobre la celulosa es
importante debido a los efectos generados, probablemente por favorecer las reacciones
térmicas en la celulosa; cabe mencionar que estas reacciones acttan principalmente por la
fraccion amorfa que la cristalina. Al respecto, los cambios estructurales y la reaccion de
reticulacion del polimero, estan influenciados por un tratamiento térmico que degrada y
ocasiona cambios en las regiones amorfas, las cuales son altamente higroscopicas

(Lengowski et al., 2013), disminuyendo los carbohidratos hidrofilicos de la madera (Santos
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et al.2014). Por lo contrario, las reacciones que suceden en las zonas cristalinas se ven menos
afectadas por el tratamiento térmico (Esteves y Pereira, 2009). Al aumentar las zonas
cristalinas en la celulosa se convierte en un componente inaccesible a los grupos hidroxilos
(Wikberg y Maunu 2004, Bhuiyan y Hirai 2005, Boonstra y Tjeerdsma 2006) promoviendo
la hidrofobicidad de la madera.

En la Figura 23 se observa graficamente el aumento del valor porcentual de celulosa en

comparacion a las pruebas control siendo numéricamente mayor en los tratamientos a 220°C
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Figura 23: Variacién de celulosa en funcién tiempo y temperatura de tratamiento

El asterisco (*) representa el valor de probetas control.

La explicacion probable a estos cambios esta relacionados a la estructura fisico-quimica de
la celulosa; conforme va aumentando la temperatura, el ancho del cristal de celulosa aumenta
(teniendo en cuenta la pérdida de peso de la muestra) hasta que las muestras de madera son
expuestas a tiempos prolongados de calentamiento, que es donde la proporcion de

cristalinidad desciende (Hill, Altgen, & Rautkari, 2021). El descenso esta vinculado a la
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temperatura de degradacion de celulosa, la cual va entre 325-375 °C (Shafizadeth & Chin,
1977), temperaturas mayores en comparacion a las empleadas en el presente estudio.

Los resultados coinciden con los datos obtenidos por Piernik et al. (2022), que reporta un
aumento de valores de 45,24% hasta 57,28% de celulosa en madera de pino sometido a
tratamiento a 220°C. Asi también, se encontro evidencias que la distancia interfibrilar en la
celulosa aumenta cuando la madera se calienta en vapor saturado (Kyma et al, 2018) o en
medio seco (Hill, Altgen, & Rautkari, 2021) a 150 °C o0 180 °C vinculandose a un mayor

valor porcentual como en los resultados obtenidos.

4.1.5. Hemicelulosa

Los valores de este componente se obtuvieron por diferencia entre el valor porcentual de
holocelulosa menos celulosa. En la Tabla 18 se observa los valores de hemicelulosa
obtenidos en las probetas sometidas a tratamiento de torrefaccion; el valor porcentual

relativo de la probeta sin tratar fue 33,22%.

Tabla 18: Valor porcentual relativo de hemicelulosa en probetas control, con tratamiento y p-valor

Tiempo (min)

Temperatura
°C) 15 30
180 7,87 7,26
200 5,08 10,53
220 24,82 6,86
Control 33,22
ANOVA F (P-valor)
Tiempo 0,68 (0,4246)
Temperatura 0,45 (0,6446)
Interaccién 1,93 (0,1875)

En el andlisis estadistico se encontrd que la interaccion de tiempo-temperatura tuvo
influencia sobre los resultados, con un menor p-valor de 0,1875. Las variables tiempo y
temperatura, en forma independiente no mostraron influencia estadistica significativa.

En la Figura 24, se observa que los valores obtenidos en todos los tratamientos son menores
a los de la muestra sin tratar (probeta de control), en especial los resultados a 200°C por 15

minutos donde la degradacién de hemicelulosa fue menor.
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Figura 24: Variacién de hemicelulosa en funcion tiempo y temperatura de tratamiento

El asterisco (*) representa el valor de probetas control.

En el caso de las hemicelulosas, la explicacidn sobre la variacion de sus resultados se debe
a que la temperatura ocasiona la ruptura de enlaces en su estructura ocasionando reacciones
de deshidratacion en la hemicelulosa hasta los 100°C provocando la disminucién de grupos
hidroxilo (Weiland & Guyonnet, 2003). Asimismo, conforme aumenta la temperatura a
200°C o mas, la hemicelulosa pierde enlaces OH y se modifica convirtiéndose en sustancias
menos higroscdpicas como el polimero de furfural (Kamdem et al. 2002). Ademaés, se
promueve la des acetilacion y formacion de acido acetico que actia como catalizador de las
reacciones de despolimerizacién acelerando la degradacion de los polisacaridos (Gonzéles —

Pefia y Hale, 2009 mencionado por Herrera- Builes et al. 2022).

Los presentes resultados a pesar de no ser estadisticamente significativo, coinciden con los
obtenidos por Piernick et al. (2022) el cual obtuvo un porcentaje de hemicelulosa de 42,26%
en maderas sin torrefactar de Pinus spp. Yy pudo registrar la disminucion de hemicelulosa a
6,32% en el tratamiento a temperaturas de 220°C por 4 horas. La mayoria de pruebas
realizadas emplean tiempos de tratamiento extensos para tener mayor degradacion de

hemicelulosa.
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4.1.6. Rendimiento de masa por Torrefaccion

Los cambios en la estructura quimica estan vinculados a la pérdida de masa reflejada en los
siguientes resultados. En la Tabla 19 se observa los resultados de pérdida de masa, el
tratamiento a 220°C por 30 minutos tiene el rendimiento de masa de 90,2% siendo la de

mayor pérdida de masa.

Tabla 19: Valores de rendimiento de masa en probetas sometidas a torrefaccion

Tiempo (min)
Temperatura 15 30
()
180 94,27 93,85
200 93,48 92,07
220 92,48 90,20
ANOVA F(P- valor)
Tiempo 12,92 (0,00068***)
Temperatura 27,80 (0,0000%**)
Interaccion 4,86 (0,0315%)

El andlisis estadistico demostrd que tanto el tiempo, temperatura tienen efectos altamente
significativos y su interaccion, efecto significativo, sobre la reduccién de masa en la madera

de Pinus patula.

El tratamiento de 180°C por 15 minutos presenta un rendimiento de masa de 94,27%
ocasionando una pérdida menor al rango maximo de 6% similar a lo encontrado por
Viitaniemi et al. (1997). Los cinco tratamientos siguientes exceden el rango, el tratamiento
en madera de Pinus patula desde los 180°C 30 minutos hasta los 220° 30 min presenta
pérdidas de masa entre 6.15% - 9.8%, siendo consideradas con mayor estabilidad (Olarescu

et al., 2014), pero al mismo tiempo, la madera se vuelve mas débil.
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Figura 25: Rendimiento de masa después del tratamiento de torrefaccion

El rendimiento de masa en el tratamiento de torrefaccion por 30 minutos siempre serd menor
que a 15 minutos, disminuyendo progresivamente con el aumento de temperatura (Figura
25). La disminucion del rendimiento de masa esta estrechamente relacionado a la
composicion quimica de la madera de Pinus patula. En la Tabla 20 se observan los valores

de correlacion del rendimiento de masa con los componentes quimicos obtenidos.

