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RESUMEN

En las siguientes paginas se presenta un estudio de los residuos biomasicos generados por
algunas de las principales industrias agroalimentarias de la Region Centro Pampeana Norte y las
alternativas para su tratamiento y valorizacion.

Las industrias procesadoras de materias primas de origen agropecuario constituyen las
actividades econdmicas predominantes de la mencionada regién, conformada por las provincias
de Cdérdoba, Santa Fe y Entre Rios. En ella, la industrializacion del mani, el arroz y el trigo
revisten particular importancia, no sélo por su produccién, sino también por los altos
volumenes de residuos que generan, lo que implica una elevada disponibilidad de biomasa
residual. El objetivo del presente trabajo es valorizar mediante tratamientos fisicos y quimicos
residuos de la industria agroalimentaria de la regién Centro Pampeana Norte y evaluar su
potencialidad para generar energia y/o productos de interés a partir de estos residuos. Las
cascaras de arroz y mani representan alrededor del 20% del peso de la cosecha, mientras que la
de trigo (salvado/afrechillo) el 16%.

En el Capitulo | se presenta la caracterizacién agroclimatica de la zona en evaluacion, asi como
también la produccion e industrializaciéon del arroz, el trigo y el mani. Al final del capitulo se
expone el volumen de bio-residuos de la industrializacién de estos productos.

El Capitulo Il presenta los objetivos de este trabajo de tesis y la metodologia empleada para
alcanzarlos.

En el Capitulo lll se resumen los resultados de la caracterizacion fisica y quimica de los tres
residuos, determinando el contenido de cenizas, volatiles y carbono fijo, asi como el
comportamiento térmico y el Poder Calorifico Superior (PCS), para cada uno de ellos. También
se determinaron la composicién elemental (contenido de Carbono, Hidrogeno, Nitrégeno vy
Azufre); las proporciones de biopolimeros (hemicelulosa, celulosa, lignina) y el contenido de
hierro, calcio, silicio, potasio y aluminio.

Teniendo en cuenta todas las caracteristicas analizadas, en el Capitulo IV se evallan los posibles
tratamientos de valorizacién de estos residuos, tanto para la produccién de energia, como para
la generacién de biocombustibles o de productos de mayor valor agregado. Entre las
alternativas disponibles para producir bio-energia se encontraron procesos fisicos como
peletizado y briqueteado y termoquimicos como combustién, co-combustidon, torrefaccion,
pirdlisis y gasificacidn. Entre las opciones para generar productos de mayor valor agregado se
analizaron la produccion de carbdn activado y de paneles aglomerados.

De las opciones estudiadas, la pirdlisis de biomasa se presenté como un proceso térmico
sencillo de gran potencial para ser aplicado en la regidon. Por este motivo, en el Capitulo V se
estudia la pirdlisis térmica de los residuos lignoceluldsicos para la generacién de bio-oil, bio-gas
y bio-carbdn. Las reacciones se realizaron en un reactor de vidrio de lecho fijo a 550 °C cuando
las materias primas fueron las biomasas de los cereales y a 500 °C cuando se traté de la
leguminosa. Se estudiaron los rendimientos de las diferentes fracciones asi como también la
composicién de los bio-oils en cuanto a selectividad hacia hidrocarburos y compuestos de
interés en la industria quimica fina. En relacién a la fraccién sdlida, se estimaron los valores de
Poder Calorifico Superior y area superficial BET.
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Con la finalidad de mejorar los resultados obtenidos mediante el proceso pirolitico, se
realizaron copirdlisis de las biomasas citadas con la relaciéon 1:1 de las mezclas Arroz-Trigo,
Trigo-Mani'y Mani-Arroz.

Por ultimo, el Capitulo VI presenta las conclusiones a las que se arribd luego de desarrollar todo
el estudio.



ABSTRACT

A study of lignocellulosic biomass residues from the agri-food industry of the Middle North
Pampean Region of Argentina and the alternatives for their treatment and valorization is
presented.

Middle North Pampean Region is integrated by the provinces of Cérdoba, Santa Fe and Entre
Rios. The manufacturing industries of agricultural origin products are the main economic
activities of the area. The industrialization of peanuts, rice and wheat are of particular
importance, not only for their production, but also for the high volumes of waste, which implies
a high availability of residual biomass. The objective of the present work was to valorize biomass
residues of the agro-alimentary industry of the Middle North Pampean Region through physical
and chemical treatments and to evaluate their potential to generate energy and / or products of
interest. Rice husk and peanut shells represent about 20% of the harvest weight, while wheat
straw accounts for 16%.

Chapter | presents the objectives of this thesis work and the methodology employed to reach
them.

Chapter Il presents the agro-climate characterization of the area under evaluation, as well as
the production and industrialization process of rice, wheat and peanuts. At the end of the
chapter, the volume of bio-waste from the industrialization of these products is exposed.
Chapter Ill summarizes the results of the physical and chemical characterization of the three by-
products, determining ash, volatile and fixed carbon content, as well as thermal behavior and
High Heating Value (HHV) for each one of them. Elemental (content of Carbon, Hydrogen,
Nitrogen and Sulfur) and biopolymer (content of hemicellulose, cellulose and lignin)
compositions of the residues were also determined, together with the proportions of iron,
calcium, silicon, potassium and aluminum.

Taking into account the analyzed characteristics, in Chapter IV possible treatments for the
valorization of these residues were evaluated, as much for the production of energy, as for
generating products of greater added value. Physical and thermochemical processes were
studied among the alternatives available to produce bio-energy. Pelletizing and briquetting
were described for the former and combustion, co-combustion, roasting, pyrolysis and
gasification, for the latter. Among the options to generate higher value-added products, the
production of activated carbon and agglomerated panels were analyzed.

Of the options studied, the pyrolysis of biomass was found to be a simple thermal process with
great potential to be applied in the region. For this reason, Chapter V studies the thermal
pyrolysis of lignocellulosic waste for the generation of bio-oil, bio-gas and bio-char. The
reactions were carried out in a glass fixed-bed reactor at 550 °C when the raw materials were
the biomasses of the cereals and at 500 °C when the legume was treated. We studied the yields
of the different fractions as well as the composition of the bio-oils in terms of selectivity
towards hydrocarbons and compounds of interest in the fine chemical industry. In relation to
the solid fraction, HHV values and BET surface area were estimated.

In order to improve the results obtained through the pyrolytic process, co-pyrolysis of the
aforementioned biomasses was performed with a 1:1 ratio of Rice-Wheat, Wheat-Peanut and
Peanut-Rice mixtures.



Finally, Chapter VI presents the conclusions that were reached after developing the entire
study.
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CAPITULO |

RESIDUOS BIOMASICOS DE LA INDUSTRIA AGROALIMENTARIA DE LA REGION

CENTRO PAMPEANA NORTE

INTRODUCCION

La regién Centro Pampeana Norte, con casi 40 millones de hectareas, integra la regién
agricola, ganadera e industrial por excelencia de la Argentina. La misma concentra gran parte de
la poblacion del pais, estando conformada por las provincias de Cérdoba, Santa Fe y Entre Rios
(Figura 1.1). Las actividades econdmicas predominantes se centran en la produccion
agropecuaria y en las industrias procesadoras de materias primas de origen agropecuario
(Region Pampeana, 2002). Estas ultimas, luego de los procesos de produccion, generan una
serie de residuos que cuando no son debidamente gestionados, se liberan al medio
ocasionando serios problemas de contaminacion ambiental (Bragachini and Mathier, 2016). En
este contexto, la industrializacion del mani, el arroz y el trigo revisten particular importancia
debido al volumen de residuos que generan, dado que no en todos los casos son

adecuadamente dispuestos o no tienen un uso econémico rentable.

De acuerdo a datos publicados por la Direccion de Estimaciones Agricolas y Delegaciones,
dependiente del Ministerio de Agricultura, Ganaderia y Pesca de la Nacion (Ministerio de
Agricultura Ganaderia y Pesca, 2018), el promedio de produccién anual de las ultimas 5
campafias agricolas (2012/2013-2016/2017) es de casi 1 millén de toneladas para el caso del
mani, 1,5 millones para el arroz y 12 millones para el trigo. En conjunto, la Region produce casi
el 100% de la produccién nacional de mani, el 46% de la produccion de arroz y el 44% de trigo

(promedio de las campafias mencionadas).

El objetivo del presente capitulo es caracterizar agroclimaticamente la Regiéon Centro
Pampeana Norte y determinar el volumen de residuos biomasicos originados por la

industrializaciéon del arroz, el trigo y el mani.



Figura 1.1 Mapa de la Republica Argentina. En rojo se sefialan las provincias que componen la

Regién Centro Pampeana Norte: Cérdoba, Santa Fe y Entre Rios.



CARACTERIZACION AGROCLIMATICA DE LA REGION

Provincia de Cérdoba

La provincia de Cérdoba, ubicada en el centro del territorio nacional, tiene una superficie
de 165.321 km?y conviven en ella dos formas de relieve: la planicie v las sierras. La variacién de
altitud es de unos 2.800 m con su maxima altura representada por el cerro Champaqui de 2.884
msnm y el punto mas bajo a 79 msnm ubicado en proximidad a la laguna de Mar Chiquita (Hang

et al., 2015).

La planicie es extensa y variada ya que comprende ambientes como la depresién lacustre
de Mar Chiquita, las Salinas Grandes en el noroeste, la planicie medanosa al sur y en el este la
llanura pampeana que constituye el espacio mas transformado por la mano del hombre. Las
sierras estan localizadas al oeste, se disponen en tres cordones en direccidon norte-sur y estan

separados por valles de alto valor turistico (Mercado, Moore and Moreno, 2004).

En las sierras se originan las aguas superficiales que fluyen hacia el este y hacia el oeste
del territorio provincial. Los sistemas hidroldgicos de Cérdoba y grandes cuencas se asocian a
los principales rios de la provincia. El sistema hidrolégico de Morteros constituido por los rios
Suquia y Xanaes, constituye una cuenca endorreica que desagua en Mar Chiquita. La cuenca del
Rio Tercero estd formada por los rios Ctalamochita y Chocancharagua. Esta cuenca es de tipo
exorreica, dado que ambos rios confluyen para formar el rio Carcarafid y desembocan en el rio
Parana. La cuenca del Rio Quinto esta formada por el rio Popopis que nace en la provincia de
San Luis y al ingresar a la provincia de Cérdoba se dirige hacia la depresiéon geomorfoldgica
como Bafiados de la Amarga, donde se consume en los periodos de baja precipitacion, mientras
qgue en épocas lluviosas forma dos brazos uno hacia el noreste que ingresa a la provincia de

Santa Fe, y el otro hacia el sureste que ingresa a la provincia de Buenos Aires (Luti et al., 1979).

Las condiciones edafoclimaticas de la provincia hacen de la actividad agropecuaria una de
las principales fuentes de riqueza. Del total de la superficie del territorio cordobés el area
dedicada a la agricultura es aproximadamente el 48,5%. El sistema de labranza predominante
desde hace mas de 15 afios es la siembra directa, y los cultivos predominantes son soja
(5.000.000 ha), maiz (1.900.000 ha), mani (370.000 ha), sorgo (227.000 ha), girasol (26.000 ha).

Algunos cultivos intensivos que se detectan son papa, olivo y vid. La actividad ganadera esta
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conformada por ganado vacuno (4.500.000 cabezas), porcino (825.000 cabezas), ovino (237.000
cabezas), equino (142.000 cabezas), caprino (128.000 cabezas), ademas de numerosos

criaderos de aves (Hang et al., 2015).

El clima de la provincia de Cordoba es de tipo templado con variaciones dependientes de
factores relacionados con la latitud, continentalidad-oceanidad, relieve, geomorfologia vy
circulacion de masas de aire. Estos factores determinan la ocurrencia de tres climas, uno
templado pampeano en el sector oriental de la provincia, otro de transicién en el centro, y la
presencia de un tercer clima con caracteristicas aridas en el noroeste provincial, debido al
aumento de las condiciones de aridez en sentido este-oeste (Gorgas et al., 1998). En la Figura
1.2 se presenta el mapa de las temperaturas medias anuales en el periodo 1981-2010 de la

Republica Argentina.

Las caracteristicas del régimen térmico estdn determinadas por las temperaturas del mes
mas cdlido (enero), del mes mas frio (julio) y de la amplitud térmica anual. Las temperaturas
medias del mes de enero varian de 23,5 °C en el sur a 26 °C en el norte de la provincia. Las
temperaturas medias del mes de julio oscilan entre 8 °C en el sur y 11,5 °C en el norte. La
amplitud térmica anual no supera los 16 °C y los valores mas elevados se observan en el sury
oeste provincial. El periodo libre de heladas es de aproximadamente 300 dias (Gorgas et al.,

1998).

En relacion con el régimen de precipitaciones, existe un gradiente decreciente en sentido
este-oeste, el cual se observa claramente en la Figura 1.3. En promedio, en la porcién oriental
del territorio las precipitaciones son de 900 mm y hacia la regién occidental de la provincia son
inferiores a 600 mm anuales. El 80% de las precipitaciones se concentran en el semestre
primavero-estival, y el resto en el semestre otofio-invernal. Este régimen de precipitaciones se

denomina monzdnico (Hang et al., 2015).
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El material que dio origen a los suelos de la llanura de la provincia de Cérdoba, que
constituyen los de mayor valor agricola, es un sedimento transportado por el viento
denominado loess, que proviene del desgaste de rocas muy diversas; también participan las
cenizas volcanicas. El origen predominante del loess de Cdrdoba fue el cordén montafioso de
Los Andes. La gran diversidad de materiales que lo conforman, contribuyen a su heterogeneidad
y buena fertilidad quimica natural. Los vientos responsables del transporte tuvieron direccién
oeste-este de modo que la granulometria del sedimento es mas gruesa cerca de la fuente de
origen (oeste de la provincia) y se hace mas fina a medida que el lugar de deposicién se aleja de
la fuente (este de la provincia). El loess pampeano presenta diferencias importantes con los
loess existentes en otros continentes o regiones. En el loess pampeano predominan silicatos
provenientes de la descomposicién de las rocas feldespaticas. Esos silicatos contienen grandes
reservas de potasio e importantes reservas de fosforo (Jarsun et al., 2006). Otra diferencia es el
menor contenido de carbonatos de calcio; el loess pampeano contiene entre 3 y 10% de
carbonatos de calcio mientras que en los loess de Alemania, por ejemplo, el contenido alcanza

el 25-30% (Hang et al., 2015).

De acuerdo con lo descripto se puede concluir que los suelos de la provincia de Cérdoba
presentan un gradiente granulométrico en sentido oeste-este, con mayor presencia de arena

hacia el oeste, limo en el centro y arcilla al oeste.

La Figura 1.4 muestra los 6rdenes de suelos predominantes en la Republica Argentina. En
base a la clasificacion propuesta por el Soil Taxonomy desarrollado por el USDA (Soil Survey
Staff, 2014), en la provincia de Cérdoba se encuentran cuatro ordenes de suelos: Molisol,

Alfisol, Entisol y Aridisol.
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Figura 1.4 Ordenes de suelos. Tomado de Argentina 200 Afios 200 Suelos (Panigatti,
2010)



Los Molisoles son los suelos agricolas con mayor potencial productivo, representan el
61% del total de los suelos de la provincia y se encuentran ampliamente distribuidos, desde

aridos al oeste hasta subhimedos-himedos al este (Luti et al., 1979; Hang et al., 2015).

Esta amplia distribucion indica gran variabilidad entre ellos, y el factor comdn que los
agrupa es la presencia de un horizonte de superficie con mdas de 1% de materia orgdnica,

saturacion de bases mayor al 50% y un desarrollo del horizonte superficial superior a 18 cm.