Tabla 20: Coeficiente de correlacion y determinacion entre rendimiento de masa y componentes

guimicos en Pinus patula

Coeficiente de Coeficiente de

Componentes - S
correlacion  determinacion
Celulosa 0,8404 0,7064
Lignina 0,2506 0,0628
Hemicelulosa 0,1070 0,0115
Holocelulosa 0,3975 0,1581

La celulosa resulta el componente que presenta mayor coeficiente de correlacion y
determinacion con el rendimiento de masa (Figura 26), debido a que el tratamiento afecto

principalmente las zonas amorfas de este componente. En los resultados, el rendimiento de
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masa disminuye debido a un proceso de secado y degradacion térmica de los componentes
de madera de baja estabilidad térmica (Chen y Kuo 2010, Phanphanich y Mani 2011) como
los polisacaridos amorfos (Fengel y Wegener 1989; Sivonen et al. 2002; Yildiz et al. 2006).
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Figura 26: Correlacion entre el rendimiento de masa y la celulosa

De forma simultanea, la formacion de materiales carbonosos dentro de la estructura de la
madera conduce a una fuerte disminucion de enlaces Oxigeno/Carbono (O/C) en la madera
(Inari et al. 2006, 2007). Al disminuir las relaciones atomicas H/C y O/C a medida que
aumenta la temperatura de torrefaccion, se libera materia volatil constituida por CO no
condensable, CO> y gases condensables como H,, CHz OH, HCOOH y CH3COOH (Ramos
— Carmona et al, 2017).

Ramos — Carmona et al (2017) presentan los resultados de su estudio en madera de Pinus
patula sometida a torrefaccion, el rendimiento masico de madera torrefactada disminuyd
cuando la temperatura de torrefaccién aumento, coincidiendo con nuestros resultados. El
rendimiento masico para probetas a 200°C y 250°C no se redujo significativamente en
comparacion con probetas a 300°C (todos los tratamientos duraron 30 minutos) donde la

pérdida de masa aumento drasticamente (Ramos — Carmona et al, 2017).
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4.2. Propiedades fisicas

En las probetas sometidas a tratamiento de torrefaccion fueron evaluadas mediante las

pruebas de densidad, contenido de humedad, hinchamiento y colorimetria.

4.2.1. Densidad bésica

En la Tabla 21, se presentan los valores de densidad béasica de las probetas sometidas a los
ensayos de torrefaccion; los valores oscilan entre 0,40 g/cm?® a 0,49 g/cm?, siendo el valor

de la madera sin tratar de 0,46 g/cm?.

Tabla 21: Resultados de densidad basica en probetas control y con tratamiento

Tiempo (min)
Temperatura
°C) 15 30
180 0,47 0,45
200 0,49 0,40
220 0,45 0,44
Control 0,46
ANOVA F (P-valor)
Tiempo 1,85 (0,1786)
Temperatura 0,22 (0,8001)
Interaccion 0,41 (0,6681)

Si bien no se obtuvo variacion estadisticamente significativa al 95% de confianza en los
tratamientos, la variable tiempo tuvo parcial influencia sobre los resultados, con un p-valor
de 0,1786. En el cuadro se observa la variacion de la densidad bésica en las tres temperaturas
empleadas por parametro de tiempo escogido, alcanzando un valor de densidad basica de

0,44 g/cm?® en el tratamiento de mayor intensidad (220°C) y mayor tiempo (30 minutos).
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Figura 27: Valores de densidad basica en maderas sometidas a torrefaccion

El asterisco (*) representa el valor de probetas control.

La variaciéon de la densidad basica (Figura 27) es ocasionada por la conversion de la
estructura de las hemicelulosas en productos volatiles y también por la evaporacion de
algunas sustancias extractivas, condiciones con relevante importancia en la disminucion de
los valores de densidad después de la aplicacion de calor. La lignina es otro componente que
favorece a la modificacion parcial de la densidad béasica, debido a que sus valores ya
presentados en lineas anteriores seran menores en comparacion a la prueba control, sin
embargo, sufre un aumento a los 200° 15 min, explicando el ligero aumento en los valores

de densidad bésica.

Comparando con otros autores, Gunduz et al. (2009) indica que la densidad disminuye
presentando la menor pérdida en condiciones de tratamiento de 170 °C durante 4 horas con
valores de 0,774 g/cm®, mientras que la densidad de la madera en el tratamiento a
condiciones de 210 °C durante 12 horas fue de 0,683 g/cm?®. Pergin et al. (2017) también
afirma en su estudio que las muestras de madera tratada termicamente de Carpinus betulus
L., Pinus nigra y Abies bornmuellerinana a una temperatura de 210 °C por 3 horas
presentaron la mayor variacion de los

valores de densidad en comparacion los tratamientos de menor temperatura aplicados en las
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mismas condiciones a 150°C, 170°C y 190°C. Los autores mencionados determinan que el

tiempo de tratamiento es un factor influyente para obtener modificaciones en la densidad.

4.2.2. Contenido de humedad de equilibrio (CHE)

Los valores de CHE son presentados en la tabla 22, siendo estos valores variando entre 3,75

a 7,23 %; el valor de contenido de humedad de la madera no tratada fue de 12,47%.

Tabla 22: Resultados de contenido de humedad de equilibrio en probetas control y con tratamiento

Tiempo (min)
Temperatura
(°C 15 30
180 7,23 7,03
200 6,00 4,25
220 4,01 3,75
Control 12,48
ANOVA F (P-valor)
Tiempo 7,29 (0,0000%)
Temperatura 42,30 (0,000%**)
Interaccion 3,53 (0,06408)
Tukey en tiempo y temperatura
180°C A
200°C B
220°C C
15 min A
30 min B

En el analisis estadistico se identifica que el tiempo y la temperatura tienen un efecto
altamente significativo en la madera de Pinus patula posterior al tratamiento de torrefaccion;
la interaccion no presenta influencia significativa. Realizando la prueba Tukey se identifica

marcadas diferencias entre los tratamientos.
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Figura 28: Valores de contenido de humedad en maderas sometidas a torrefaccion

El asterisco (*) representa el valor de probetas control.

Los cambios observados (Figura 28) en la menor absorcion de humedad en maderas
torrefactadas se atribuyeron a cambios en las superficies de los cristalitos de celulosa. Se
considera que la torrefaccidn a baja intensidad de tratamiento produce una disminucion de
las regiones amorfas de la celulosa en la zona superficial de la madera modificando la
conformacion molecular en las superficies cristalinas, las microfibrillas de celulosa tienen
menos posibilidad de expandirse y absorber agua (Lengoswski et al., 2021). Se crean
superficies relativamente hidrofobicas con poco efecto sobre las dimensiones laterales del
cristalito o la cristalinidad general (Hill et al., 2013), explicando también la disminucion de
la humedad de equilibrio.

La degradacion de la hemicelulosa debido al calentamiento a altas temperaturas es otro
motivo de la modificacion en las propiedades higroscopicas de la madera. Durante los
procesos térmicos, el acido organico proveniente de las hemicelulosas crea un ambiente
acido que rompe los enlaces lignina-polisacarido en la estructura de la madera (Wikberg y

Liisa, 2004) disminuyendo los grupos hidroxilo presentes, este proceso cambia la madera de
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un material higroscopico a uno hidrofobico, como los polimeros de furfural (Kamdem et al.,
2002). Al disminuir una gran cantidad de grupos hidroxilo (-OH) de compuestos de carbono-
hidrogeno (Nakano y Miyazaki,2003) se reduce la absorcion del agua de la madera después

del tratamiento térmico.

La temperatura afecta a la molécula de lignina volviéndola menos elastica debido a que
promueve el cruce de enlaces, las reacciones de policondensacion y reticulaciéon (Repellin'y
Guyonnet 2005, Tjeerdsma y Militz 2005, Boonstra y Tjeerdsma 2006, Esteves et al. 2008),
aumentando la produccion de compuestos fendlicos durante las reacciones de

despolimerizacién (Hofmann et al, 2008)

Durante el estudio se utilizé el higrometro para poder controlar el contenido de humedad,
los resultados fueron puntuales y emitidos por el mismo equipo, siendo en todos los
tratamientos torrefactados un aparente CH nulo. Esto se deberia principalmente a la
aparicion de 3-deoxyhecitol y d-glucitol durante el rango de temperatura de 180°C -220°C
(Shafizadeth & Chin, 1977), sucediendo principalmente en la superficie de la probeta, estos
compuestos derivados de la celulosa presentan una estructura quimica que no les permite
formas mas enlaces, creando una capa impermeable que protege la madera causando la

disminucion de absorcion de agua.

Asi como en los resultados obtenidos, Shukla (2019) encontré que el contenido de humedad
de equilibrio (CHE) se ve fuertemente afectado por la severidad de los tratamientos térmicos.
Se observo que la madera de A. auriculiformis tratada térmicamente tiene un CHE promedio
en el rango de 6% en comparacién con la madera sin tratar con 12% (Shukla, 2019)

comportamiento que coincide con los resultados obtenidos en el presente estudio

4.2.3. Hinchamiento volumétrico

Los resultados obtenidos de este ensayo se presentan en la Tabla 23, mostrando las
mediciones promedio realizadas en cada tratamiento durante los tres tiempos de prueba

planteados en la metodologia, ademaés de los valores estadisticos resultantes.
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Tabla 23: Resultados de hinchamiento volumétrico en probetas control y con tratamiento

Temperatura Tiempo

Tiempo de prueba

2h 24h 168 h
0 0 14,13 15,66 17,03
180 15 9,69 11,19 11,65
180 30 7,70 9,00 8,61
200 15 7,40 8,41 8,66
200 30 6,30 8,19 9,16
220 15 5,97 9,67 10,17
220 30 4,26 6,77 7,81
ANOVA F (P-valor)
Tiempo 2,22(0,14) 1,65(0,21) 0,75(0,39)
Temperatura 3,70(0,039*) 0,78(0,46) 0,17(0,84)
Interaccion 0,06(0,9)  0,34(0,71) 0,33(0,72)

Tukey en temperaturaa2 h

A
AB
B

En la medicion a las 2 horas de inmersién en agua se encontrd un efecto significativo de la
temperatura de torrefaccion en el hinchamiento de la madera de Pinus patula con un p-valor
de 0,039. Al evaluar el efecto de los parametros a las 24 horas y 168 horas, los resultados
fueron no significativos sobre los valores de hinchamiento volumétrico en la madera de
Pinus patula. La prueba Tukey muestra el cambio gradual entre los resultados de

hinchamiento conforme aumenta la temperatura.

En la Figura 29 se observa el comportamiento de los tratamientos durante el tiempo de la

prueba registrando su comportamiento a 2 horas, 24 horas y 168 horas (7 dias).
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Figura 29: Hinchamiento volumétrico en probetas torrefactadas y control a tres tiempos distintos de

medicién

En la Figura 30, al evaluar los resultados obtenidos con probetas a 2 horas de inmersion,
resultdé que a mayor temperatura en el tratamiento menor sera el porcentaje de hinchamiento
volumétrico llegando a tener valores de 4,26% en el tratamiento de 220°C por 30 minutos.
En los resultados de las maderas sumergidas por 24 y 168 horas se observa que el
hinchamiento aumenta, aunque no hubo efecto significante de las variables. En comparacion
con la madera sin tratar, las probetas torrefactadas presentaron un menor hinchamiento
volumeétrico.

Se evaluaron los resultados de hinchamiento obtenidos a las 2 horas (Figura 30), las probetas
torrefactadas muestran la disminucion del hinchamiento volumétrico conforme va
aumentando la temperatura por tener un efecto significativo. Las probetas expuestas al

tratamiento durante 30 minutos resultan las de menor hinchamiento.
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Figura 30: Hinchamiento volumétrico a las 2 horas de prueba en probetas sometidas a torrefaccién

La explicacion sobre las variaciones en el hinchamiento volumétrico se debe a la
modificacion quimica de los polimeros de la pared celular de la madera, principalmente de
la celulosa la cual debido al tratamiento térmico genera la aparicién de compuestos como
1,6-anhidro-p-d-glucopiranosa, 1,6-anhydro-p-d-glucofuranosa, 3-deoxyhecitol, d-glucitol
y otros derivados de oligosacaridos (Shafizadeth & Chin, 1977) generando un aumento en
la proporcion relativa de la celulosa cristalina (Pott, 2004), lo que dificulta la accesibilidad
de los grupos hidroxilo libres al agua (Pizzi et al.,1994) volviendo a la madera torrefactada
un material hidréfobo. La repelencia al agua va aumentar en la madera conforme aumenta
la temperatura de exposicion y aumente la degradacion de compuestos quimicos en la

estructura de la madera.

Los resultados obtenidos coinciden con los presentados por Cota et al. (2021), afirmando
que el hinchamiento radial y tangencial en maderas torrefactas a 220°C por 30 min
disminuye su eficiencia respectivamente en 47%, 45,7% y 46,2% durante 1, 4 y 6 dias
sumergidos en agua. Rautkari, et al. (2013) informa que el hinchamiento volumétrico de
especimenes no tratados por torrefaccion resultd valores 15,1% y 14 % para albura y
duramen, respectivamente, a diferencia de las maderas con tratamiento a 180°C que

resultaron valores de hinchamiento 7,1% en albura y 5,5% en duramen. Vainio-Kaila et al.
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(2013) atribuye la diferencia de hinchamiento entre albura y duramen a un mayor contenido

de extractivos presente en el duramen.