Los Alfisoles representan el 7% de los suelos de la provincia de Cérdoba. Este grupo de
suelos, si bien tienen aptitud agricola, suelen manifestar limitantes asociadas a problemas de
drenaje debido a la presencia de un horizonte subyacente con alto contenido de arcilla con o sin
elevado porcentaje de sodio intercambiable. Los Alfisoles presentes en Cérdoba se caracterizan
por un fuerte hidromorfismo, lavado y empobrecimiento de los horizontes superficiales, capa
fredtica fluctuante cercana a la superficie, drenaje deficiente, horizontes subsuperficiales
densos, presencia de salinidad vy alcalinidad sddica. Se encuentran en la regién natural
denominada Bafiados del Rio Dulce al norte de la Laguna Mar Chiquita, en la Depresién del Mar
de Ansenuza, Depresion Tortugas San Antonio, en la Pampa Loessica Plana al sur de la laguna,

en la Pampa Loessica Alta y Pampa Anegadiza en el sur de la provincia (Hang et al., 2015).

Los Entisoles respresentan el 13% del territorio provincial y se encuentran dentro de las
regiones naturales denominadas Sierras del Norte, Sierras del Sur y Pampa Medanosa. Se
caracterizan por ser suelos de escaso desarrollo, formados sobre materiales de acarreo de
diferente edad, en algunos casos transportados por el agua (aluviales) y en otros por

deslizamiento por gravedad (coluviales) (Hang et al., 2015).

Los Aridisoles abarcan aproximadamente el 5% del territorio. Son suelos de bajo
contenido de materia organica y escasa fertilidad, presentan textura gruesa, son permeables y
sensibles a la erosién. Los Aridisoles se encuentran principalmente al noroeste de la provincia
asociados a condiciones de fuerte déficit hidrico, con elevado contenido de sales y a veces

condiciones de sodicidad (Hang et al., 2015).



Provincia de Santa Fe

La provincia de Santa Fe es, por su extensidn, la décima provincia de Argentina y aunque
es mediterranea, tiene salida al mar mediante el rio Parand, luego devenido en el rio de la Plata.

Por sus recursos naturales es una de las provincias mas ricas de la Argentina.

El relieve santafesino consiste en una extensa llanura de acumulacién, inclinada en
direcciéon noroeste-sudeste. Toda la provincia pertenece a la Llanura Platense. El rio Salado
sefialaria la separacion aproximada entre la zona norte, incluida en la regién chaquefia, y la zona

sur que pertenece a la llanura pampeana (Hotschewer, 1953).

Dentro de la regién Chaquefia se encuentran las subregiones del Chaco Oriental y de la
Diagonal Fluvial de la Regién Chaquefia. El Chaco Oriental, conocido también como los Bajos
Submeridionales, estad caracterizado por la uniformidad de los suelos, en donde la falta de
drenaje causa la formacion de cafiadas, lagunas y zonas anegadizas, en coincidencia con los
periodos de mayores precipitaciones. En la Diagonal Fluvial, en el noroeste provincial, existe un
relieve plano con una suave inclinaciéon hacia el sur y el este lo cual condiciona el sentido del
escurrimiento de los numerosos arroyos, cafiadas y lagunas que los surcan. Alli se genera una

formacién arborea conocida como cufia boscosa (Universidad Nacional del Litoral, 2018).

El relieve de transicion en el centro provincial, suavemente ondulado a plano o deprimido
en las cercanias de los arroyos y los rios, marca el nexo con la zona pampeana del sur. La Pampa
constituye la parte meridional de la gran llanura platense. La Pampa Norte que se abre a partir
de aqui es caracterizada por la mondtona llanura sélo interrumpida por los rios, arroyos y

suaves lomadas (Universidad Nacional del Litoral, 2018).

Por ultimo la Pampa Ondulada, situada al sudeste del rio Carcarafig, es una franja litoral
que topograficamente se caracteriza por estar a menos de 100 msnm; presentando
ondulaciones suaves con desniveles inferiores a 5 metros y valles fluviales abarrancados,

aterrazados y meandrosos (Universidad Nacional del Litoral, 2018).

El punto mas alto de la provincia se sitla en el drea rural de la localidad de Armstrong, al

sudoeste de la provincia, con una altitud de 133 msnm.
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Mds alld de las caracteristicas uniformes del relieve, cada regidén presenta marcadas
diferencias en lo que a calidad y tipo de tierra, posibilidad de evacuacion de excedentes

hidricos, volumen y calidad de aguas subterrdneasy flora y fauna se refiere (Hotschewer, 1953).

La hidrografia presenta como rasgo destacado la presencia del rio Parand, que también
cumple la funcion de limite provincial. Todos los rios y arroyos que cruzan el territorio
santafesino depositan sus aguas, directa o indirectamente en el Paranad. El territorio santafesino
en su totalidad pertenece a la cuenca del rio Parand y por éste a la del rio de la Plata. Sélo muy
pocos cursos de agua, localizados en un pequefio sector del oeste provincial, de pobre caudal,

desaguan en la laguna cordobesa de Mar Chiquita.

El Parana es navegable por buques de ultramar desde Santa Fe, Capital de la Provincia,
hasta su desembocadura en el Rio de la Plata y por barcazas y bugques de poco calado desde aun
mas al Norte. Este sistema fluvial que junto al Rio de la Plata conforma una red navegable de
mas de 3.000 km, provoca una importante participacion de Santa Fe en la actividad econdmica.
El 40% de los cereales con destino a los mercados mundiales se despachan por el Parand, asi
como productos agricolas y forestales del Nordeste son transportados por su curso en trenes de

barcazas.

La inclusién de la provincia en dos zonas geograficas como la chaquefia al norte vy la
pampeana al sur, marca dos ambientes climaticos claramente diferenciados. En la zona norte, el
clima se caracteriza por temperaturas elevadas durante todo el afio (promedio 21 C) y un
invierno muy suave y de corta duracién. Las precipitaciones oscilan entre 880-1.100 mm
anuales, y varian de acuerdo con la estacién del afio, ya que los veranos son mucho mas
lluviosos que los inviernos. La cantidad y variedad de especies de arboles disminuye hacia el
oeste, donde la humedad y las precipitaciones son mas escasas. Como el relieve de Santa Fe es
llano, los vientos pueden ingresar a la provincia sin ninguna dificultad. Uno de ellos es el viento
Norte, que al soplar provoca un ascenso de la temperatura en toda la region (Universidad

Nacional del Litoral, 2018).

En la llanura Pampeana, el clima se caracteriza por temperaturas mas moderadas. Si bien
las precipitaciones son suficientes, llueve menos a medida que nos dirigimos hacia el oeste. En
invierno suelen registrarse temperaturas muy bajas, en especial cuando avanza sobre la
provincia una masa de aire frio o polar que proviene del sur del pais. En estas ocasiones, la

temperatura desciende a menos de 0 °C y llegan a producirse algunas heladas, pero no es
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comun que nieve. La vegetacién natural en la llanura templada es el pastizal, aunque en la
actualidad ha sido reemplazado por una variedad de cultivos, entre los que se encuentran

especies para alimentar a los ganados (INTA, 1992).

El viento Pampero, que proviene del sudoeste del pais, también afecta a la provincia. Es
un viento fresco y seco que suele provocar grandes tormentas cuando se encuentra con una
corriente de aire cdlido. Estas tormentas causan alarma en la poblacidn, sobre todo porque
pueden venir acompafiadas de granizos, que destruye los cultivos y provoca graves destrozos en

las dreas urbanas (Universidad Nacional del Litoral, 2018).

Los suelos de la provincia de Santa Fe, por su génesis, son ricos en calcio, potasio y
magnesio y presentan una reaccion levemente dcida. La mayor proporcion de ellos (casi el 60%)
corresponde al orden Molisoles (Udoles, Alboles, Acuoles, Ustoles), en menor proporcion se
encuentran Alfisoles y una minima proporcion de Entisoles (Fluventes y Psamentes) (INTA,
1990). Existen algunos trabajos que muestran que la incorporacién de esos suelos a la
produccion ha generado disminucion del contenido de carbono organico, acidificacion y pérdida
de cationes intercambiables, aunque en general no muestran la magnitud del deterioro

respecto a las situaciones pristinas (Carrizo et al., 2011), (Espino, Seveso and Sabatier, 1983).

Los cultivos mds importantes son la soja, el maiz, el trigo y el girasol, el sorgo, el arroz y el
algoddén. En el norte, se destacan los cultivos industriales (cafia de azlcar y algoddén). En el
centro-este, en el limite con el rio Parang, se encuentra la region horticola-arrocera. Los suelos
bajos y anegables del departamento San Javier resultan muy favorables para el cultivo de arroz,
ya que este cereal exige altas temperaturas y mucha humedad para su crecimiento. En el Sur se
encuentra la principal regién agricola provincial y una de las mas importantes del pais

(Universidad Nacional del Litoral, 2018).

Con respecto a la actividad ganadera, en la regién del norte predomina la cria de ganado
vacuno destinado a la produccién de carne. La raza ganadera que mas se adapta a estas
condiciones es el cebu, una variedad de ganado vacuno de gran tamafio resistente a los climas
calidos y con lluvias insuficientes. En la cuenca lechera del centro se destaca tanto la cria de
razas ganaderas productoras de leche como la producciéon de leche y derivados. Esta es una de
las principales zonas productoras de leche del pais. La raza caracteristica es la holando-

argentina. En el sur de Santa Fe, la ganaderia estd orientada a la cria de animales de excelente
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calidad destinados a la produccién de carne y, como consecuencia de ello, se han instalado en

este sector numerosos frigorificos (Klocker Horning, 1987).

Provincia de Entre Rios

La Provincia de Entre Rios estd ubicada en la region centro-este de la Republica
Argentina. Con una superficie de 78.781 km?, ocupa el 2,83% del total de la superficie del pais.
Geograficamente forma parte de la Mesopotamia Argentina e integra politicamente junto con
las Provincias de Codrdoba y Santa Fe, la Regién Centro. De especial relevancia para el
MERCOSUR, Entre Rios cobra importancia por su posicion geografica estratégica que
comprende un paso obligado en el eje norte-sur de la Republica Argentina con Brasil y el eje
este-oeste comprendido por el Corredor Biocednico que une Uruguay y Chile (Gobierno de Entre

Rios, 2018).

Geograficamente es el componente mas meridional de la Mesopotamia argentina,
conformada por los rios Uruguay y Parana en el Litoral argentino. Un 15% de su territorio estd
compuesto de islas y tierras anegadizas. A menudo se la considera como una provincia de
caracter «insular», por estar rodeada por rios y arroyos. Sus principales accesos estan
constituidos por puentes y un tunel subfluvial. La red de agua superficial y profunda, a través de
acuiferos y apta para el consumo inmediato, es hasta 12 veces mayor que en cualquier otra

provincia argentina (Felquer and Moreira Bahler, 1962).

La provincia de Entre Rios tiene un relieve llano surcado por cientos de cursos de agua,
con las suaves ondulaciones de las lomadas entrerrianas denominadas impropiamente cuchillas,
aunque a diferencia de las cuchillas de la Banda Oriental no tienen un origen geoldgico rocoso
sino que se tratan en gran medida de albardones fosilizados. Se originan en la meseta del
Payubré en la provincia de Corrientes, aproximadamente a los 30 de latitud sur, y ya en Entre
Rios a unos 20 o 30 km del limite se bifurcan en la cuchilla Grande (al este, extendida de norte a
sur) y la cuchilla de Montiel (al oeste, de noreste a sureste). Por el valle central entre las dos
cuchillas corre el rio Gualeguay, que divide en dos partes a la provincia. La cuchilla Grande se
bifurca hacia los 31 50' S en dos ramales paralelos que originan el valle del rio Gualeguaychu. La
cuchilla de Montiel se bifurca hacia los 32 S, formandose un ramal perpendicular que llega al rio
Parana en la punta Gorda del departamento Diamante, generandose un valle entre ambas

ramas en el departamento Nogoya por donde discurre el arroyo Nogoya. La homogeneidad del
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paisaje ondulado se interrumpe al sur en la zona deprimida del delta del Parand. En el norte del
departamento La Paz existe otra zona deprimida denominada Bajo del Yacaré o esteros del
Yacaré. Al noreste, el rio Uruguay forma terrazas fluviales, sumergidas hoy en gran parte por el
embalse de Salto Grande (Saurrala and Barros, 2010). Durante el plegamiento andino se crearon
lineas de falla por donde corren longitudinalmente los rios Gualeguaychu, Gualeguay vy el arroyo
Nogoyd. Desde su propio nombre, la provincia denota la fuerte presencia de cauces hidricos
gue han determinado su demarcacién geografica e influido en su economia. Los dos principales,

el Parandy el Uruguay, aglutinan a las grandes localidades en sus margenes (Rodriguez, 2009).

Entre Rios posee cinco tipos de suelos: los Molisoles ocupan el 24% del territorio
provincial, sobre la costa del Parang; los Vertisoles, que representan el 30% del territorio, se
encuentran desde los departamentos Tala y Uruguay hacia el norte; los Alfisoles con el 11% del
territorio provincial se encuentran en areas elevadas y onduladas de los departamentos
Feliciano, Federal, La Paz, Parand, Tala y Villaguay. Los Entisoles, que representan el 8% se
ubican al noreste, en una franja paralela al rio Uruguay hasta Concepcion del Uruguay vy en el
delta inferior. Suelos del orden Inceptisoles con el 6% del territorio provincial, se observan en
los valles de los rios Gualeguay, Gualeguaychu y Feliciano, por ultimo, el 21% de la superficie

posee una mezcla de Entisoles e Inceptisoles en el delta del Parand (INTA, 1990).

El clima de la provincia se divide en dos regiones climaticas, la mas importante se ubica
en el centro-sur del territorio, de clima Templado himedo de llanura, con valores normales
tipicos de los climas templados con temperaturas promedio de 10 °C en invierno y 26 °C en
verano, las precipitaciones anuales en esta region promedian los 1.000 mm. Los inviernos
suelen ser bastante frios (aunque no gélidos) con heladas y nieblas matutinas continuas muy
comunes. La pequefia region al norte de la provincia, de clima Subtropical himedo de llanura,
presenta una amplitud térmica reducida, suaves inviernos con temperaturas promedio de 13 °C
y veranos con temperaturas que rondan los 27 °C, las precipitaciones anuales promedian los
1.300 mm. La provincia entrerriana es recorrida por vientos provenientes del océano Atlantico,
ademas de vientos locales como el Pampero, la Sudestada y el Viento Norte (Ecolégica and

Metropolitana, 2012).

La actividad econdmica entrerriana se sustenta principalmente en la agricultura, la
ganaderia y el turismo y en menor medida en la mineria y la industria. La actividad agricola se

caracteriza por el cultivo de arroz, soja, trigo, maiz, citricos, arandanos, nueces de pecdan vy la
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forestacién de eucaliptus. Entre Rios es la primera productora nacional de mandarinas,
naranjas, arroz y nueces de pecan, y la segunda de pomelos. La mayoria de las arroceras se
localizan en el centro y este de la provincia (concentrada mayormente en los departamentos de
San Salvador y Villaguay). Gran parte de esta produccién, que alcanza hasta las 750.000
toneladas por afio, se exporta en gran medida a paises del Mercosur (Ministerio de Economia,

2015).

En relacién a la actividad ganadera, hay un claro predominio de los sectores vacuno y
avicola. En menor escala esta la produccion de ovinos. La actividad ganadera obtuvo un impulso

cuando la provincia fue declarada libre de aftosa (Ministerio de Economia, 2015).

La actividad industrial tiene un fuerte vinculo con el sector agropecuario, destacandose la
elaboracién de alimentos y bebidas, molinos harineros, molinos arroceros y frigorificos.
También existen industrias relacionadas con la madera, los productos quimicos, la metalurgia y

las maquinarias (Ministerio de Economia, 2015).
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PRINCIPALES CULTIVOS: PRODUCCION E INDUSTRIALIZACION

El arroz

El arroz (Oryza sativa L.) es un cereal cultivado por la humanidad desde hace mas de
10.000 afios y es el segundo, después del trigo, en produccién y uso para la alimentacién. Una
de las caracteristicas de este cereal es que es de autoconsumo, es decir, se consume
principalmente donde se produce: sélo se comercializa el 7,5%, mientras que de maiz y trigo se
comercializan el 18 y el 20%, respectivamente, de la produccién mundial (Pinciroli, Ponzio and

Salsamendi, 2015).