Entre otras observaciones de la prueba de hinchamiento después de 7 dias, se registra
presencia de moho negro en las probetas sin tratamiento (Anexo 23) a diferencia de las
probetas torrefactas, este podria ser un indicador de la resistencia de la madera de Pinus
patula al estar sumergido en agua por un tiempo prolongado. Es necesario profundizar el

conocimiento y motivar a nuevos estudios.

Evaluando estos resultados, el comportamiento de Pinus patula después del tratamiento de
torrefaccion puede emplearse en distintos usos, una propuesta es el uso en objetos con
exposicion directa a la humedad en interiores, como maceteros para suculentas, las cuales
requieren menores cantidades de agua para su crecimiento en comparacion a una planta de

interior comun.

4.2.4. Colorimetria

En la Tabla 24, se observa los resultados de los valores de color, coordenadas CIELab, de

las probetas control y de las probetas sometidas a torrefaccion en los seis tratamientos.
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Tabla 24: Resultados obtenidos de colorimetria con metodologia CIELab

Tratamiento L A B AE
Control (T) 82,6 2,8 24,2 -
180° 15min (A) -11,7 4,9 4,2 13,4
180° 30 min (B) -15,5 5,8 4,9 17,3
200° 15 min (C) -14,7 4,9 5 16,3
200° 30 min (D) -21 5 3,1 21,8
220° 15 min (E) -15,9 6 4 17,4
220° 30 min (F) -21,4 6,1 2,6 22,4

ANOVA F (P- valor) para el AE
Tiempo 110,03 (0,000**)
Temperatura 13,61 (0,0001**)
Interaccién 1,56 (0,244)
Tukey para temperatura y tiempo

220°C A

200°C A

180°C B

30 min A

15 min B

Al evaluar el efecto de los parametros con respecto a AE, se encontr6 un efecto altamente
significativo del tiempo y la temperatura sobre las maderas torrefactadas de Pinus patula.
La prueba Tukey comprueba la marcada diferencia con respecto a la temperatura de
tratamiento, obteniendo resultados similares a 200°C y 220°C; asi también, la marcada

influencia del tiempo al ser diferentes los resultados obtenidos a 15 y 30 minutos.

Empleando la metodologia de Konika Minolta (2012), se observa el diferencial AE que se
obtuvo de la comparacion entre probetas control y torrefactadas, resultan valores mayores a
12 en los 6 tratamientos, se concluye que son colores de nombre diferente aceptando la

influencia de la torrefaccion en el color de la madera de Pinus patula.

El valor de AL, referente a la luminosidad, disminuye gradualmente mientras que aumenta
la temperatura y el tiempo del tratamiento de torrefaccion llegando a tener una tonalidad
oscura, alcanzando valores de -21,4 puntos en las probetas con tratamiento de 220°C 30 min.
El parametro Aa aumenta mientras aumente el tiempo y temperatura generando que la
madera de pino se torne a colores rojizos. El parametro Ab disminuye llegando a tener
valores de 2,6 puntos en el tratamiento de mayor intensidad 220°C 30 min resultando tonos

de color amarillo-azulado en las maderas torrefactadas (Figura 31).
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Figura 31: Representacion gréfica de las coordenadas CieLAB resultante en probetas control y con

tratamiento

Los cambios de color obtenidos se deben a la formacion de productos de degradacién
cromogenos de hemicelulosas y a los extractivos que parecen participar en la formacion de
color de los productos de madera tratados térmicamente (McDonald et al. 1997; Sundqvist
y Morén 2002). Los cambios de color seran principalmente ocasionados por la oxidacién de
productos como las quinonas (Tjeerdsma et al. 1998; Mitsui et al. 2001; Bekhta y Niemz
2003) y produccion de cromdforos como resultado de las reacciones hidroliticas que ocurren

durante el tratamiento térmico (Icel et al.,2015)

Los resultados de vista frontal se muestran en la Figura 32, el color de la madera tratada
presenta un cambio significativo al aumentar la intensidad del tratamiento en tiempo y
temperatura, evidenciando manchas oscuras producto de la modificacion en los &cidos
resinicos caracteristico en Pinus patula.
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Figura 32: Vista frontal de las probetas control (T) y probetas sometidas a torrefaccion

La colorimetria también se ve reflejada en la vista transversal de las probetas (Figura 33),

siendo notorio el efecto de los tratamientos.

Figura 33: Vista transversal de las probetas control (T) y probetas sometidas a torrefaccion
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Los resultados obtenidos estan acordes en su mayoria a los obtenidos por Piernik et al (2022)
quien menciona que el tratamiento térmico provoca cambios en la madera volviéndola mas
oscura y menos amarilla, reportandose el decrecimiento en la luminosidad mas evidente

cuando el tratamiento exceda los 200°C.
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V. CONCLUSIONES

La interaccion entre tiempo y temperatura de torrefaccion mostro parcial influencia
en el contenido de extractivos.

La temperatura de torrefaccion tuvo efecto estadisticamente significativo en el
contenido de lignina.

El tratamiento de torrefaccion tuvo efectos altamente significativos en el contenido
de celulosa.

El contenido de hemicelulosa se ve parcialmente influenciado por los parametros
tiempo y temperatura en torrefaccion.

La densidad basica de la madera estudiada se ve influenciada por el tiempo en el
tratamiento de torrefaccion.

El contenido de humedad en la madera torrefactada es afectado significativamente
por las variables tiempo y temperatura.

El hinchamiento volumétrico presenta efectos estadisticamente significativos
ocasionados por la temperatura, a las 2 horas de prueba.

La madera de Pinus patula experimenta cambios estadisticamente significativos en

el color, evaluado por coordenadas CIELab, debido al tratamiento de torrefaccion.



VI. RECOMENDACIONES

Realizar estudios de durabilidad de la madera, intemperismo y pruebas mecénicas en
la madera torrefactada de Pinus patula para complementar el conocimiento del

comportamiento de la madera frente el tratamiento térmico.

Realizar ensayos de torrefaccion con otras especies originarias del Perd como teca,

bolaina, entre otras.

Realizar ensayos de torrefaccion con mayores temperaturas y tiempos mas
prolongados, considerando un numero mayor de repeticiones para las pruebas de

laboratorio.
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VIII.  ANEXOS

Anexo 1: Guia de entrega de madera por parte de la Corporacion papelera Schroth




Anexo 2: Constancia de identificacion de especie

UNIVERSIDAD NACIONAL AGRARIA LA MOLINA

Bl FACULTAD DE CIENCIAS FORESTALES: FAX: 349-2041, TEF: 349-5647 / 349-5669, Anexo 203
APDO.456 - LA MOLINA LIMA PERU

CONSTANCIA

El que suscribe, JEFE DEL LABORATORIO DE ANATOMIA DE LA
MADERA, deja constancia que, de acuerdo con los estudios anatoémicos
efectuados, las muestras de madera proporcionadas por la Bach. GLADYS
VICTORIA COSSIO GARCIA, ex alumna de la Facultad de Ciencias
Forestales de la Universidad Nacional Agraria la Molina, empleadas en su
trabajo de tesis titulado: “Caracterizacién fisica y quimica de madera
torrefactada de pino (Pinus sp.)”; corresponden a:

Muestra Nombre Comun Nombre Cientifico Familia

1 Pino Pinus patula Schiede ex Schitdl. & Cham. Pinaceae

2 Pino Pinus patula Schiede ex Schitdl. & Cham. Pinaceae
Atentamente,

Ing. Manuégj Chavesta Custodio
Lab. Anatomia de la Madera

La Molina, 11 de julio de 2022
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Anexo 3: Determinacién quimica del contenido de extractivos en etanol

Muestra  Peso del Muestra  Extractivos

i 0,
Temperatura Tiempo Rep. Papel inicial balén final @) Ren (%)
Sin tratamiento 0 1 1.0918 7.0918 127.43 127.5566 0.1266 2.1100
Sin tratamiento 0 2 0.9959  6.9959 126.6295 126.7652 0.1357 2.2617
Sin tratamiento 0 3 1.0993 7.0993 181.007 181.1345 0.1275 2.1250
180 15 1 0.665 6.665 127.4339 127.5796 0.1457 2.4283
180 15 2 0.9845  6.9845 126.6678 126.8116 0.1438 2.3967
180 15 3 1.0694  7.0694 181.0242 181.1282 0.104 1.7333
180 30 1 1.0172  7.0172 165.5744 165.6766 0.1022 1.7033
180 30 2 1.057 7.057 113.5173 113.6909 0.1736 2.8933
180 30 3 1.1985  7.1985 110.1476 110.3263 0.1787 2.9783
200 15 1 1.098 7.098 165.5635 165.7037 0.1402 2.3367
200 15 2 1.0379  7.0379 113.5306 113.6509 0.1203 2.0050
200 15 3 1.0197  7.0197 110.1769 110.3149 0.138 2.3000
200 30 1 1.0945  7.0945 127.4454 127.5504 0.105 1.7500
200 30 2 1.0126  7.0126 126.6281 126.7834 0.1553 2.5883
200 30 3 1.0774  7.0774 181.0221 181.1258 0.1037 1.7283
220 15 1 1.0736  7.0736 165.5757 165.7282 0.1525 2.5417
220 15 2 1.0689  7.0689 113.5312 113.676 0.1448 2.4133
220 15 3 09751  6.9751 110.1771 110.3668 0.1897 3.1617
220 30 1 1.0325  7.0325 127.429 127.5451 0.1161 1.9350
220 30 2 1.0639  7.0639 126.6647 126.7868 0.1221 2.0350
220 30 3 0.9607  6.9607 181.0238 181.1453 0.1215 2.0250
Anexo 4: Determinacién quimica del contenido de lignina
Temperatura Tiempo Re Muestra Papel  Muestra final Peso Ren (%)
P P P- inicial P residuo (g)
Sin tratamiento 0 1 2.0061 0.4181 1.3947 0.9766 48.6824
Sin tratamiento 0 2 2.0099 0.7863 1.4147 0.6284 31.2660
Sin tratamiento 0 3 2.0204 0.8277 1.3687 0.541 26.7766
180 15 1 2.0201 0.7871 1.4137 0.6266 31.0179
180 15 2 2.0302 0.6936 1.3371 0.6435 31.6965
180 15 3 2.0127 0.7893 1.3001 0.5108 25.3783
180 30 1 2.0074 0.7985 1.361 0.5625 28.0219
180 30 2 2.0187 0.782 1.3272 0.5452 27.0071
180 30 3 2.0138 0.7981 1.3447 0.5466 27.1422
200 15 1 2.0079 0.7706 1.4142 0.6436 32.0541
200 15 2 2.0262 0.6369 1.3089 0.672 33.1655
200 15 3 2.0050 0.5326 1.3556 0.823 41.0481
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200 30 1 2.0109 0.8563 1.4829 0.6266 31.1594
200 30 2 2.0056 0.6271 1.2985 0.6714 33.4768
200 30 3 2.0259 0.8437 1.3771 0.5334 26.3290
220 15 1 2.0070 0.8122 1.3118 0.4996 24.8934
220 15 2 2.0083 0.8139 1.3169 0.503 25.0466
220 15 3 2.0105 0.7749 1.322 0.5471 27.2128
220 30 1 2.0126 0.8155 1.3471 0.5316 26.4130
220 30 2 2.0076 0.8265 1.3365 0.51 25.4040
220 30 3 2.0149 0.781 1.3781 0.5971 29.6337
Anexo 5: Determinacién quimica del contenido de holocelulosa
. Muestra Muestra . o

Temperatura Tiempo Rep. inicial Papel final Peso residuo  Ren (%0)

Sin tratamiento 0 1 2.0008 0.8441 2.3646 1.5205 75.9954

Sin tratamiento 0 2 2.0004 0.7932 2.3178 1.5246 76.2155

Sin tratamiento 0 3 2.0005 0.6248 2.2489 1.6241 81.1855

180 15 1 2.0154 0.5591 2.1908 1.6317 80.9602

180 15 2 2.0163 0.821 2.2646 1.4436 71.5953

180 15 3 2.0198 0.4832 2.3294 1.8462 91.4041

180 30 1 2.0055 0.7749 2.0149 1.24 61.8310

180 30 2 2.0093 0.5468 2.2608 1.714 85.3053

180 30 3 2.0196 0.6646 2.0273 1.3627 67.4730

200 15 1 2.0103 0.8078 2.0721 1.2643 62.8926

200 15 2 2.0114 0.8059 2.0519 1.246 61.9454

200 15 3 2.0109 0.7583 2.1109 1.3526 67.2618

200 30 1 2.0093 0.8499 2.0632 1.2133 60.3856

200 30 2 2.0111 0.8102 2.0032 1.193 59.3193

200 30 3 2.0029 0.6763 2.0213 1.345 67.1535

220 15 1 2.0007 0.389 2.0054 1.6164 80.7925

220 15 2 2.0003 0.7448 2.2031 1.4583 72.9048

220 15 3 2.0004 0.6621 2.1513 1.4892 74.4458

220 30 1 2.0002 0.4583 2.0279 1.5696 78.4729

220 30 2 2.0004 0.7897 2.3037 1.514 75.6856

220 30 3 2.0003 0.5821 2.1202 1.5381 76.8942

Anexo 6: Determinacién quimica del contenido de celulosa
Temperatura Tiempo Rep Nilﬁiisi';rla Papel Muestra final Peso residuo Ren (%)
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Sin tratamiento
Sin tratamiento
Sin tratamiento

180

180

180

180

180

180

200

200

200

200

200

200

220

220

220

220

220

220

-
ol
W NEFE WONEFEP WONPEPEOWODNEPEPWODNEPEOWODNE WDN PR

1.0039
1.0036
1.0031
1.0033
1.0035
1.0039
1.0033
1.0034
1.0037
1.0035
1.0033
1.0038
1.0032
1.0034
1.0034
1.0036
1.0039
1.0039
1.0039
1.0036
1.0039