De acuerdo a datos de la FAO, la produccion mundial de arroz en 2016 fue de 740
millones de toneladas, mientras los asidticos China e India concentran mas del 50% de la
produccion mundial, Argentina produce 1,4 millones de toneladas (Organizacion de las

Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura, 2018).

El drea productora de arroz en Argentina se encuentra ubicada en la regidn litoral
mesopotamica. Las principales provincias productoras son Corrientes, Entre Rios, Santa Fe,
Chaco y Formosa con un 43, 30, 19, 3 y 4% de la superficie sembrada respectivamente. Entre
Rios y Corrientes concentran el 70-75% del drea cultivada y el 90% de la capacidad de molienda

(Pinciroli, Ponzio and Salsamendi, 2015).

El arroz es una graminea anual de origen subtropical, clasificada como planta C3 por su
via fotosintética, y con gran capacidad de adaptacion a diferentes condiciones de ambiente. Su

fruto es un cariopse, seco e indehiscente, constituido por el ovario fecundado y maduro.

El grano de arroz recién cosechado estd formado por el cariopse y la cdscara, esta Ultima
compuesta por las glumelas (palea y lema). Industrialmente se considera al arroz cdscara o arroz
paddy, aquel comprendido por el conjunto de cariopse y glumelas (Figura 1.5). A su vez, el
cariopse estd formado por el embridn (planta preformada), el endosperma, capa de aleurona
(tejido rico en proteinas), tegumento (cubierta seminal), y el pericarpio (cubierta del fruto). El

embridén es extremadamente pequefio, localizado en la zona ventral del cariopse.
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Figura 1.5 Partes constitutivas del grano de arroz. Tomado de

http://olimpia.cuautitlan2.unam.mx/semillas/index.php?option=com content&view=article&id

=20&ltemid=24

El arroz es uno de los cereales mas consumidos por el hombre en el mundo. En
Argentina, como en la gran mayoria de los paises consumidores, el uso mas difundido de este
cereal es como grano entero, pulido, constituido fundamentalmente por el parénquima

amiloproteico.

El producto obtenido por el orizocultor no es utilizable directamente para el consumo
humano, dado que el grano estd revestido de sus envolturas. Para poder consumirse debe
descascarillarse de las glumelas que lo envuelven herméticamente y que la trilla no ha podido
separar. El proceso de industrializacién tradicional del arroz, involucra las actividades que

transforman el arroz céscara (materia prima) en arroz elaborado (blanco o pulido).

Como subproducto del descascarillado se obtienen las glumelas. Un cierto porcentaje de
granos de paddy estd roto y aparecen particulas ligeras durante el descascarillado; las pequefias
roturas y las particulas muy finas de glumillas y de granos constituyen el “salvado”.
Comercialmente, el arroz descascarillado, tal como sale del descascarillador es llamado “arroz
cargo o integral”, el primer nombre fue dado antiguamente por los exportadores que pedian el

arroz de esta forma por cargamento o en cargos, en oposicion a los arroces blanqueados que
17


http://olimpia.cuautitlan2.unam.mx/semillas/index.php?option=com_content&view=article&id=20&Itemid=24
http://olimpia.cuautitlan2.unam.mx/semillas/index.php?option=com_content&view=article&id=20&Itemid=24

servian a la alimentacién local; el arroz cargo encierra siempre una pequefia cantidad de paddy

gue ha escapado al descascarillado.

Después del descascarillado, el arroz es sometido al blanqueo, que tiene por finalidad
eliminar la superficie del grano de arroz descascarillado (que corresponde sensiblemente a la
cariopside) y, del exterior hacia el interior, las diferentes capas del pericarpio, asi como los

|u

tegumentos seminales y la capa de aleurona. Asi se obtiene el “arroz blanco” y un subproducto
pulverulento constituido por los elementos de estas capas externas del cariépside, los
“salvados” (o “harinas bajas de blanqueo”). Esta denominacién de harina no indica, como en
molineria, el producto de la molienda (por aplastamiento) del grano, sino el residuo debido al

frotamiento sufrido por los granos de paddy.

Finalmente, el arroz blanco puede sufrir un pulido o hasta un glaseado, operaciones

ulteriores destinadas a mejorar la presentacion del arroz (Angladette, 1969).

El trigo

El trigo (Tritricum aestivum) presenta una de las producciones mds atomizadas en el
mercado de granos y su produccion global en 2016 ascendid a los 750 millones de toneladas
(Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura, 2018). En tanto que
en Argentina, en la campafia 2017/2018, superd las 18.400 t (Trigo Argentino. Informe
Institucional sobre la calidad del trigo, no date). Conjuntamente con el arroz y el maiz, el trigo es
uno de los tres cereales mds utilizados en la alimentacion humana. En nuestro pais tuvo
importancia colonizadora, pues permitid el arraigo de poblaciones que con el tiempo
constituyeron la base de nuestra actual regién triguera. La misma, dividida en sub-regiones de
acuerdo a diversos aspectos ecoldgicos, abarca las provincias de Buenos Aires, Entre Rios,
partes de Santa Fe y Cérdoba, como asi también La Pampa e incluso sudoeste de Santiago del

Estero.

El grano de trigo es botanicamente un cariopse, es decir, un fruto seco indehiscente, en
el que la semilla estd bien adherida al fruto (Figura 1.6). Este Ultimo, como en todas las plantas,
se compone de epicarpio, mesocarpio y endocarpio, todo lo cual constituye una delgada capa
exterior debajo de la cual estd la semilla, compuesta de un embrién y endosperma. De la

periferia al centro se encuentran las siguientes partes: pericarpio (epicarpio, mesocarpio y
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endocarpio) tegumento de la semilla (epispermo o testa), capa nucelar, capa de aleurona

(periferia del endosperma), parénquima de gluten y almiddn (parénquima amilaceo).

Endospermo

(de aqui se obtiene
la harina blanca)

Salvado
(gran contenido 4
de fibras)

Germen

Figura 1.6 Partes constitutivas del grano de trigo. Tomado de

https://steemit.com/spanish/@albertocotua/harina-de-trigo

La harina es el producto que se obtiene de la molienda del trigo, o también de otras
especies, puesto que existe también la harina de centeno, maiz, arroz. La harina de trigo se
encuentra en el parénquima amilaceo del endosperma del grano, y estd constituida por almidén
y gluten. No es homogénea. No tiene la misma composicion quimica en todos los sitios del
albumen (endosperma). La harina del centro del aloumen es la de mas alta calidad (tipo 0000).
Rodeando a la capa de harina tipo 0000 se encuentra una capa de harina de calidad 000,
rodeando a esta se encuentra una de calidad 00, luego 0, % 0, harinilla 12, que a su vez estd

rodeada de harinilla de 22 (Soldano, 1978).

El conjunto de pericarpio, testa, capa nucelar y capa de aleurona recibe el nombre de
afrecho o salvado, el cual es separado de la harina en la molienda. Junto con el afrecho se
separa también la harina periférica téxica. Por esta razén, la extraccion normal de harina es del

72-75%.
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La Figura 1.7 muestra un esquema de la industrializacion del grano de trigo.

Elaboracion de
| Salvado | Aligentodpara
anado
| Harina Integral |
Molienda
de Trigo | Harina p/Tortilla |
| Harina Hot Cake |
| Galletas | Consumidor
Industrializacion Elaboracion Final
de Trigo Grano de Pastas y I Pastas ‘
Galletas
| Macarrones |
Panificacion
Panaderia y Artesanal
Pasteleria
Panificacion
Mecanizada

Figura 1.7 Industrializacién del grano de trigo. Tomado de http://www.oeidrus-

bc.gob.mx/sispro/trigobc/Industrializacion/CadenaAgrolndustrial.pdf

El mani

El mani (Arachis hypogaea L.) es una legumbre actualmente difundida en todo el mundo,
originaria de Sudamérica. Es una planta herbacea que da frutos anuales. A pesar de ser una
legumbre, muchas veces se considera al mani dentro de los cultivos oleaginosos por su alto

contenido de aceite.

La produccién mundial de mani se ha mantenido en los Ultimos afios por encima de las 40
millones de toneladas. Segln datos de la FAO, Argentina ocupa el sexto lugar, después de China,
India, Nigeria, Estados Unidos y Suddn (Organizacion de las Naciones Unidas para la
Alimentacion y la Agricultura, 2018), pero es el primer exportador mundial de la legumbre
(USDA, 2017). El importante rol del mani en el mercado mundial tiene basicamente dos
razones: en primer lugar el reducido consumo anual per cépita (270 g) y en segundo, la calidad

del mani argentino (baja aparicién de aflatoxinas) (Bolsa de Comercio de Cérdoba, 2006).
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Hablar de mani argentino es hablar de mani cordobés, ya que la produccién nacional es
patrimonio exclusivo de la provincia, que acapara casi el 95% del total nacional (Ministerio de
Agricultura Ganaderia y Pesca, 2018). Como se observa en la Figura 1.8, del total,
aproximadamente un 15% se destina a la industria, un 80% a la exportacién, un 2% para

semillas y otros usos y 3% para acumulacién de stocks (Blengino, 2014).

Luego de la cosecha, una parte de la produccion de mani se destina al consumo humano
y otra al complejo oleaginoso. El primero involucra al mani confiteria, confiteria partido,
blancheado, preparado o saborizado y pasta o manteca de mani. El segundo involucra las

plantas aceiteras que producen aceite, harina y pellets.

21



Figura 1.8 Estructura de la cadena del mani (Blengino, 2014).
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RESIDUOS DE PRODUCCION

La industrializaciéon de los tres granos estudiados en este trabajo de tesis, genera
altisimos volumenes de residuos, que actualmente no tienen un uso econdmicamente rentable
en Argentina, con excepcién quizas del afrechillo de trigo, que se usa para alimentacion del
ganado. El afrechillo representa el pericarpio de la semilla y se obtiene en el proceso de
separacion del almiddn. Los afrechillos de importancia cuantitativa para nuestro pais son los de
trigo, maiz y arroz. Estos son por su origen alimentos con altos contenidos de pared celular y su
calidad depende en gran medida de |a eficiencia en el proceso de separacion del almidén. Por
su parte, las cdscaras de mani y arroz, en muchos casos son quemadas a cielo abierto,

generando problemas ambientales y sociales.

La cascara de mani, principal desecho de su industrializacion, representa el 20-25% del
peso (Bolsa de Comercio de Cérdoba, 2006), la del arroz el 20% (Centro Internacional de
Agricultura Tropical, 2010) v la del trigo (afrechillo), alrededor del 16% (Alasino, 2009), lo que

implica altos volUmenes y elevada disponibilidad de biomasa residual.

CONCLUSIONES

La Regidn Centro Pampeana Norte posee caracteristicas climaticas y edéficas Unicas, que
le permiten integrar la region agricola, ganadera e industrial por excelencia de nuestro pais.

La intensificacion de la produccion e industrializacién de materias primas de origen
agropecuario genera altisimos voliumenes de residuos con escaso o nulo uso econémico y
rentable. Estos residuos se van acumulando, o son inadecuadamente dispuestos originando
cada vez mas problemas a una sociedad cada dia mas exigente.

Una solucién racional podria estar en el aprovechamiento de los residuos ya sea con fines
energéticos o industriales, debido a que muchos de ellos presentan propiedades favorables

para su explotacidon en estas areas.
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CAPITULO I

OBJETIVOS Y METODOLOGIA

OBJETIVO GENERAL

Valorizar mediante tratamientos fisicos y quimicos residuos de la industria

agroalimentaria de la regiéon Centro Pampeana Norte y evaluar la potencialidad de la misma

para generar energia y/o productos de interés a partir de los mencionados residuos.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1)

2)
3)

4)

5)

6)

Relevar los residuos de la industria agroalimentaria de la regiéon Centro Pampeana
Norte.

Caracterizar por distintas técnicas fisico-quimicas las diferentes fuentes de biomasa.
Evaluar diversas alternativas para la generacion de productos de interés a partir de
estos desechos.

Analizar las opciones para la generacién de energia a partir de los residuos
agropecuarios evaluados.

Disefiar, construir y optimizar un sistema de reaccion destinado a la pirdlisis térmica
de los residuos lignoceluldsicos de la industrializacion del trigo, arroz y mani, a escala
de laboratorio.

Obtener bio-gas, bio-carbén y bio-oil con caracteristicas especiales a partir de la
pirdlisis y copirdlisis de los mencionados residuos, para uso potencial como
bioenergia, o como fuente de productos quimicos de interés en la industria quimica

fina.
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METODOLOGIA

1) Determinacion de volumen, localizacién y época del afio en que se producen los

residuos de la industrializacion del arroz, trigo y mani, asi como también tratamientos

y usos actuales.

2) Caracterizacion de los materiales biomasicos por:

a.

d.

Anadlisis Termogravimétrico (TGA), para determinar el comportamiento
térmico vy las reacciones de descomposicion de los materiales

lignoceluldsicos.

Analisis elemental: determinacién de Carbono, Hidrogeno, Nitrégeno vy

Azufre (CHONS).

Anélisis organico: Fibra Detergente Neutro (FDN) y Fibra Detergente Acida

(FDA) para determinacién de celulosa, hemicelulosa y lignina.

Analisis proximal: determinacion de cenizas, volatiles y carbono fijo.

3) Evaluacion de las diferentes alternativas fisicas y quimicas para la valorizacion de

estos residuos en funcién de las caracteristicas determinadas en el punto 2. Se

analizard el agregado de valor a estos desechos mediante:

a.

b.

C.

d.

Elaboracidon de carbon activado.

Generacién de energia térmica y/o eléctrica.

Obtencién de paneles aglomerados.

Produccién de compuestos quimicos de interés.

4) Pirdlisis térmica de biomasa

a.

Disefio y construccién de un sistema de pirdlisis adecuado para el tipo de

alimentacion.
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b. Evaluacién de la pirdlisis de las diferentes materias primas individualmente,
teniendo en cuenta temperatura Optima, caudal de nitrogeno, masa de

residuo, tiempo de reaccidn, etc.

c. Evaluacién de la copirdlisis de los tres tipos de residuos conjuntamente y

determinacion de los parametros éptimos mencionados en el punto anterior.

5) Caracterizacion de los productos de reaccion.

a. Los productos liquidos y gaseosos seran identificados y cuantificados por CG
(Perkin Elmer Claurus 500) y CG-EM (equipo disponible en el grupo de la Dra.

Ana Santiago, Fac. Cs. Qcas — UNC, con quien se trabaja en colaboracién).

b. Los productos sélidos serdn caracterizados por TGA y BET (Brunauer-Emmet-

Teller), método que permite conocer el drea superficial de los materiales.

c. Poder calorifico.

6) Actualizacién bibliografica permanente.

7) Divulgacién de los resultados obtenidos en congresos nacionales e internacionales

con referato, publicaciones internacionales con arbitraje, docencia de grado.

8) Redaccioén y defensa oral de la tesis.
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CAPITULO Il

CARACTERIZACION FISICO-QUIMICA DE LA BIOMASA

INTRODUCCION

Las paredes celulares de las plantas representan la fuente de energia renovable mas
abundante de la Tierra y por mucho tiempo, su uso se limité a la alimentacién animal,
generacion de calor vy a la industria papelera. Este abundante recurso, es hoy considerado una
prometedora fuente de energia, que puede generar empleo y activar las economias rurales

(Coordinaciéon de Energias Renovables, 2008).