0.8147
0.7466
0.7893
0.552
0.534
0.639
0.8006
0.5992
0.5335
0.7988
0.6898
0.7183
0.7793
0.7719
0.8272
0.845
0.8079
0.6645
0.6818
0.5588
0.5989

1.1685
1.2481
1.276
1.3234
1.3109
1.3705
1.3771
1.2906
1.2864
1.3697
1.325
1.3109
1.3657
1.2845
1.2861
1.3173
1.2845
1.2583
1.2859
1.349
1.3578

0.3538
0.5015
0.4867
0.7714
0.7769
0.7315
0.5765
0.6914
0.7529
0.5709
0.6352
0.5926
0.5864
0.5126
0.4589
0.4723
0.4766
0.5938
0.6041
0.7902
0.7589

35.2433
49.9711
48.5205
76.8877
77.4205
72.8673
57.4615
68.9070
75.0140
56.8920
63.3123
59.0369
58.4540
51.0873
45.7354
47.0615
47.4758
59.1505
60.1766
78.7381
75.5967

Anexo 7: Determinacién quimica del contenido de hemicelulosa

Ren Ren Ren
Temperatura Tiempo Rep Holocelulosa Celulosa Hemicelulosa
(%) (%) (%)
Sin tratamiento 0 1 75.9954 35.2433 40.7521
Sin tratamiento 0 2 76.2155 49.9711 26.2444
Sin tratamiento 0 3 81.1855 48.5205 32.6650
180 15 1 80.9602 76.8877 4.0724
180 15 2 71.5953 77.4205 1.0000
180 15 3 91.4041 72.8673 18.5368
180 30 1 61.8310 57.4615 4.3696
180 30 2 85.3053 68.9070 16.3982
180 30 3 67.4730 75.0140 1.0000
200 15 1 62.8926 56.8920 6.0007
200 15 2 61.9454 63.3123 1.0000
200 15 3 67.2618 59.0369 8.2249
200 30 1 60.3856 58.4540 1.9316
200 30 2 59.3193 51.0873 8.2321
200 30 3 67.1535 45.7354 21.4181
220 15 1 80.7925 47.0615 33.7310
220 15 2 72.9048 47.4758 25.4289
220 15 3 74.4458 59.1505 15.2953
220 30 1 78.4729 60.1766 18.2963
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220 30 2 75.6856 78.7381 1.0000
220 30 3 76.8942 75.5967 1.2975

Anexo 8: Determinacidn de resultados en prueba de Densidad Basica

Tratamiento S'r! 180° 15min 180° 30min 200° 15min 200° 30min 220° 15min 220° 30min
tratamiento
1 0.4600 0.4020 0.4445 0.5287 0.3308 0.4163 0.4830
2 0.4722 0.4415 0.4487 0.4415 0.3556 0.4163 0.4006
3 0.4569 0.4540 0.3984 0.4592 0.4174 0.5035 0.4497
4 0.5883 0.4441 0.4973 0.4795 0.4444 0.4775 0.4975
5 0.4163 0.4630 0.4658 0.3898 0.2867 0.4522 0.4651
6 0.4909 0.4938 0.6473 0.5104 0.3479 0.4509 0.4398
7 0.4245 0.4433 0.4046 0.5988 0.5096 0.4610 0.4569
8 0.6260 0.6523 0.4750 0.5981 0.4398 0.4318 0.4807
9 0.4124 0.6543 0.4870 0.5009 0.4233 0.6040 0.3987
10 0.2870 0.2792 0.2788 0.3550 0.4441 0.2858 0.3390
Media 0.4634 0.4728 0.4547 0.4862 0.4000 0.4499 0.4411
DS 0.0945 0.1112 0.0926 0.0796 0.0672 0.0796 0.0486

Anexo 9: Determinacién de resultados en prueba de Contenido de humedad de equilibrio

Sin 180°C 15 180°C 30 200°C 15 200°C 30 220°C 15 220°C 30
tratamiento min min min min min min

12.3024 8.5115 6.9202 5.7199 4.4785 3.4267 3.56227

12.5824 8.0094 6.0378 6.4176 4.6004 4.2701 3.4317

12.6266 6.1435 8.0765 5.1609 45916 4.3792 3.6415

12.3931 6.2636 7.1028 6.6878 3.3482 3.9722 4.4063

Media 12.4761 7.2320 7.0343 5.9965 4.2547 4.0121 3.7506
DS 0.1539 1.2061 0.8361 0.6904 0.6068 0.4265 0.4455

Anexo 10: Determinacion de resultados en prueba de Hinchamiento

Mediciones
Tratamiento 2 horas 24 horas 7 dias
18.9430 20.4698 20.4698
10.9883 10.9883 12.6061
10.5750 11.7970 11.8596
11.3834 13.6730 13.3344
18.7478 21.3711 26.8625
Media 14.1275 15.6598 17.0265

sin
tratamiento
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DS 4.3169 4.9104 6.4898
10.6897 12.8966 14.5345
9.4792 12.1528 14.0972

18?;% 15 78736 8.7085 8.0537
108263  10.7589  9.6627

05805 114094  11.8960

Media 06899 111852  11.6488
DS 1.1881 1.5993 2.7952
2.7431 6.8750 7.7951

] 114334 147270  17.8498
18(3“% 30 41946 1.3423 1.7617
8.6196 9.4148 3.8486

114858 126327  11.7768

Media 7.6953 8.0983 8.6064
DS 4.0613 5.2279 6.4350
2.7923 1.9197 3.4904

) 119799 114094  14.6309
20?]1% 15 g5784 6.9935 7.5163
85412 127041  14.6600

5.1237 9.0459 3.0035

Media 7.4031 8.4145 8.6602
DS 3.5383 4.2418 5.7376
7.6042 80382 105382

) 89706 145221  16.3787
2ocr>n§] 30 53771 3.3923 2.1653
6.1331 905324 104317

3.4130 5.4608 6.2628

Media 6.2996 8.1891 9.1553
DS 21241 4.2540 5.3138
6.2044 117518 155474

) 3.5590 8.1597 7.9340
ZZ?ni(r:] 15 g5258 9.0586 7.1226
4.8561 87230  11.7986

67140 106572  8.4547

Media 5.9719 96701 101715
DS 1.8837 1.4883 3.4928
0.4608 3.5836 1.7577

) 55738 100410  13.3197
chr)ni(r:] 30 92428 104677  14.0312
5.1585 8.6444 8.8380

0.8878 1.0888 1.1055

Media 4.2647 6.7651 7.8104
DS 3.6458 41927 6.1583

Anexo 11: Determinacion de resultados en prueba de Colorimetria

Temperatura Tiempo L a b c E

Sin tratamiento 0 78.8 2.8 26.3 25.3 12.9 Media 11.8000
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Sin tratamiento 0 82.6 4.2 243 26.1 10.7 DS 1.4977
Sin tratamiento 0 849 1.2 222 28.2 11.8

180 15 -95 34 56 6.6 11.4 Media 13.3667
180 15 -11.7 6.6 42 32 146 DS 2.1931
180 15 -139 49 31 25 141
180 30 -155 58 49 25 17.3 Media 17.2333
180 30 -16.7 46 53 3.6 158 DS 2.1221
180 30 -143 75 43 6.6 186
200 15 -147 49 5 0.3 16.3 Media 16.2333
200 15 -155 6.6 47 -6.2 151 DS 3.2868
200 15 -143 28 53 -38 173
200 30 -21 5 31 3.8 21.8 Media 21.5333
200 30 -234 54 -41 27 221 DS 0.7767
200 30 -198 48 11 42 207
220 15 -159 6 4 17 17.4 Media 17.0333
220 15 -143 57 42 14 164 DS 0.3511
220 15 161 6.3 3.7 21 173
220 30 -214 61 2.6 3.3 224 Media 24.9667
220 30 -229 73 11 21 284 DS 0.6429
220 30 -264 65 23 31 241

Anexo 12: Pruebas estadisticas de propiedades quimicas — Libre de extractivos

Anova
Analisis de varianza
Respuesta:: extractivos

Df Sum Sq Mean Sq F value Pr(>F)

tiempo 1 0.15680 0.15680 0.8561 0.3731
temperatura 2 0.22225 0.11112 0.6067 0.5610
tiempo:temperatura 2 0.82082 0.41041 2.2409 0.1490
Residuals 12 2.19777 0.18315

Normalidad

Shapiro-wilk prueba de normalidad

data: ri_ext
w = 0.97217, p-value = 0.8374

Homocedasticidad

Prueba de varianza no constante
Formula de varianza: ~ fitted.values
Chisquare = 1.568753, pf = 1, p = 0.21039

No tiene efecto significativo

94



Anexo 13:Pruebas estadisticas de propiedades quimicas — Lignina

Para evaluar la lignina fue necesario realizar un cambio de base. Se elevo la variable % de
lignina al exponente -2.

Anova
Analisis de varianza
Respuesta:: ligninaA-2
Df Sum Sq Mean Sq F value Pr(>F)
tiempo 1 4.1760e-08 4.1760e-08 0.8685 0.369730
temperatura 2 6.8374e-07 3.4187e-07 7.1108 0.009186 **
tiempo:temperatura 2 1.5034e-07 7.5170e-08 1.5635 0.249216
Residuals 12 5.7693e-07 4.8080e-08
Ssignif. codes: 0 ‘***’ 0.001 “**’ 0.01 ‘*’ 0.05 ‘.” 0.1 “ ’ 1
Normalidad

Shapiro-wilk prueba de normalidad

data: ri_lig
w = 0.93309, p-value = 0.22

Homocedasticidad

Prueba de varianza no constante
Formula de varianza: ~ fitted.values
Chisquare = 0.5302249, pf = 1, p = 0.46651

Solo la temperatura tiene efecto significativo
Prueba de Tukey

$groups
(ligninaA-2) groups

220 0.0014466365 a
180 0.0012648887 ab
200 0.0009734519 b

Anexo 14: Pruebas estadisticas de propiedades quimicas — Holocelulosa

Anova
Analisis de varianza
Respuesta:: Holocel

Df Sum Sq Mean Sq F value Pr(>F)

tiempo 1 55.76 55.76 1.1386 0.306952
temperatura 2 709.79 354.90 7.2461 0.008637 **
tiempo:temperatura 2 93.80 46.90 0.9576 0.411304
Residuals 12 587.73  48.98

Normalidad
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Shapiro-wilk prueba de normalidad
data: ri_holo

= 0.93315, p-value = 0.2206

Homocedasticidad

Prueba de varianza no constante
Formula de varianza: ~ fitted.values
Chisquare = 0.9942391, pf = 1, p = 0.31871

Solo la temperatura tiene efecto significativo

Tukey
$groups

(Holocel) groups
220 76.53263 a
180 76.42815 a
200 63.15972 b

Gréficos de cajas

Holocel

-

tsu ’u s n1u amiento
Iartur(temperalura}

Anexo 15: Pruebas estadisticas de propiedades quimicas — Celulosa

Al evaluar el efecto de la temperatura y el tiempo en la celulosa tras los procesos de

torrefaccion, se hall6 que existe un efecto interaccion significativo (F = 8.19, p-valor ) 0
004).
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Anova

Analisis de varianza
Respuesta:: celulosa

Df Sum Sq
tiempo 1 561.62
temperatura 3 1060.27
tiempo:temperatura 2 816.38
Residuals 14 697.48

Signif. codes: 0 ‘***’ (0.001

Mean

561.

353
408

49.

Sq F value

.42
82

0.01 ‘*’ 0.05 °“.

62 11.2730 0.004693 **
7.0940 0.003930 **
.19 8.1933 0.004407 **

0.1 1

Normalidad

data: ri_cel
w = 0.94575, p-value = 0.2825

Shapiro-wilk prueba de normalidad

Homocedasticidad

Chisquare = 0.002040139, Df =

Prueba de varianza no constante
Formula de varianza: ~ fitted.values
1, p = 0.96397

Tukey

La prueba de Tukey se realizd a la interaccion. Se encontré que el contenido de celulosa al

disminuye al cambiar la temperatura de 200 a 220°C empleando 15 minutos.

Tiempo  Temperatura Promedio Sd Tukey
15 180 75,7 2,49 A
30 220 71,5 9,93 A
30 180 67,1 8,91 Ab
15 200 59,7 3,27 Ab
30 200 51,8 6,39 B
15 220 51,2 6,86 B

El tratamiento de torrefaccion tiene efecto significativo en la celulosa.

Anexo 16: Pruebas estadisticas de propiedades quimicas — Hemicelulosa

Anova
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Analisis de varianza
Respuesta: Tog(Hemi)

Df Sum Sq Mean Sq F value Pr(>F)
tiempo 1 1.0929 1.09290 0.6833 0.4246
temperatura 2 1.4575 0.72877 0.4556 0.6446
tiempo:temperatura 2 6.1754 3.08769 1.9305 0.1875
Residuals 12 19.1932 1.59943

Normalidad

Shapiro-wilk prueba de normalidad
data: ri_hemi
W = 0.94053, p-value = 0.2959

Homocedasticidad

Prueba de varianza no constante
Formula de varianza: ~ fitted.values
Chisquare = 1.675999, pf = 1, p = 0.19546

Anexo 17: Pruebas estadisticas de propiedades fisicas — Rendimiento de masa

Anova

Analisis de varianza
Respuesta: RMA-10
Df Sum Sg Mean Sq F value Pr(>F)

tiempo 11.7744 1.7744 12.9168 0.0006881 **=*
temperatura 1 3.8196 3.8196 27.8041 2.235e-06 **=*
tiempo:temperatura 1 0.6680 0.6680 4.8624 0.0315714 *
Residuals 56 7.6930 0.1374

Normalidad

Shapiro-wilk prueba de normalidad
data: ri_rm
w = 0.95025, p-value = 0.016
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Homocedasticidad

Prueba de varianza no constante
Formula de varianza: ~ fitted.values
Chisquare = 1.626295, pf = 1, p = 0.20222

Anexo 18: Pruebas estadisticas de propiedades fisicas — Densidad basica

Se evalud el efecto de la temperatura y la precitacion. Se encontré que estas no son

significativas.