El futuro de la conversion energética de la biomasa parece bastante optimista, pero su
uso presenta algunos inconvenientes. El mds importante estd relacionado con su propia
naturaleza. Se trata de materiales altamente heterogéneos, de diversos origenes, desde una
alta variedad de residuos industriales hasta residuos de la transformacién de la madera o
cultivos energéticos. Teniendo en cuenta esto, el analisis y la caracterizacion de la biomasa son
necesarios para predecir confiablemente su comportamiento, por ejemplo, como combustible
(Garcia et al., 2013) y para evaluar su aptitud como materia prima en procesos fisicos o
quimicos de valorizacion, de tal manera de poder determinar las condiciones de reaccién y

predecir las caracteristicas de los productos (Dhyani and Bhaskar, 2017).

El presente capitulo tiene como objetivo conocer las caracteristicas fisicas y quimicas de
las diferentes fuentes de biomasa residual seleccionadas para este estudio. Para lograrlo se
determinaran el contenido de cenizas, volatiles y carbono fijo, asi como el comportamiento
térmico vy las reacciones de descomposicién de los materiales lignoceluldsicos y el poder
calorifico superior. También se determinaran el contenido de Carbono, Hidrégeno, Nitrogeno y
Azufre (CHONS); el contenido de hemicelulosa, celulosa y lignina y el contenido de Hierro,

Calcio, Silicio, Potasio, Aluminio.
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MATERIALES Y METODOS

Materiales

Se trabajo con tres fuentes diferentes de biomasa: cdscara de arroz, cascara de mani y
salvado de trigo. Las primeras fueron provistas por la empresa Duval Flores, de La Paz, Entre
Rios, las segundas, por Lorenzatti, Ruetsch y Cia., de Ticino, Cérdoba y el tercero corresponde a
salvado de trigo comercial. Cabe destacar que para la caracterizacién mas abajo detallada, las
muestras fueron empleadas en las mismas condiciones de recepcion, sin ningun tipo de

tratamiento fisico o quimico.
Métodos

Andlisis Termogravimétrico: TGA-DrTGA

Los analisis termogravimétricos nos permiten observar cambios en las propiedades de la
materia cuando se la somete a diferentes procesos de calentamiento. Dentro de los Analisis
térmicos es conveniente diferenciar la Termogravimetria (TGA-DrTGA) del Analisis Térmico
Diferencial (DTA) y de la Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC). En la primera, las
transformaciones quimicas durante el ciclo de calentamiento causan cambios de masa
(cantidad), que son medidos como una funcién de la temperatura que rodea al sdlido

(deshidratacion, descomposicion, evaporacién). DTA y DSC se basan en cambios de energia.

El Andlisis Termogravimétrico, por lo tanto, consiste en registrar la masa de una muestra
gue es sometida a una atmésfera controlada (composicion quimica y flujo del gas) a medida que
aumenta la temperatura en forma programada, o bien, en funcién del tiempo a una
temperatura fija (Bach and Chen, 2017). Los resultados de estos andlisis se representan en un
termograma, que consiste en graficar la evolucién de la masa, o su porcentaje, en funcién de la
temperatura o del tiempo, seguin el caso. Es una técnica cominmente utilizada para estudiar las
reacciones de descomposicién de materiales lignocelulésicos (Carrier et al., 2011), la cinética en
procesos piroliticos, el comportamiento y la estabilidad térmica de los mismos (Nsaful et al,,
2015; Quan, Gao and Song, 2016). Brinda informacion sobre la estabilidad de la muestra

original, los compuestos intermediarios y los productos finales, mostrando las temperaturas a
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las cuales ocurren los cambios de peso. Esas temperaturas luego se emplearan para definir las

temperaturas de los procesos térmicos de valorizacién.

Otra forma de representar estas variaciones de masa es lo que se conoce como DTG o
Termogravimetria Diferencial, que consiste en la primera derivada matematica con respecto a la
temperatura de la curva TG. Mediante este artilugio matematico, los cambios de pendientes en
las curvas TG se trasforman en picos que permiten ver mas facilmente la temperatura a la cual

ocurren los cambios de masa.

Los instrumentos comerciales empleados en termogravimetria constan de: i) una balanza
analitica sensible; ii) un horno; iii) un sistema de gas de purga para proporcionar una atmaésfera
controlada vy iv) un microprocesador/microordenador para el control del instrumento y la

adquisicién y visualizacion de datos.

El comportamiento térmico de las tres biomasas utilizadas en este estudio, se determind
en una termobalanza modelo TGA/SDTA851e/SF/1100C Mettler Toledo. El material de
referencia fue a-alimina (a-Al,0;) en polvo marca Shimadzu. Las muestras se calentaron bajo
atmdsfera inerte de N,, con un flujo de 75 ml/min desde temperatura ambiente hasta 700 °C,

con una rampa de 10 °C/min.

Andlisis proximal

Los analisis proximales constituyen los analisis mds simples y comunes; permiten
determinar contenido de humedad, materia volatil, carbono fijo y cenizas en la biomasa. Estos
valores afectan tanto el comportamiento durante su combustion, como el disefio de la planta.
En este sentido, altos valores de humedad disminuyen el rendimiento de combustion, mientras
altas relaciones materia volatil/carbono fijo, se relacionan con la reactividad del combustible.
Las biomasas que poseen altos contenidos de materia volatil, presentan mayor conversion que

las que tienen altos contenidos de carbono fijo (Dhyani and Bhaskar, 2017).

El andlisis proximal se realizd utilizando la balanza termogravimétrica previamente
descripta. La metodologia aplicada fue la propuesta por (Saldarriaga et al., 2015) que comienza
con un periodo isotérmico a 105 °C durante 80 min para determinar el contenido de humedad
de la muestra por pérdida de peso, bajo atmdsfera de N,, con un flujo de 75 ml/min.
Posteriormente se calienta hasta 700 °C con una rampa de 5 °C/min y se mantiene a esa

temperatura durante 30 min. La pérdida de peso en este lapso se atribuye a la materia volatil.
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Se intercambia el gas inerte por aire, manteniendo la temperatura y el flujo por 5 min, lo que
ocasiona la combustién del carbono fijo y permite finalmente la cuantificacién de la ceniza. El
método aqui aplicado es muy similar al método de evaluacién estandar especificado por ASTM
5142, pero con menores temperaturas, debido a que éste Ultimo fue disefiado para caracterizar
carbones y coques cuyas temperaturas de degradacion, son, en los todos los casos, mayores

que las empleadas para degradar biomasa.

Analisis elemental: determinacion de Carbono, Hidrégeno, Nitrégeno y Azufre (CHONS)

El andlisis elemental genera resultados mdas completos que el andlisis proximal,
permitiendo la determinaciéon de carbono, hidrégeno, nitrogeno, azufre y oxigeno en el
material. La relacion entre estos elementos provee una mejor comparacion entre las materias
primas (Dhyani and Bhaskar, 2017). Incluso algunos autores han reportado correlacion entre
estos resultados y el poder calorifico de la biomasa (Channiwala and Parikh, 2002; Friedl et al.,

2005).

El analisis elemental se basa en la completa e instantdnea oxidacion con O, puro, de una
muestra de naturaleza organica o inorganica, a una temperatura aproximada de 1000 °C. Los
diferentes productos de combustion CO,, H,0 y N,, son transportados a través de un tubo de
reduccion y selectivamente separados en columnas especificas para ser luego desorbidos
térmicamente. Finalmente, un detector de conductividad térmica genera una sefial

proporcional a la concentracion de cada uno de los componentes individuales de la mezcla.

Un equipo marca LECO, CHN628 Series, Sulfur Add-On Module a TruSpec Micro Oxygen

Add-On Module Elemental Determinators fue utilizado para la determinacién elemental.

Espectroscopia de Emisién Atdmica con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-AES)

Los avances tecnoldgicos en la espectroscopia de emisién dptica han hecho posible la
utilizacién de esta técnica para la cuantificacién de los elementos metdlicos en una sola
muestra, al introducir las fuentes de excitacién por plasma. Las elevadas temperaturas en los
plasmas ICP (4.000 — 10.000 K), son suficientes para disociar las combinaciones quimicas

estables, incluso los dxidos refractarios, eliminandose las interferencias quimicas.
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La técnica de espectroscopia de emision atdmica de plasma acoplado por induccién (ICP-
AES) se basa en la radiacién emitida (caracteristica para cada elemento) cuando un atomo o ién
metdlico excitado por absorcion de energia de una fuente caliente, se relaja a su estado
fundamental. La cantidad de energia emitida dependera de la cantidad de atomos presentes del
metal correspondiente. El primer paso, por tanto, es la atomizacion de la muestra. Para excitar
los atomos se utiliza plasma de argén a 10.000 K, constituido por una mezcla gaseosa
conductora de argdn, electrones y cationes de la muestra a analizar. Para determinar la
concentracién, esencialmente, se necesita un nebulizador para conseguir un aerosol de
particulas y un atomizador que mediante calentamiento (plasma) produce atomos o iones
independientes. Asi, basta con un sistema de excitaciéon térmico (la propia fuente de
atomizacion) y un detector. Para determinar la concentracion de los metales se realizan en
primer lugar las curvas de calibracidon correspondientes a cada metal en el intervalo de

concentraciéon comprendido entre Oy 10 mg/L.

Los espectros de emision obtenidos de esta manera aportan resultados cualitativos y
cuantitativos acerca de la composicion elemental de la muestra analizada. Esta técnica de
andlisis inorganico elemental permite determinar metales y metaloides incluso a niveles de ultra

traza (Knlseley, 1974).

En este trabajo de tesis se empled un equipo ICP-OPTIMA 2100 DV, marca Perkin Elmer.
Las muestras soélidas fueron sometidas a un tratamiento de digestion por microondas para
favorecer la disgregacién completa de todos los componentes antes de realizar el andlisis, y de

esta manera asegurar una correcta cuantificacion elemental.

Composicion quimica — Determinacién de Fibra

La pared celular (Figura 3.1) constituye una interface dindmica que cambia durante el
crecimiento y diferenciacion de la célula. Juega un papel fundamental en la funcionalidad de las
plantas, como proveer forma a las células, dando sostén a tejidos y 6rganos. (Francocci and
Reca, 2016). Es una estructura altamente compleja formada por una mezcla de polisacéridos,
proteinas y otros polimeros. La mayor parte de la biomasa vegetal esta constituida por 40-50%

de celulosa, 20-30% de hemicelulosa y 5-25% de lignina (Pattathil et al., 2015).
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Figura 3.1 Constitucion de las fibras vegetales. Fuente: Biologia y Geologia de I.E. S. Senara

La celulosa (Figura 3.2) es el polisacarido mas abundante que representa el nucleo de las
paredes celulares de las plantas, donde funciona como un andamio para la unién de otros
componentes de la pared. Consiste en un empaquetamiento de microfibrillas formadas por
cadenas de glucosas unidas por enlaces B-1,4. Las cadenas se orientan espacialmente de tal

forma que quedan paralelas unas de otras (Francocci and Reca, 2016).

OH

Figura 3.2 Férmula quimica de la Celulosa (Kay Lup et al., 2017).
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Los tres grupos hidroxilos de cada piranosa (glucosa) pueden interaccionar formando
enlaces puente hidrégeno intra e intermoleculares, lo que confiere a la celulosa su estructura

cristalina (Harmsen et al., 2010).

Las microfibrillas estdan compuestas por celulosa cristalina en el centro, luego por celulosa
para cristalina o amorfa, rodeadas por hemicelulosa (Pecha and Garcia-Perez, 2015). Las
hemicelulosas (Figura 3.3) constituyen un grupo heterogéneo de polisacaridos muy ramificados,
cuyos elementos estructurales son diferentes mondmeros como glucosa, galactosa, manosa,
xilosa, arabinosa y dcido glucurénico. Las moléculas de hemicelulosa se asocian a las fibras de
celulosa, rodeandolas y proporcionando una matriz reticulada que conecta celulosa y lignina. El
grado de polimerizacion de las hemicelulosas es considerablemente menor al de las celulosas
(Li, 2014) y a diferencia de estas Ultimas, son amorfas, con pocas fuerzas fisicas y facilmente
hidrolizables por acidos o bases diluidas, asi como enzimas hemiceluloliticas (Dhyani and

Bhaskar, 2017).

OH

Figura 3.3 Estructura de la Hemicelulosa (Kay Lup et al., 2017).

La lignina (Figura 3.4) consiste en un biopolimero aromatico formado por unidades de
fenilpropano sustituidas, acopladas aleatoriamente formando una estructura tridimensional
amorfa. Estos mondmeros presentados en la Figura 3.5 se pueden categorizar como alcohol p-

cumarilico, alcohol coniferilico y alcohol sinapilico (Chavez-Sifontes and Domine, 2013).
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Figura 3.5 Mondmeros de la Lignina.

La lignina estd presente principalmente en la capa mas externa de las fibras,
manteniéndolas juntas y confiriéndole rigidez estructural a la pared celular. Fisicamente, las

microfibras de celulosa se recubren de hemicelulosa y los espacios vacios son ocupados por la

lignina (Lee et al., 2014, 2017).

Aparte de estos tres componentes, la pared celular también se constituye de algunos
extractivos y compuestos inorganicos. En el primer grupo encontramos alcaloides, aceites
esenciales, grasas, glucdsidos, gomas, mucilagos, pectinas, fenoles, proteinas, resinas,
saponinas, azUcares simples, almiddn, terpenos y ceras que poseen variadas funciones como
intermediarios metabdlicos, sustancias de reserva o defensa contra microorganismos e

insectos. En el segundo grupo encontramos elementos como potasio, calcio, sodio, silicio,

fosforo y cloro (Mohan, Pittman and Steele, 2006).
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Para evaluar los contenidos de celulosa, hemicelulosa y lignina de la biomasa se siguieron
los protocolos analiticos elaborados por el PROMEFA (Jaurena and Wawrzkiewicz, 2013) que se
basan en el andlisis de Van Soest (Goering and Van Soest, 1970). El equipo utilizado fue un

digestor QDS-10M, Mitamura Riken Kogyo Inc. Tokyo, Japan.

Las determinaciones de fibra insoluble en detergente neutro y fibra insoluble en
detergente acido se realizaron secuencialmente, esto es, realizando las determinaciones sobre
el mismo set de muestras. En la Figura 2.6 se presenta un diagrama del método de analisis de

fibra de Van Soest.

e  Fibra Detergente Neutro (FDN)

Luego de disolver con detergente neutro los compuestos presentes en el contenido
celular (proteinas, almiddn, azlcares, acidos organicos) junto con algunas sustancias de la pared
celular de fécil digestion como las pectinas, se obtiene el residuo fibroso (FDN) constituido

fundamentalmente por celulosa, hemicelulosa y lignina.

La solucion de detergente neutro (SDN) se obtuvo disolviendo en 800 ml de agua
destilada, 30,0 g de lauril sulfato de sodio (SDS); 18,61 g de EDTA (4cido
etilendinitrilotetracético) y 6,81 g de tetraborato de sodio decahidratado (Na,B,0,-10H,0), por
un lado. Por el otro, en 200 ml de agua destilada se disolvieron 4,56 g de fosfato dibdsico de
sodio anhidro (Na,HPQ,). Luego se unieron ambas soluciones y se procedié al calentamiento
bajo agitacidn hasta ebullicién para asegurar la estabilidad. El valor de pH se ubicé alrededor de

la neutralidad (6,9y 7,1).

Para procesar las muestras se colocaron 0,3 g de biomasa en el vaso de digestidén con 25
ml de SDN y 1 ml de alfa amilasa termoestable. Los vasos se colocaron en el digestor cuando la

temperatura alcanzé los 150 °Cy se dejaron alli durante una hora.

Cuando se completd el tiempo de digestidén, se sacaron los vasos y enfriaron a
temperatura ambiente. El contenido del vaso se filtré y lavd secuencialmente con agua
destilada a 100 °C, alcohol y por ultimo acetona. El filtrado se llevd a estufa a 105 °C durante

dos horas. Luego se enfriaron las muestras en desecador y se tomé el peso.

Para el célculo de la FDN en base seca se utilizé la Ecuacién 3.1 (Ec. 3.1).
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FDN (%) = % 100 (Ec.3.1)
Donde,

%.s: Porcentaje sobre base seca.

MH (g): peso de la muestra.

MS105 (g/g): coeficiente de materia seca a 105 C.

Cron (8): peso final de la capsula con la fibra.

¢ (g): peso de la capsula vacia.

cen: peso de las cenizas.

e Fibra Detergente Acido (FDA)

Se denomina FDA al residuo constituido principalmente por celulosa vy lignina, que se

obtiene luego de disolver el contenido celular y las hemicelulosas en detergente acido.

Para preparar la solucion de detergente acido (SDA), a 1000 ml de agua destilada se le
agregaron 27,7 ml de acido sulfdrico concentrado y 20 g de bromuro de cetil trimetilamonio

(CTAB— C19H4zBrN).

La digestion acida se realizd sobre la fibra insoluble en detergente neutra, obtenida en el
punto anterior. Los vasos se colocaron en el digestor a 150 °C por una hora. Se enfriaron,

filtraron y secaron siguiendo el procedimiento descripto para FDN.

La Ecuacidn 2.2 (Eq. 3.2) se utilizd para calcular la FDA en base seca.

FDA (%) = % 1100 (Ec. 3.2)
Donde,

%y,s: Porcentaje sobre base seca.

MH (g): peso de la muestra

MS105 (g/g): coeficiente de materia seca a 105 C.

c (g): peso de la capsula

Croa (8): peso final de la capsula con la fibra.

cen: peso de las cenizas
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Las proporciones de contenido celular, hemicelulosa y lighocelulosa se obtuvieron a partir

de las Ecuaciones 3.3, 3.4y 3.5. (Ec. 3.3, Ec. 3.4, Ec. 3.5):

Contenido celular (%) = 100 — FDN(%) (Ec.3.3)
Hemicelulosa (%) = FDN (%) — FDA(%) (Ec. 3.4)
Lignocelulosa (%) = 100 — (Contenido celular + Hemicelulosa) (Ec. 3.5)

Para concluir, se determind el contenido de cenizas de las muestras a través de la
combustion de la materia organica en horno mufla a 550 °C durante 6 horas. El porcentaje de
cenizas se determind por diferencia de peso antes (Mg) y después de la incineracion (M¢)(AOAC,
2000) utilizando la Ecuacién 3.6 (Ec. 3.6).

My

Cenizas (%) = o .100 (Ec. 3.6)
0

En todos los casos las mediciones se realizaron por triplicado.

BIOMASA

Digestion en Detergente Neutro
[

Contenido celular: proteinas, almiddn,

CELULOSA + HEMICELULOSA + LIGNINA
(FDN)

! Digestién en Detergente Acido

I

azUcares, acidos organicos.

Pectina

CELULOSA + LIGNINA
(FDA)

HEMICELULOSAS

Figura 3.6 Diagrama del método de Van Soest para determinacion de fibra.
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Poder Calorifico Superior (PCS)

El Poder Calorifico Superior de las tres biomasas estudiadas se calculé a partir de una
correlacion empirica desarrollada por Channiwala & Parikh, 2002, a partir del Andlisis Elemental
(Ec. 3.7). Este modelo de regresion requiere solo los contenidos de carbono, hidrégeno vy

nitrégeno. El error standard de la prediccién es de 360 ki/kg y el R?= 0,935.
PCS (k] /kg) = 3,55C?% — 232C — 2230H + 51,2CxH + 131N + 20600 (Ec. 3.7)

Donde,
C: Carbono
H: Hidrogeno

N: Nitrégeno.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los perfiles de pérdida de masa (TGA) y primera derivada matematica de la curva TG
(DrTGA) de todas las muestras investigadas se trazaron como se observa en las Figuras 3.7; 3.8 y
3.9. Para el analisis se dividio a las curvas TG-DTG en tres fases de degradacién térmica. La Fase |
corresponde a la vaporizacion de la humedad y ocurre a temperaturas inferiores a los 100 C. La
Fase Il incluye la desvolatilizacion de celulosas y hemicelulosas en el rango 100-450 °C vy,
finalmente, la descomposicién de la lignina se denota como Fase Ill, que incluye la degradacién
a temperaturas superiores a los 450 °C hasta los 700 °C. El material remanente después de los
700 °C se considerd residuo solido. Hemicelulosa, celulosa y lignina se descomponen a
diferentes temperaturas. La primera experimenta una temprana descomposicién, ocurriendo la
mayor parte de la misma en el rango de temperaturas entre 220-315 °C. La segunda lo hace en
un rango mas estrecho, por general entre 315-400 °C, mientras que la tercera se descompone
en un amplio rango de temperaturas, desde temperatura ambiente, hasta 900 °C (Raveendran,

Ganesh and Khilar, 1996; Dhyani and Bhaskar, 2017).
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TGA-DrTGA Cascara de Arroz
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Figura 3.7 Curvas TGA-DrTGA de la cdscara de arroz.
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Figura 3.8 Curvas TGA-DrTGA del salvado de trigo.

43



TGA-DrTGA Cascara de Mani
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Figura 3.9 Curvas TGA-DrTGA de la cdscara de mani.

Del andlisis de las tres graficas, se observa que durante la Fase |, las materias primas
presentan un pico en la derivada a los 53-54°C con 3% de pérdida de masa para el caso del
arroz, 2% para el caso del trigo y apenas un 1% para el mani. Tendencia que se mantiene hasta
finalizar la Fase |, presentando pérdidas de masa del 4% para el maniy 7% para las cascaras de

trigoy arroz.

Durante la Fase Il se alcanza en los tres casos el 50% de la pérdida de masa, ocurriendo a
los 379 °C en arroz, a los 334 °C en trigo y a los 365 °C en mani. En la curva DrTGA de la cdscara
de arroz se observa un hombro a los 295°C, que corresponde a la descomposicion de las
hemicelulosas y representa el 16% de la pérdida de masa, mientras la maxima velocidad de
descomposicidén se manifiesta en el rango de las celulosas, a los 355°C. Por el contrario, al
analizar la curva DrTGA del trigo, se aprecia que la maxima velocidad de descomposicidén ocurre
a los 307 °C, en el rango de las hemicelulosas y presenta un hombro bien marcado a los 334 °C,
que corresponde a las celulosas. Con respecto al mani, el patréon de descomposicion es similar al
del arroz en esta Fase, con una velocidad maxima ocurriendo a los 361 °C, pero con un hombro

muy suave a los 290 °C.
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Aunque la descomposicién del salvado de trigo comienza a menor temperatura que la de
arroz y mani, (200 °C para el primero y 260 °C para los segundos), al finalizar la Fase I, el
residuo de la industria manisera es el que mayor pérdida de masa experimentd (73%) seguido
por la cascarilla de trigo (70%) vy la de arroz (53%). De igual manera, la maxima velocidad de
descomposicion se observa en ese cereal a los 307 °C (Figura 3.8), ocurriendo unos 60 °C antes
que los otros materiales estudiados. Las temperaturas iniciales de conversion observadas en
este estudio coinciden con lo reportado por Wang et al.,, (2015) para la hemicelulosa de

angiospermas.

En cuanto al residuo sdlido, la cascara de arroz deja alrededor del 38% de la biomasa
inicial, lo que se relaciona con el alto contenido de lignina y cenizas que presenta (ver Tabla 3.1),

mientras que las otras fuentes biomasicas rondaron el 20-25% de materia residual.

Los resultados del andlisis proximal, CHONS e ICP de las muestras de biomasa se
presentan en la Tabla 3.1, conjuntamente con los célculos de Poder Calorifico Superior (PCS). Se
ha reportado que biomasas con bajo contenido de humedad (<10%) producen mejoras en el
poder calorifico y en la taza de combustion de los productos liquidos obtenidos durante la
pirdlisis (Van de Velden et al., 2010). La biomasa con mayor poder calorifico es la céscara de

mani, observandose valores similares en los residuos de los cereales.
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Tabla 3.1
Composicién de la biomasa de tres subproductos de la agroindustria

Cascara de Cascara de Salvado de

arroz mani trigo
Andlisis proximal (%p/p)
Humedad 6,73 5,32 8,39
Volatiles 53,80 70,03 64,47
Carbono fijo 17,01 23,18 16,54
Cenizas 22,46 1,47 10,59
Andlisis elemental (%p/p)
C 45,09 50,64 43,09
H 6,62 6,86 7,28
N 0,50 1,18 2,50
0 47,78 41,32 47,02
S 0,01 ND * 0,12
Cenizas (%p/p)
K 0,23 0,16 1,1
Al® 34 220 38
Ca 0,15 0,24 0,15
Si 0,99 0,037 0,022
Fe 0,24 0,021 0,016
Poder Calorifico Superior
PCS (kcal/kg) 4288 4923 4146

" ND: no detectable. Menor a 0,01%.

® Expresado en ppm.

En este estudio se observa que el bio-residuo con mayor contenido de humedad es el
salvado de trigo, con 8,39%, mientras la cdscara de arroz y de mani presentan 6,73% vy 5,32%,
respectivamente. Estos valores son similares a los que se encuentran reportados en la literatura
(Han et al., 2010; Balasundram et al., 2017; Gurevich Messina, Bonelli and Cukierman, 2017a).
Cabe destacar que ninguno de ellos supera el 10% en peso. La materia volatil es la parte de la
biomasa que puede condensarse como bio-oil durante la pirdlisis. El mayor contenido de
volatiles se encuentra en el residuo de la leguminosa, con el 70,03% del peso total, siendo de
64,47% para el trigo y 53,80% para el arroz. Por lo tanto se esperaria que la pirdlisis de mani

genere mayor proporcién de bio-oil.

La presencia de cenizas en la biomasa es perjudicial para el rendimiento global de los

volatiles. El alto contenido de cenizas en la cdscara de arroz (22,46%) determina un bajo
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rendimiento de materia volatil. Por el contrario, la cdscara de mani presenta muy bajo
contenido de cenizas (1,47%) y alto de volatiles. El salvado de trigo presenta valores
intermedios de cenizas, comprendidos entre los de los otros residuos (10,59%). Con respecto al
carbono fijo, algunos autores sostienen que su rendimiento estaria asociado al porcentaje de
volatiles, siendo inversamente proporcional al mismo (Balasundram et al., 2018). Sin embargo,
los resultados obtenidos en este estudio no permiten establecer una relacién causal entre las
proporciones de carbono fijo y materia volatil. La Figura 3.10 muestra la curva del analisis

proximal del salvado de trigo.

El andlisis elemental determina las proporciones de carbono, hidrégeno, oxigeno,
nitrogeno y azufre. En general, y para fines energéticos, biomasas con altos contenidos en
carbono e hidrégeno y bajos en oxigeno son preferibles. De acuerdo a lo observado en la Tabla
3.1, las biomasas derivadas de los cereales presentan practicamente el mismo contenido de
oxigeno, variando alrededor del 47%, siendo aproximadamente un 5% menor en aquella
derivada de la leguminosa. Resultados similares se detectan en las proporciones de carbono.
Los cereales presentan apenas un 2% de variacion entre ellos, mientras que la leguminosa
contiene 5% mas, alcanzando el 50,64%. Con respecto al contenido de hidrégeno, se observan

proporciones similares en las tres fuentes de biomasa.

Nitrogeno y azufre son elementos usualmente indeseados; las proporciones de ambos

fueron menores al 2,5% en todos los casos.
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Figura 3.10 Curvas del Analisis Proximal del salvado de trigo.

Las determinaciones de Fibra Detergente Neutro y Fibra Detergente Acido de cada tipo
de biomasa se presentan en la Figura 3.11. Como se puede apreciar, las cascaras de mani y de
arroz presentan valores similares de FDN, alrededor del 80%, mientras que el salvado de trigo
apenas alcanza el 60%. Con respecto a la FDA, se observa una situacion parecida, el

subproducto de la industrializacién del trigo presenta el menor valor (18%) y los otros dos

residuos valores entre 61-65%.
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*Valores calculados en base a materia seca libre de cenizas.

Figura 3.11 Fibra Detergente Neutro (FDN) y Fibra Detergente Acido (FDA) de salvado de

trigo, cdscara de maniy cadscara de arroz.

En la Figura 3.12 se muestra la proporcion de contenido celular, hemicelulosa vy
lignocelulosa de las biomasas estudiadas, calculados en base a materia seca libre de cenizas.
Como se puede apreciar el mayor contenido celular lo posee el salvado de trigo, mientras que lo
opuesto se observa para la cdscara de arroz. Con respecto al contenido de lignocelulosas, el
mavyor valor lo registra la biomasa de la oleaginosa, presentando valores similares el residuo del
arroz. El menor contenido se observa en el salvado de trigo, que de forma opuesta, presenta el
mayor contenido de hemicelulosas. Valores similares para los tres bioresiduos han sido
publicados por Gaggiotti et al., (1996), Gurevich Messina et al., (2017b), Balasundram et al.,
(2018), Alemdar and Sain, (2008).
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*Valores calculados en base a materia seca libre de cenizas.

Figura 3.12 Contenido celular, de hemicelulosa y lignocelulosa de tres subproductos de la

industria agroalimentaria.
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CAPITULO IV

ALTERNATIVAS DE VALORIZACION DE LOS RESIDUOS BIOMASICOS

DE LA INDUSTRIALIZACION DEL TRIGO, EL ARROZ Y EL MANI

INTRODUCCION

Como resultado de la demanda creciente de energia a nivel mundial, y los efectos
negativos asociados a la produccion energética basada en combustibles fosiles (calentamiento
global y contaminacion del aire entre otros), el interés en fuentes de energia alternativas, mas
limpias y sostenibles, como la biomasa estd creciendo rapidamente. De acuerdo a un informe
técnico publicado por la FAO (2009), Argentina posee condiciones ecoldgicas adecuadas, desde
el punto de vista agrondmico y forestal, para la producciéon de energia a partir de la biomasa.
Siendo uno de los principales paises productores de cereales y oleaginosas, presenta un gran
potencial y ventajas comparativas para la produccion de biocombustibles. A esto se le suman
instrumentos legales que promueven el desarrollo de la bioenergia, como la sancion de la Ley
Nacional de Biocombustibles 26.093 en 2006, que regula y promociona la produccion y uso
sustentable de biocombustibles, y la sancion de Ley 26.190 en el mismo afio, posteriormente
modificada por la Ley 27.191 en 2015, que fomenta la produccién de energia eléctrica a partir
de fuentes renovables de energia. La misma establece que al afio 2025 el 20% de la energia

eléctrica consumida debe ser generada a partir de recursos renovables.

De acuerdo a datos publicados en el Balance Energético Nacional 2015 (Ministerio de
Energia y Mineria, 2016), y como se puede extraer de la Figura 4.1, la energia derivada de la
biomasa producida en el pais apenas alcanza el 5%, siendo fuertemente dependiente de los
hidrocarburos.

Aunque la biomasa solo puede suplir parte de las necesidades energéticas actuales, es
una importante fuente de energia y probablemente tendra un rol clave en la transicién hacia
una produccion energética sostenible (Adelard, Poulsen and Rakotoniaina, 2015; Mao et al.,

2015). En este contexto, residuos biomasicos tanto agricolas como urbanos (restos de comiday
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de poda) constituyen fuentes primordiales de biomasa secundaria, adecuada para la generacion

de energia (Hoogwijk et al., 2003; Koch, Helmreich and Drewes, 2015).
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Figura 4.1 Oferta Energética Total en Argentina. Datos tomados del BEN 2015.