Anova
Analisis de varianza
Respuesta: db

Df Sum Sq Mean Sq F value Pr(>F)

tiempo 1 0.01396 0.0139601 1.8493 0.1786
temperatura 2 0.00338 0.0016891 0.2238 0.8001
tiempo:temperatura 2 0.00613 0.0030634 0.4058 0.6681
Residuals 64 0.48313 0.0075489

Normalidad

Shapiro-wilk prueba de normalidad

data: ri_db
w = 0.96612, p-value = 0.05496

Homocedasticidad

Prueba de varianza no constante
Formula de varianza: ~ fitted.values
Chisquare = 0.1961061, pf = 1, p = 0.65788

Anexo 19: Pruebas estadisticas de propiedades fisicas — Contenido de humedad

Anova

Analisis de varianza

Respuesta: log(ch)

Df Sum Sg Mean Sq F value Pr(>F)
1

tiempo 0.12735 0.12735 7.2937 0.01463 *
temperatura 2 1.47728 0.73864 42.3042 1.573e-07 ***
tiempo:temperatura 2 0.12312 0.06156 3.5259 0.05104 .
Residuals 18 0.31428 0.01746

Signif. codes: 0 ‘***’ 0.001 ‘**’ 0.01 ‘*’ 0.05 “.” 0.1 “ ’ 1
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Normalidad

Shapiro-wilk prueba de normalidad
data: ri_m
w = 0.94424, p-value = 0.2026

Homocedasticidad

Prueba de varianza no constante
Formula de varianza: ~ fitted.values
Chisquare = 0.181586, bf = 1, p = 0.67001

Si tiene efecto significativo en el contenido de humedad de equilibrio

Tukey

La prueba de Tukey se realizé a la interaccion.

Grupos por temperatura
Tog(ch) groups

180 1.956764 a
200 1.612809 b
220 1.350896 @

Grupos por tiempo

Tog(ch) groups
15 1.713000 a
30 1.567312 b

Graéficos de cajas

10.0 -

factor{tiempo)
Bl o
e s
Bl a0

ch

=

180 200 220 sin tratamiento
factor(temperatura)
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Anexo 20: Pruebas estadisticas de propiedades fisicas — Hinchamiento volumetrico (2 horas)

Anova

Analisis de varianza
Respuesta: primero
Df Sum Sq Mean Sq F value Pr(>F)

tiempo 1 19.242 19.242 2.2298 0.14841
temperatura 2 63.898 31.949 3.7023 0.03968 *
tiempo:temperatura 2 1.034 0.517 0.0599 0.94198
Residuals 24 207.108 8.630

Normalidad

Shapiro-wilk prueba de normalidad
data: ri_primero
w = 0.96839, p-value = 0.4962

Homocedasticidad

Prueba de varianza no constante
Formula de varianza: ~ fitted.values
Chisquare = 0.5779332, pf = 1, p = 0.44712

Tukey

$groups
primero groups

180 8.692581 a
200 6.851341 ab
220 5.118282 b

Gréficos de cajas
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factor{iempo)
B3 o
B s

180 200 220 sin tratamiento
factor{temnperatura)

primere

Anexo 21: Pruebas estadisticas de propiedades fisicas — Hinchamiento volumetrico (24 horas)

Anova

Analisis de varianza
Respuesta: segundo
Df Sum Sg Mean Sgq F value Pr(>F)

tiempo 1 23.56 23.5610 1.6482 0.2115
temperatura 2 22.41 11.2060 0.7839 0.4680
tiempo:temperatura 2 9.62 4.8097 0.3365 0.7176
Residuals 24 343.09 14.2952

Normalidad

Shapiro-wilk prueba de normalidad
data: ri_segundo
W = 0.98201, p-value = 0.8761

Homocedasticidad

Prueba de varianza no constante
Formula de varianza: ~ fitted.values
Chisquare = 2.363866, Df = 1, p = 0.12417

Gréficos de cajas
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factor{tiempo)
B o
| B
B 2

segundo

180 200 220 Sin tratamiento
factor(temperatura)

Anexo 22: Pruebas estadisticas de propiedades fisicas — Hinchamiento volumetrico (7 dias)

Anova

Analisis de varianza
Respuesta: tercero

Df Sum Sq Mean Sq F value Pr(>F)
tiempo 1 20.08 20.0765 0.7505 0.3949
temperatura 2 9.29 4.6450 0.1736 0.8416
tiempo:temperatura 2 17.61 8.8065 0.3292 0.7227

Normalidad

Shapiro-wilk prueba de normalidad

data: ri_tercero
w = 0.95618, p-value = 0.2467

Homocedasticidad

Prueba de varianza no constante
Formula de varianza: ~ fitted.values
Chisquare = 2.888231, pf = 1, p = 0.089229

Gréficos de cajas
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20-

f -ﬁ |

0-

factor{tiempo)
Bo
Bl i
B 30

tercero

180 200 2320 sin tratamiento
factor(temperatura)

Anexo 23: Probetas sin tratamiento (prueba control) con indicios de moho negro posterior a la prueba

de hinchamiento por 7 dias
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Anexo 24: Pruebas estadisticas de propiedades fisicas — Colorimetria

Anova de valor AE

Se realiz6 una correccidn elevando la variable AE al exponente 0.5.

Analisis de varianza
Respuesta: EA0.5
Df Sum Sg Mean Sq F value Pr(>F)

tiempo 1 3.6993 3.6993 110.0332 5.151e-08 ***
temperatura 3 1.3726 0.4575 13.6087 0.000196 ***
tiempo:temperatura 2 0.1048 0.0524 1.5591 0.244740
Residuals 14 0.4707 0.0336

Signif. codes: 0 ‘***’ (0.001 ‘**’ 0.01 ‘*’ 0.05 ‘.” 0.1 “ " 1

Shapiro-wilk prueba de normalidad

data: ri_colo
w = 0.97652, p-value = 0.8681

Homocedasticidad

Prueba de varianza no constante
Formula de varianza: ~ fitted.values
Chisquare = 0.8624971, pf = 1, p = 0.35304

Tukey
tiempo temperatura mean sd Tukey
30 220 25.03.09 a
30 200 21.5 0.737 ab
30 180 17.2 1.40 bc
15 220 17.0 0.551 bc
15 200 le.2 1.10 c
15 180 13.4 1.72 ¢
Grupos Tiempo
(E) groups
30 21.24444 a
15 15.54444 b
Grupos Temperatura
(E) groups
220 21.00000 a
200 18.88333 a
180 15.30000 b
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