Con recursos naturales limitados y presidon creciente sobre los ecosistemas, una
estrategia potencial para mitigar los impactos ambientales antropogénicos es hacer un mejor
uso de los recursos disponibles. Basados en esta idea, un concepto popular es el de la economia
circular (Geissdoerfer et al., 2017) que se refiere a una sociedad donde los flujos de recursos
son circulares mas que lineales e implica la utilizacién eficiente de los mismos; los materiales
son reciclados y poco desecho final es generado (Figura 4.2). En contraposicidn se encuentra el
concepto de economia lineal (Figura 4.3). En este paradigma, primero se extraen las materias
primas, se modifican y se fabrica un producto que luego es adquirido por un consumidor.
Cuando éste deja de usarlo, el producto se convierte en residuo. Esta produccién de residuos
lleva al deterioro del medio ambiente en dos formas: por la extraccién de recursos naturales y

por la reduccion del valor natural debido a la contaminacién por residuos.
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Figura 4.2 Modelo de Economia Circular. Tomado de https://www.expoknews.com/primeros-

pasos-a-una-economia-circular/
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Figura 4.3 Modelo de Economia Lineal. Tomado de https://www.expoknews.com/primeros-

pasos-a-una-economia-circular/

Otro término popular es la bioeconomia, que hace referencia al uso amplio de la biomasa
reemplazando los recursos fésiles y donde el uso eficiente y en cascada de materia orgdnica

puede jugar un papel importante. En este sentido, flujos de recursos biomasicos circulares y
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eficientes, la utilizacion y valorizacion de materiales previamente considerados de bajo o nulo

valor, es clave (Murray, Skene and Haynes, 2017).

El Parlamento Europeo y el Consejo de la Unidn Europea, en su Directiva 2008/98/CE (UE,
2008) definen valorizacién como cualquier operacion cuyo resultado principal sea que el residuo
sirva a una finalidad util al sustituir a otros materiales que de otro modo se habrian utilizado
para cumplir una funcién particular, o que el residuo sea preparado para cumplir esa funcion,

en la instalacion o en la economia en general.

Olofsson and Borjesson (2018), tratan el tema de valorizacién y reciclado de biomasa
residual como un caso de reciclado en bucle abierto, es decir, como un intercambio entre dos
sistemas de productos subsecuentes, que permite el uso de la biomasa residual del primer
sistema, como materia prima del segundo. La Figura 4.4 muestra esquema del reciclado en

bucle abierto entre dos sistemas.

Extraccién de
materias primas

Procesamiento

Sistema B

Producto A Residuo A

--------------------------- ! Procesamiento
Sistema A

Producto B Residuo B

Figura 4.4 llustracién esquematica del reciclado en bucle abierto entre dos sistemas Ay B.

Tomado y adaptado de (Olofsson and Bérjesson, 2018).

El presente capitulo tiene como objetivo analizar algunas alternativas de valorizacién de la

biomasa residual actual o potencialmente disponibles en la Regidn Centro Pampeana Norte.
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BIOENERGIA

El término bioenergia hace referencia a la energia generada a partir de combustibles
biomdsicos. Estos combustibles pueden ser sélidos, liquidos o gaseosos, generados a partir de

procesos mas o menos sofisticados y pueden utilizarse para diversas aplicaciones.

Mientras que en Argentina la biomasa suple el 5% de la demanda energética, el valor
haciende al 14% de la demanda energética mundial. Del total, el 25% se utiliza industrialmente
en los paises desarrollados, mientras que el 75% restante lo utilizan paises en desarrollo para

calefaccion doméstica (Parikka, 2004).

Las fuentes de biocombustibles pueden ser cultivos energéticos o subproductos, entre
otras. La Tabla 4.1 muestra un detalle de subproductos directos e indirectos de diferentes

biomasas.

La biomasa (de origen vegetal o animal) para energia puede dividirse en dos grandes
grupos dependiendo del contenido de humedad. Si el mismo supera el 60%, entonces se trata
de biomasa himeda, vy si es inferior, se trata de biomasa seca. Ejemplos de biomasa humeda se
observan en la columna “Varios” de la Tabla 4.1; resultan particulares para su tratamiento
mediante procesos quimicos y en casos particulares, también procesos fisicos, obteniéndose

combustibles liquidos y gaseosos.

La biomasa seca, por su parte, puede generar a través de procesos termoquimicos o
fisico-quimicos, energia térmica o productos secundarios en la forma de combustibles liquidos,

solidos o gaseosos (Coordinacién de Energias Renovables, 2008).
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Tabla 4.1 Clasificacion de las fuentes de biocombustibles de subproductos. Tomado y adaptado
de Escartin et al., (2017)

. , Biomasa de
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© . Iarozos, Deshechos de
Subproductos operaciones Pajilla, tallos cascaras, ,
. la lecheriay
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Indirectos maderera ., de la industria citricolas
elaboracion de . ..
. alimenticia
. fibras
Licor negro
PROCESQOS BIOQUIMICOS

Digestidn Anaerdbica de Biomasa para obtencién de Bio-gas

La digestion anaerdbica es una tecnologia eficiente y sustentable para reducir desechos y
tiene las ventajas como bajo rendimiento de lodos, generacion de energia, flujos de fertilizantes
de mayor valor agregado y reduccién de emisién de gases de efecto invernadero, comparado
con tratamientos aerdbicos. La digestion anaerdbica se ha utilizado en las uUltimas décadas para
produccion de abonos y tratamiento de aguas residuales industriales. Actualmente se esta
expandiendo hacia el tratamiento de varios materiales lignoceluldsicos, desde residuos agricolas
y forestales hasta desechos de alimentos y cultivos energéticos para la generacion de gas
(Toscano et al.,, 2013; Surendra et al., 2015). Generalmente se utilizan residuos animales o

vegetales de baja relacién carbono / nitrégeno.
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El mayor desafio para la digestion anaerdbica de biomasa lignoceluldsica es la
biodegradabilidad de esos materiales, por lo que se han empleado diversos pretratamientos

gue han resultado efectivos para mejorar la produccién de bio-gas.

La digestién anaerdbica es un proceso que convierte desechos organicos (liquidos y
solidos) en bio-gas a través de una serie de reacciones bioldgicas. Es un proceso bioguimico
complejo que envuelve cuatro pasos: hidrélisis, fermentacion/acidogénesis, acetogénesis y
metanogénesis, llevados a cabo por diferentes grupos de microorganismos (Mes et al., 2003;
Surendra et al., 2015). Debido al complicado mecanismo metabdlico, las relaciones simbidticas
entre los microorganismos son vitales para lograr la estabilidad del proceso. En el primer paso,
residuos organicos no solubles (biopolimeros coloidales y en suspension: proteinas,
polisacdridos y lipidos) se escinden en mondmeros (aminoacidos, azlcares, y acidos grasos) a
través de la hidrdlisis. Esto es completado por enzimas producidas por bacterias acidogénicas.
Luego de la hidrdlisis, la acidogénesis utiliza esos mondmeros como materia prima y los
convierte en dacidos grasos volatiles y alcoholes. Luego, las bacterias acetogénicas convierten
estos Ultimos en acetato e hidrégeno. Finalmente, las bacterias metanogénicas, usando acetato,
hidrégeno y didxido de carbono producen bio-metano. Por lo general, los procesos de hidrélisis
y acidogénesis son mas estables que la acetogénesis y metanogénesis. La estabilidad general de
la digestion anaerdbica depende de un nimero de factores, entre los que se puede mencionar:
temperatura, pH, nivel de inhibidores, tipo de residuos y condiciones de operacién (Xu et al.,

2018).

El bio-gas producido contiene aproximadamente 55-75% en volumen de bio-metano y
25-45% en volumen de didxido de carbono, que se puede usar para generar calor, mejorarlo a
gas natural y co-generar electricidad y calor. La digestién anaerdbica ha sido considerada como
una tecnologia de produccién neta de energia, dado que genera mas energia que la que se
consume en el proceso; la energia producida es de 1030 kcal/kg de DQO (Demanda Quimica de
Oxigeno) eliminada (Xu et al, 2018). La aplicacion exitosa de la tecnologia de digestidn
anaerdbica para la generacidon de bio-gas depende de los bioreactores empleados. Actualmente
hay seis tipos de bioreactores ampliamente utilizados en paises como Japén y Estados Unidos:
reactor de tanque de agitacion continua (CSTR), capa de lodo anaerdbico de flujo ascendente
(UASB), reactor de lecho de lodo granular expandido (EGSB), biorreactor de circulacidn interna

(IC), reactor de lecho fluidizado (FBR) y reactor hibrido. Basicamente, estos biorreactores
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pueden clasificarse como "sistema de baja velocidad" (CSTR o plug-flow) y "sistemas de alta

velocidad" (UASB, EGSB, IC, sistema de biofilm conectado FBR y sistema hibrido).

Digestién Anaerdbica de Biomasa para obtencién de Bio-hidrégeno

El hidrogeno es considerado un portador de energia limpia debido a que no genera
emisiones cuando es utilizado como combustible. Tiene alta densidad energética por unidad de
masa (29000 kcal/kg) y jugara un importante rol en la industria energética de este siglo
(Rahman et al., 2015). La produccién bioldgica de hidrogeno es amigable con el ambiente,
relativamente facil de operar, posee condiciones moderadas de trabajo (ambientales), vy
consume poca energia. Recientemente, un nuevo enfoque para la produccion biolégica de
hidrégeno se viene desarrollando, y consiste en la utilizacion de la electrdlisis de células

microbianas (Liu et al., 2010).

La producciéon de bio-hidrégeno incluye bio-fotdlisis, fermentacién oscura y foto-
fermentacion. La primera envuelve la utilizacion de algas verdes y cianobacterias fotosintéticas
para escindir el agua en hidrégeno y oxigeno con luz solar. Las reacciones bioldgicas incluyen
bio-fotdlisis directa, por las algas verdes, e indirecta, por las cianobacterias. Para la
fermentacion oscura y la foto-fermentacidn se requieren bacterias heterdtrofas en condiciones
anaerdbicas en ausencia y presencia de luz, respectivamente. La fermentacién oscura utiliza
bacterias fermentativas anaerdbicas no-fotosintéticas como Enterobacter, Bacillus y Clostridium
y sustancias ricas en carbohidratos como fuente de carbono y energia, en ausencia de luz,
mientras que la foto-fermentaciéon usa bacterias purpuras no sulfurosas, usando &acidos

orgdanicos en presencia de luz.

Aunque numerosos estudios sobre produccion de bio-hidrégeno a partir de variadas
materias organicas se han llevado a cabo, todas han sido a escala laboratorio o piloto; hasta el
momento no hay plantas instaladas a escala comercial. Los estudios a escala piloto cubrieron
diversas tecnologias, diferentes tipos de biorreactores, utilizando diversos tipos de materias
organicas. El tipo principal de biorreactor utilizado fue el CSTR (agitacién continua), aunque
también se usaron biorreactores de lecho fluidizado y de lecho de goteo. Los procesos de
produccion de bio-hidrégeno incluyen la fermentacion oscura (Ren et al., 2006; Vatsala, Raj and
Manimaran, 2008; Lin, Peng and Wang, 2011; Pasupuleti, Sarkar and Venkata Mohan, 2014), la
fermentacion de hidrégeno y metano en dos etapas (Ueno, Fukui and Goto, 2007; Tapia-

Venegas et al., 2015), asi como el MEC, que utiliza microbios como biofilm (Heidrich et al.,
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2013). Las materias primas de biomasa utilizadas fueron tanto aguas residuales domésticas
como industriales. En general, la eficiencia de eliminacién de DQO es baja en los fermentadores

de biohidrégeno.

Digestién Anaerdbica para produccién de Etanol

En la digestion anaerdbica se utilizan biomasas de alto contenido en azlcares o
almidones, obteniendo como producto etanol, un combustible liquido de similares
caracteristicas a los que se obtienen de la refinacion del petréleo. Las materias primas mas
comunes son la cafia de azucar, mandioca, sorgo dulce y maiz. El proceso incluye cuatro etapas:

trituracién y molienda, fermentacion, destilacion y rectificacién.

Los métodos tradicionales de produccién de etanol de primera generacion, se basan en
apenas dos etapas, la extraccién de los concentrados de azlcares y su fermentacion. En el caso
de la produccién de etanol de segunda generacién a partir de biomasa lignocelulésica, el
proceso es mas complejo, ya que los polimeros de azlcares presentes deben ser desenlazados
de la trama con la lignina, convertidos en sus respectivas unidades monomeéricas y finalmente
fermentados hasta etanol. De esta manera el proceso tiene las siguientes etapas principales

(Sanchez Calvete, 2016):

1. Preparacién del material ligninocelulésico (Reduccion de tamafio).
Pretratamiento del material.
Hidrolisis principal.

Fermentacion.

ok W

Recuperacion del etanol.

PROCESOS TERMOQUIMICOS

Combustién y co-combustién de biomasa con carbdn para generar calor y energia

La combustion directa de biomasa es el método mds comun usado en produccion de
calor y energia a partir de la biomasa para industrias, hogares, o generacion de electricidad
(Nussbaumer, 2003). Entre las diferentes tecnologias de combustion de biomasa, la de lecho
fluidizado es una de las mas promisorias, dado que cumple con la regla de las tres T's: alta

Temperatura, fuertes Turbulencias de la mezcla de gases y largos Tiempos de residencia.
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Los lechos fluidizados son ampliamente utilizados en procesos industriales, incluyendo
craqueo catalitico fluidizado (FCC), secado, recubrimiento de sélidos y combustion/gasificacion
de combustibles sdélidos (como biomasa) para generacién de vapor, electricidad e hidrégeno. La
combustion en lecho fluidizado (FBC) tiene ventajas como flexibilidad de materia prima
(tamafio, tipo y contenido de humedad), alta eficiencia y bajos niveles de emisiones. Calderas
de lecho fluidizado se utilizan en fabricas de papel y pasta de celulosa y aserraderos para

producir vapor a alta presion y electricidad, particularmente en Europa y Norte América.

En una caldera de lecho fluido tipica, la biomasa, junto con el material inerte del lecho,
por ejemplo arena, silice, alimina o cenizas, y un sorbente (caliza) se mantienen en suspension
por medio de una corriente de aire. Es posible controlar los pardametros que influyen en la
combustién: turbulencia, tiempo y temperatura (normalmente 800 °C - 900 °C). Mediante estos
controles se aprovechara el calor generado a una temperatura mas baja que en una caldera
convencional, pero sin pérdida de eficiencia (Instituto para la Diversificacion y Ahorro de la

Energia (IDAE), 2008).

A pesar de todas las ventajas de FBC, se presentan algunos inconvenientes como

sinterizacién, deposicién de cenizas y aglomeracion del material del lecho (Shimizu et al., 2006).

La co-combustidn, por su parte, ha mostrado ser una tecnologia econdmica para lograr el
objetivo de incrementar procesos de conversion de biomasa en energia, disminuyendo por lo
tanto la emisidn de gases de efecto invernadero y otros gases toxicos como SO, y quizds NO,
(Femp, 2004; Baxter, 2005; Mcllveen-Wright et al., 2007). Sirve para instalaciones de alta
potencia, y consiste en reemplazar parte del combustible (generalmente carbén mineral) por
biomasa. Estas ventajas han permitido el desarrollo y uso de la co-combustién con biomasa en
todo el mundo, particularmente en Estados Unidos, Finlandia, Dinamarca, Alemania, Austria,
Espafia, entre otros. En Argentina, la Central Térmica San Nicolds hizo un estudio para
incorporar biomasa en la combustién, pero finalmente debido a los altos costos del peletizado,

no la incorporaron.

Entre los desafios técnicos que esta tecnologia presenta, se encuentra el aglomeramiento
del lecho, y es de hecho, uno de los mayores problemas de la combustién de la biomasa. Esto
puede causar total o parcial desfluidizacidén del lecho, y como resultado, el parado de la planta.
Cuando dos o mas particulas se juntan, cambian el peso original, por lo que ya no pueden ser

fluidizadas por el gas inicial, cuyo caudal fue elegido en base al tamafio inicial de particulas. La
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ceniza de la biomasa contiene compuestos alcalinos que pueden reaccionar con las particulas
del lecho (generalmente cuarzo) para formar silicatos alcalinos de bajo punto de fusion que

contribuirian a la formacion de aglomerados.

Una de las soluciones mas practicas al problema de las cenizas, es la adicion de caolin
(Ohman and Nordin, 2000) y zeolitas (Wang et al., 2012) que podrian retardar el proceso de

desfluidizacion.

Gasificacién de Biomasa

La gasificacion es un proceso que ha atraido el interés del sector cientifico como del
industrial, debido a la alta eficiencia energética y la flexibilidad de aplicaciones del gas
producido. En el proceso de gasificacion, la biomasa u otro combustible carbonoso es
convertido en gas, llamado gas de sintesis (syngas, en inglés) compuesto principalmente por
monoxido de carbono (CO), hidrégeno (H,), diéxido de carbono (CO,) y metano (CH,). También
es llamado “gas pobre”, cuando el agente gasificante es aire, por su bajo contenido caldrico, en

relacion al gas natural (aproximadamente la cuarta parte).

La eleccion del agente gasificante es importante para la posterior composicion del gas.
Este agente puede ser aire, oxigeno, vapor, o una mezcla de dos. Usar aire es conveniente y
econdmico, pero el contenido de nitrégeno en el producto es alto, lo que no solo reduce el
poder calorifico del mismo, sino que también reduce la eficiencia energética de todo el proceso.
Usar oxigeno puede evitar este inconveniente, pero la remocion del mismo, implica un alto
costo. A su vez, al usar oxigeno se promueven reacciones de oxidacion por la formacion de CO,
y H,O (Xu, Pang and Levi, 2011). Por ello, el vapor estd ganando interés como gasificante. Una
ventaja de este agente, es que promueve reacciones de reformado de carbdn y metano, ambas
generadoras de hidrogeno. Por lo tanto, el contenido de hidrégeno en el gas de sintesis final es

mas alto que usando los otros gasificantes.

Entre los usos de este gas de sintesis se encuentra la combustién, la generacién de
combustibles liquidos (via sintesis de Fischer-Tropsch) o purificacién para obtener H,. Sin
embargo, el producto que se obtiene directamente de la gasificacién contiene alquitranes
(Zzhang and Pang, 2017) y otros contaminantes gaseosos como sulfuro de hidrégeno (H,S) y
amoniaco (NHs) (Hongrapipat et al., 2014). El contenido de estos contaminantes depende del
tipo de materia prima, la tecnologia de gasificacidn y las condiciones operativas. Para todas las
aplicaciones del gas, se requiere que el contenido de alquitrdn se encuentre por debajo de un
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nivel tal que no ocurran condensaciones durante el transporte o el uso del gas. Muchas
tecnologias han sido reportadas en la bibliografia para limpiar el gas de sintesis, que incluyen
métodos humedos a baja temperatura (adsorcion por solventes) y métodos secos a altas
temperaturas (craqueo catalitico y adsorcién). Sin embargo, la clave es desarrollar una

operacion de limpieza econdmica y que no genere problemas ambientales.

Pirdlisis de Biomasa para obtencion de Bio-oils

Consiste en una tecnologia simple de conversidon térmica en atmdsfera inerte controlada,

cuyas aplicaciones pueden ser:

- Produccion de combustibles liquidos y quimicos utilizando biomasa lefiosa para
maximizar el retorno econémico;
- Utilizacion de materias primas de bajo valor, como residuos forestales, residuos

agricolas o desechos sélidos organicos para minimizar los costos operativos.

En la pirdlisis, las sustancias carbonosas son calentadas en ausencia de oxigeno hasta una
temperatura determinada que descompone esas sustancias en carbdn sélido, vapores y gases
no condensables. Los rendimientos de estas tres fracciones dependen principalmente de la

rampa de calentamiento y el tiempo de residencia.

Pirdlisis de biomasa para obtencién de carbén vegetal

El carbon vegetal es uno de los combustibles mas antiguos en la historia de la humanidad,
durante la cual ha satisfecho necesidades primordiales como calefaccion, preparacién de
alimentos, fabricacion de utensilios. Consiste en el residuo sélido que queda luego de la

carbonizacion de la biomasa (madera), en condiciones controladas, en un espacio cerrado.

De acuerdo a la FAO (FAO, 1983) los pasos del proceso de fabricacion de carbén vegetal
incluyen: i) cultivo de la lefia, ii) cosecha de la madera, iii) secado y preparacién de la madera
para la carbonizacion, iv) carbonizacion de la madera para obtener el carbdén vegetal, v)

tamizado, almacenamiento y transporte a depdsito o puntos de distribucion.

Cuando la madera estd seca y calentada a alrededor de 280 C, comienza
espontaneamente a fraccionarse, produciendo carbon mas vapor de agua, acido acético vy
compuestos quimicos mas complejos, fundamentalmente en la forma de alquitranes y gases no

condensables. Este proceso de fraccionamiento espontdaneo o carbonizacion, continla hasta
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gue queda sdlo el residuo carbonizado llamado carbén vegetal. A menos que se proporcione
mas calor externo, el proceso se detiene y la temperatura alcanza un maximo de
aproximadamente 400 C. Sin embargo, este carbdn contiene todavia apreciables cantidades de
residuos alquitranosos, junto con las cenizas de la madera original. El contenido de cenizas en el
carbon es de alrededor del 30% en peso, y el balance es carbono fijo, alrededor del 67-70%. Un
ulterior calentamiento aumenta el contenido de carbono fijo, eliminando y descomponiendo
aun mas los alquitranes. Una temperatura de 500 °C da un contenido tipico de carbono fijo de
alrededor del 85% y un contenido de materia volatil de cerca del 10%. A esta temperatura, el
rendimiento del carbdn es de aproximadamente el 33% del peso de la madera secada al horno
carbonizada. Por lo tanto, el rendimiento tedrico del carbdn vegetal varia con la temperatura de
carbonizacion, debido al cambio de contenido de material volatil alquitranado (Brewer et al.,

2010).

Bajas temperaturas de carbonizacién dan un mayor rendimiento en carbén vegetal, pero
de baja calidad, corrosivo (por contener alquitranes acidos), y que no quema con una llama
limpia sin humo. Un buen carbdn vegetal comercial deberia contener carbono fijo en alrededor
del 75% para lo cual se requiere una temperatura final de carbonizacién de alrededor de 500 °C

(FAO, 1983).

Carbdn activado

El nombre de carbdn activado se aplica a una serie de carbones porosos preparados
artificialmente, a través de un proceso de carbonizacién, para que exhiban un elevado grado de
porosidad y una alta superficie interna. El carbdn activado es un adsorbente muy versatil ya que
el tamafio y la distribucidn de sus poros en la estructura carbonosa pueden ser controlados para

satisfacer las necesidades de tecnologia actual y futura (Luna et al., 2007).

Estos carbones han probado ser adsorbentes efectivos para la remocién de una amplia
variedad de contaminantes organicos e inorganicos, polares o no polares en fase acuosa o en
medios gaseosos (Chingombe, Saha and Wakeman, 2005). El carbdn activado tiene alta area
superficial, estructura de poros y quimica superficial ajustables, buena termo estabilidad a altas
temperaturas tanto en atmdsfera inerte o reductora, baja reactividad acido-base. (Pietrzak and
Bandosz, 2007). Esta tecnologia estd recibiendo mucha atencién debido a su eficiente capacidad

en el control de la contaminacién del aire, recuperacién de solventes, procesamiento de
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comidas, tratamiento de aguas residuales, recuperacion de metales, catélisis, etc. (Crini, 2006;

Pietrzak and Bandosz, 2007; Singh et al., 2008).

Los carbones activados comerciales son preparados a partir de materiales precursores
con un alto contenido en carbono. Por lo general se producen a partir de biomasa lefiosa,
desechos de la agricultura y carbdn via pirdlisis, y se activan a elevadas temperaturas. Entre las
materias primas se puede nombrar: aserrin (Wang, Tan and Liang, 2009), cascara de coco,
carozo y piel de frutas (Angin, 2014), turba (Veksha, Sasaoka and Uddin, 2009), y carbdn

bituminoso (Bagreev et al., 2004).

La eleccidén del precursor es fundamentalmente una funcién de su disponibilidad, precio y
pureza, pero el proceso de fabricacién y la posible aplicaciéon del producto final deben ser
igualmente tomados en cuenta. Los carbones activados tienen un alto costo que va desde USS

1200 hasta USS 14,000 la tonelada (Luna et al., 2007).

El carbon activado contiene grupos funcionales unidos a anillos arométicos fusionados,
qgue tendrian propiedades quimicas similares a los hidrocarburos aromaticos. Los grupos
funcionales de superficie que se encuentran en la matriz carbonosa pueden ser manipulados
mediante procedimientos térmicos, hidro-térmicos o quimicos para generar funciones
particulares. Por ejemplo, pirolizando carbdn hidrotérmico en presencia de KOH se incrementa
el area superficial desde 10 m?/g a 1200 m?/g, debido principalmente a la remocién de cadenas

acidas laterales que podrian bloquear el ingreso a los poros (Lachos-Perez et al., 2017).

Activaciones fisicas y quimicas son técnicas comunes para preparar carbones activados.
De ambas, las activaciones quimicas se prefieren debido a su simplicidad, menor tiempo de
activacién, mayor rendimiento, menor temperatura de proceso y mejor desarrollo de la

estructura porosa (Ao et al., 2018).
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PROCESOS FISICOS

Pellets y briquetas

Se consideran briquetas los densificados cuya dimension menor es mayor de 30 mm, y
pellets los que tienen menos de 30 mm (Figura 4.5) (BioPlat-Ministerio de Economia y

Competitividad, 2012).

Se define la densificacién como la transformacion fisico-mecénica, con o sin aditivos, de
la materia lignoceluldsica de granulometria fina y densidad baja, en sélidos de forma y tamafio
regulares y densidad elevada. La baja densidad fisica y energética de los residuos de la biomasa,
asi como su contenido en humedad y heterogeneidad, determinan que en la mayoria de los
casos estos residuos no sean atractivos para reemplazar a los combustibles tradicionales. Por
este motivo, la densificacion es un modo de producir biocombustibles sélidos con calidad

comercial suficiente (BioPlat-Ministerio de Economia y Competitividad, 2012).

Normalmente, el peletizado es un proceso de granulacién mediante extrusion, aunque
también puede ser por impacto. En los tipos de fabricacién mas comunes el principio operativo
se basa en la presidn ejercida por una serie de rodillos sobre el material, situados sobre una
matriz metalica dotada de orificios de calibre variable. La materia prima atraviesa la matriz al
mismo tiempo que se comprime, obteniéndose a la salida un didmetro caracteristico a la matriz
empleada. A la salida de la matriz, un dispositivo compuesto de cuchillas, corta los cilindros, aun
blandos, a la medida de la longitud deseada (BioPlat-Ministerio de Economia y Competitividad,

2012; Ortiz et al., 2003).

Las temperaturas originadas durante la fase de prensado producen un reblandecimiento
de la lignina, de forma que tras su enfriamiento funciona como un aglomerante de las
particulas. Esta accién aglomerante de la lignina a alta temperatura, permite que para la
fabricacién de pellets y briquetas, a partir de elementos de lignoceluldsicos, no sea necesario

agregar ningun tipo de aglomerante (resinas o ceras) (Ortiz et al., 2003).
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Figura 4.5 Pellets y briquetas de biomasa. Imagen tomada de http://www.glem.es/blog/wp-

content/uploads/2012/10/Biobrennstoffe 05.jpg

Se entiende por poder calorifico la cantidad de energia desprendida por un kg de
combustible al quemarse. Si en la combustion el agua se recoge condensada tendremos el
poder calorifico superior (PCS). Si el agua se evapora tendremos el poder calorifico inferior

(PCl). Siempre el PCS es mayor que el PCl, ambos son medidos en kcal/kg o kJ/kg (Martin, 1992)

Esta es la caracteristica fundamental que define a un combustible como tal. Altos poderes
calorificos, indican buenos combustibles y bajos poderes calorificos sefialan combustibles mas
discretos. El poder calorifico de los pellets y briquetas sera funcion del material de procedencia,
depende fundamentalmente de la composicion quimica del combustible. Suponiendo que es
madera y corteza sin aditivos su poder calorifico serd el de la madera de la que proviene

(Martin, 1992).

Al fabricar y comercializar este tipo de combustibles, se disminuye considerablemente la
cantidad de residuos, se reduce el volumen transportado, asi como también se logra una
combustidon mas limpia y eficiente. La combustion de pellets y briquetas es mas atractiva
ambientalmente debido a que reduce las emanaciones de CO, en un 50% comparado con la
combustion de lefia o astillas, posee bajas concentraciones de azufre y nitrégeno entre 0,004—
0,007% y 0,05-0,16% del peso seco final de cada pellet respectivamente (Soto and Nufiez,

2008). La materia prima tiene un contenido de humedad entre 8-12%, obteniendo una
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eficiencia energética de 4500 kcal/kg como poder calorifico superior (Ortiz et al.,, 2003). En
consecuencia, la combustion de pellets contribuye a disminuir las concentraciones de CO,, SO,y

|(I

NO, causantes del “efecto invernadero” y el cambio climatico.

Paneles aglomerados

Los paneles o tableros aglomerados son materiales elaborados a partir de particulas o
fibras homogeneizadas, las cuales son aglomeradas con diferentes resinas que les brindan a
éstos diferentes propiedades, dependiendo del tipo de aplicacion al que vaya a ser sometidos
(Badila et al., 2014). Estos materiales han sido utilizados desde hace tiempo como suplentes de
los productos de madera pura en muchas aplicaciones debido a varias ventajas, como su bajo
costo debido a la cantidad de madera utilizada comparado con los tableros de madera sélida,
son rigidos, suaves, de facil procesado, buena estabilidad y tensién, entre otros. Una de las
caracteristicas mas relevantes de los tableros es su resistencia a la humedad, los arafiazos,
golpes o suciedad, lo cual es debido a una capa de recubrimiento que confiere la resistencia

requerida (Badila et al., 2014).

Los tableros aglomerados se pueden clasificar en dos grandes grupos de acuerdo a la
procedencia del material: tableros de fibras (Figura 4.6) y tableros de particulas (Figura 4.7). Los
primeros son fabricados mediante la compresién de fibras de madera que han sido refinadas
previamente. Pueden ser aglomerados utilizando resinas sintéticas o productos naturales, o

mediante procesos termo-mecanicos a altas temperaturas (Muttil et al., 2014).

Figura 4.6 Paneles aglomerados de fibras.
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Figura 4.7 Paneles aglomerados de particulas.

Los paneles de particulas, como su nombre lo indica, son materiales elaborados a partir
de particulas de madera aglomeradas con diferentes tipos de adhesivos a altas temperaturas y
presiones. Como aglutinantes, se empelan resinas sintéticas o naturales, siendo las sintéticas las
mas usadas debido a las propiedades fisico-mecanicas que éstas le brindan a los tableros (Kelly,

1977).

Los materiales lignoceluldsicos se encuentran entre los recursos naturales que han
encontrado un amplio rango de aplicaciones en diferentes sectores de la ingenieria,
principalmente en el sector de la construccién (Satyanarayana, Guimardes and Wypych, 2007).
En este sentido, la fabricacion de paneles aglomerados modificados con materiales
lignoceluldsicos (eco tableros) permite el aprovechamiento de materiales que constituyen

residuos de la industria (Chumo Zambrano and Gonzélez Veldzquez, 2017).

Son numerosos los estudios que analizan la utilizacion de residuos de biomasa
lignoceluldsica para la fabricacion de paneles aglomerados, como lo publicado por Viejo and
Rojas, (2014) gue obtuvieron paneles de buena calidad utilizando céscara de mandioca, o el
trabajo de Chumo Zambrano and Gonzalez Veldzquez, (2017) quienes fabricaron eco tableros
con cdscara de arroz y bagazo de cafia de azlcar. Se puede nombrar también la construccion de
paneles de cdscara de mani para la construccién, desarrollados en el CEVE-AVE-CONICET por la

Dra. Mariana Gatani (Gatani et al., 2014; Gatani, 2018).
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CONCLUSIONES

Argentina posee condiciones ecolégicas adecuadas, desde el punto de vista agrondmico y
forestal, para la produccién de energia a partir de la biomasa. Siendo uno de los principales
paises productores de cereales y oleaginosas, presenta un gran potencial y ventajas
comparativas para la produccion de biocombustibles a partir de residuos de biomasa

lignoceluldsica.

La economia circular, que plantea la utilizacién y valorizacién de materiales previamente
considerados de bajo o nulo valor, se constituye como un nuevo paradigma en la produccién
nacional. En este sentido, son numerosos los procesos que permitirian el aprovechamiento de
los residuos biomasicos generados por la industria agroalimentaria de la Regién Centro

Pampeana Norte.

En este capitulo se realizd una recopilacion de los procesos bioquimicos (digestion
anaerdbica para genera metano, hidrégeno y etanol) procesos termoquimicos (combustion vy
co-combustion, gasificacion, pirdlisis, carbonizacion) y procesos fisicos (para fabricacion de

pellets, briquetas y paneles aglomerados).

De los posibles tratamientos de valorizacion a los que se pueden someter los residuos
biomasicos de la industrializacion del trigo, el arroz y el mani, la pirdlisis se presenta como una
alternativa superadora, debido principalmente a la potencialidad que tiene la misma de generar
no solo combustibles, sino también quimicos plataforma, de alto valor para la industria quimica

fina.
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CAPITULO V

PROPUESTA DE UNA ALTERNATIVA DE VALORIZACION DE

BIOMASA: PIROLISIS

INTRODUCCION

Los residuos biomasicos de origen agricola, son actualmente considerados la fuente de
energia renovable con el mayor potencial para contribuir a las necesidades energéticas de la

sociedad moderna (Balasundram et al., 2017).

Teniendo en cuenta las extraordinarias cantidades de residuos agricolas disponibles en
nuestro pais, la utilizacion de los mismos se vuelve una medida importantisima no solo para
hacer un uso mas eficiente de los recursos, sino principalmente para disminuir la presion
ambiental sobre nuestro planeta, que se hace mayor conforme crecen las poblaciones y pasan

los afios.

Comparada con combustibles fdésiles, la biomasa puede considerarse como una fuente
alternativa de energia debido a sus grandes ventajas de reproducibilidad, disponibilidad
universal (Xu et al., 2010) y proteccién ambiental. En funcién de las conclusiones arribadas en el
capitulo anterior, se propone la pirdlisis de biomasa como tratamiento de valorizacion de

residuos lignoceluldsicos de la industria agroalimentaria.

Actualmente, la produccién de biocombustibles, como bio-oil, bio-gas y bio-carbén a
través de la pirélisis rapida de biomasa es un tema de gran interés en todo el planeta. Si bien el
liquido crudo producido a través de esta conversién termoguimica tiene algunas caracteristicas
que limitan su utilizacion, como alta viscosidad, alto contenido de agua y cenizas, bajo poder
caldrico, baja estabilidad y corrosion (Dang et al., 2013; Baniasadi, Tugnoli and Cozzani, 2016),
tiene muchas ventajas sobre los combustibles tradicionales, las que incluyen baja toxicidad,

buena lubricidad y mayor biodegradabilidad (Balasundram et al., 2017).
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Etimoldgicamente hablando, la palabra pirdlisis es una combinacién de dos vocablos
griegos pyr (fuego) y lysis (craqueo), es decir, craqueo a través de fuego, o a través de calor, y
era practicada por la humanidad incluso antes de los egipcios. Las Cuevas Lascaux en Francia,
gue poseen pinturas en sus paredes que datan del afio 28000 AC, evidencian la utilizacion del

carbdn pirolitico para crearlas.

La pirdlisis de biomasa lignoceluldsica, es ahora vista como una tecnologia prometedora
para producir biocombustibles renovables y productos quimicos, de manera tal de reemplazar
al petroleo, y estimular economias rurales (Pecha and Garcia-Perez, 2015; Bertero et al., 2019;

Sharifzadeh et al., 2019; Zhou et al., 2019).

De acuerdo a lo expuesto, se propone como objetivo general de este capitulo, estudiar la
pirdlisis térmica de tres residuos de la industria agroalimentaria, como lo son las céscaras de
mani, arroz y trigo. Por su parte, los objetivos especificos son determinar la temperatura dptima
de trabajo para cada biomasa, caracterizar los bio-carbones obtenidos y evaluar la composicién
y caracteristicas de los diferentes bio-oils para su potencial uso como fuente de productos

guimicos de interés.

Tipos de conversion termoquimica

Los procesos de conversion termoquimica de la biomasa se producen en una serie de

etapas o pasos que se describen a continuacion.

En una primera etapa se produce la evaporacion del agua de la biomasa que ocurre a
temperaturas inferiores a los 200 °C. Este paso es muy importante porque el calor latente de
vaporizacién del agua es alto y harad que la temperatura de la biomasa se encuentre alrededor

de los 100 °C, hasta que toda el agua haya sido liberada.

La siguiente reaccion termoquimica es la torrefaccién que ocurre en el rango de
temperaturas entre 225-300 °C y es caracterizada por la descomposicién de la hemicelulosa.
Extractivos y compuestos de bajo peso molecular no estructurales se degradan y evaporan. La
lignina y la celulosa amorfa comienzan a depolimerizar y forman compuestos intermediarios en

la superficie de las paredes celulares.

Entre los 300 y 650 °C se encuentra la pirdlisis propiamente dicha, que craquea

hemicelulosas, celulosas, ligninas y algunas otras macromoléculas organicas a compuestos de
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menor tamafio. Las moléculas menores pueden formar liquidos intermediarios y vaporizarse, o
bien continuar craquedndose a unidades aun mas pequefias, o polimerizar hacia carbdn. Es
interesante notar que la porosidad de la biomasa aumenta conforme la reaccién avanza a

producir carbdn, disminuyendo la densidad (Pecha and Garcia-Perez, 2015).

La gasificacion le sigue a la pirdlisis, a temperaturas entre 700-850 °C. Durante este
proceso, las reacciones que ocurren convierten el sélido remanente de la pirdlisis (carbén) y los
vapores de la misma en una mezcla de gases llamada syngas (gas de sintesis) que contiene
fundamentalmente CO, H,0, CH,, H,. En las industrias quimicas y energéticas, la gasificacion se
usa para producir gas hidrdogeno de alto valor. Es importante considerar los efectos de la
gasificacion en pirdlisis, especialmente si el calentamiento de la biomasa no es homogéneo y
algunas particulas alcanzan temperaturas de gasificacion, mientras otras apenas estan

calentandose (Kumar, Jones and Hanna, 2009).

Pirdlisis y gasificacion de la biomasa son dos de los procesos termoquimicos mas
estudiados. Mientras la gasificacion genera gas combustible, la pirdlisis genera un liquido que
puede reemplazar al fuel-oil para la generacién de electricidad o calefaccién (Dhyani and

Bhaskar, 2017).

Por ultimo, tenemos el proceso de combustion, que, a diferencia de los procesos antes
descriptos, requiere carbono, oxigeno y una fuente de ignicidn a alta temperatura. Las llamas en
la combustidn pueden superar los 2000 °C. El polvo blancuzco que queda como resultado de la
combustion es lo que se denomina cenizas, y esta formado por los compuestos inorganicos
(Pecha and Garcia-Perez, 2015). De la combustién se obtienen como productos de reaccion
CO,, H,0 vy cenizas. Este proceso se utiliza basicamente para la obtencion de energia térmica

por tratarse de un proceso altamente exotérmico.

Pirdlisis de biomasa

De los tipos de conversion termogquimica presentados, la pirdlisis aparece como un
tratamiento ventajoso sobre los demads. Con respecto a la torrefaccién, por la naturaleza de los
productos que a través de ella pueden generarse (combustibles o quimicos plataforma) que son
de alto valor en la industria. Y con respecto a la gasificacion, por el requerimiento energético del

proceso, que trabaja a menores temperaturas.
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La pirdlisis implica el calentamiento de la biomasa en ausencia de aire u oxigeno hasta
una temperatura maxima, conocida como temperatura de pirdlisis, y el mantenimiento de la
misma por un tiempo determinado para producir gases no condensables (bio-gas), carbones
solidos (bio-carboén) y liquidos (bio-oil). La proporciéon de cada uno de ellos puede variar en un
amplio rango simplemente ajustando los pardmetros del proceso: temperatura, rampa de
calentamiento, tiempo de reaccion (Bridgwater, 2012). Los mismos seran analizados en detalle

en la préxima seccién.

Carbon y gases condensables constituyen el producto inicial de la pirdlisis. Esos gases
condensables pueden luego descomponerse para formar no condensables, liquidos y coque. La
descomposicidn ocurre parcialmente en fase gaseosa y parcialmente en una fase sélido-gaseosa

(Basu, 2013).

En el caso de la pirdlisis de biomasa, la misma se trata de un proceso muy complejo
debido a la diversidad, heterogeneidad y limitada estabilidad térmica de algunos de sus
componentes. Estas caracteristicas hacen de su estudio un gran desafio por la gran variedad de

procesos concurrentes.

En lineas generales, las reacciones de la pirdlisis de biomasa se pueden clasificar como
primarias y secundarias. Las primarias ocurren en las paredes celulares y son responsables de la
formacién de liquidos intermediarios o productos volatiles. Las reacciones secundarias ocurren
cuando los productos de las reacciones primarias se exponen a la accién de catalizadores y

calor, en su camino hacia el condensador (Pecha and Garcia-Perez, 2015).

Si se habla de los componentes biopoliméricos, las reacciones primarias de la celulosa
producen azuUcares (levoglucosano, celobiosano, etc), y las reacciones secundarias pueden
craquear los productos primarios a moléculas de menor tamafio, o convertirlos en moléculas
mayores y carbon (Mamleev et al., 2009). Durante la pirdlisis de la biomasa, varias reacciones
tienen lugar, incluyendo deshidratacién, despolimerizacién, isomerizacion, aromatizacion,

descarboxilacion y carbonizacion (Collard and Blin, 2014).

Teniendo en cuenta las condiciones del proceso, la pirélisis se puede clasificar en rapida o
lenta. La pirdlisis rapida tiene como principal objetivo la generacion de productos liquidos,
evitando el craqueo de los vapores hacia productos no condensables. Para ello es necesario una
rapida transferencia de calor lo cual puede lograrse moliendo finamente la biomasa, mezclando

el sustrato a pirolizar con un portador de energia caliente e inerte, como arena de cuarzo, o
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empleando un lecho fluidizado. La temperatura de la alimentacién varia entre 450 y 600 °C y el
tiempo de residencia es menor a 2 segundos (Segura and Berg, 2013; Dhyani and Bhaskar,
2017). Por todas ventajas, la pirdlisis esta ganando cada vez mayor atencién, debido al creciente

interés en producir combustibles liquidos a partir de biomasa.

Por otro lado, el objetivo de la pirdlisis lenta es la produccion de bio-carbén. Los vapores
por lo general no se condensan. La pirdlisis lenta es un proceso batch, llevado a cabo a bajas
temperaturas, con bajas rampas de calentamiento y largos tiempos de residencia (Dhyani and

Bhaskar, 2017).

En la pirdlisis rapida, tanto la celulosa amorfa como la celulosa cristalina primero se
funden en una fase liquida formada por levoglucosano y algunos oligo anhidroazucares, que
pueden evaporarse. Es en esta fase liquida en que tienen lugar las reacciones de formacion de
carbdn. Las reacciones secundarias de la celulosa pueden ocurrir en fase sélida, liquida o en la
fase gaseosa, y generan productos como acetol, hidroxialdehidos, furfural, hidroximetilfurfural,
entre otros. La formacién de carbdn siempre se observa con la produccién de CO,, H,0 y H,

(Antal, 1995).

Con respecto a la hemicelulosa, Patwardhan et al. (2011) reportaron evidencia de
formacidn de acido acético, formico, acetol, xilosa, furfural y otros productos menores durante

la pirdlisis.

La lignina comienza a descomponerse alrededor de los 200 °C; a esa temperatura y hasta
los 300 °C se forma una fase liquida, que aln no puede evaporarse. A esta temperatura, la
misma puede polimerizar formando carbén (Zhou et al., 2013). Cuando algunos oligémeros se
evaporan, pueden romperse para formar mondmeros durante las reacciones secundarias. A
mayores temperaturas, la lignina liquida se polimeriza y forma un residuo sélido poliaromatico.

En este proceso se libera metanol y formaldehido.

La composicion del bio-oil, depende fundamentalmente de la composicion de la biomasa
lignoceluldsica (Mythili et al., 2013). Sin embargo, se ha demostrado que ademas de la cantidad
de biopolimeros, la interaccion entre ellos determina la distribucion de productos en el bio-oil,
principalmente por el tipo de uniones entre los mismos (Dhyani and Bhaskar, 2017). En
conclusién, puede decirse que el bio-oil es un liquido oscuro que contiene hidroxialdehidos,

hidroxicetonas, azlcares, acidos carboxilicos y compuestos fendlicos, altos contenidos de
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oxigeno y variables contenidos de agua. Se genera como consecuencia de la despolimerizacién y

fragmentacion rdpida y simultdnea de celulosa, hemicelulosa y lignina.

El bio-carbdn por su parte, estd compuesto principalmente por carbono, aunque puede
también contener pequefias cantidades de hidrogeno y oxigeno. El poder calorifico es mas alto
que el de la biomasa de partida siendo alrededor de 7600 kcal/kg vy se caracteriza por tener una

gran area superficial (Basu, 2013).

El bio-gas se puede producir tanto durante las reacciones de descomposicidn primarias, o
durante las reacciones de descomposicién secundarias, conteniendo especies como diéxido de
carbono, monodxido de carbono, metano, etano, etileno e hidrégeno. El poder calorifico puede
variar entre 2500 y 5000 kcal/Nm?, correspondiendo el menor valor a los gases primarios, y el
mayor a los secundarios (Basu, 2013). Este gas puede utilizarse para generar calor para la

pirdlisis.

Las condiciones de la pirdlisis direccionan las reacciones hacia mecanismos primarios o
secundarios. Estd ampliamente aceptado que el rendimiento hacia carbdn o volatiles depende
de la rampa de calentamiento a la que la biomasa es sometida (Williams and Besler, 1996; Niu

et al., 2013).

Las rampas de calentamiento menores a 10 °C/min generan la ruptura de los enlaces mas
débiles, lo que apenas afecta la estructura de los biopolimeros, favoreciendo reordenamientos
hacia una matriz mas estable e inhibiendo la formacién de volatiles. Al contrario, con rampas de
calentamiento mayores a 100 °C/s, se rompen simultdneamente muchos tipos de uniones
quimicas liberando compuestos volatiles antes de que se produzcan los reordenamientos en la
matriz, generando mas gases y menos carbon (Shen et al., 2009; Neves et al., 2011). También se
favorece la produccion de bio-oil porque (1) disminuyen las limitaciones de transferencia de
masa y calor, y (2) se reduce el tiempo disponible para reacciones secundarias (Akhtar and

Saidina Amin, 2012).

La temperatura de la pirdlisis también influye sobre la distribucion y propiedades de los
productos. Por lo general, el maximo rendimiento a bio-oil se alcanza con temperaturas entre
400 y 550 °C, siendo menor para temperaturas menores y mayores. Superados los 600 °C, los
bio-oils y bio-carbones se convierten en gas, debido a la dominancia de reacciones de craqueo

secundario (Li et al., 2007).
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Otra manera de disminuir las reacciones secundarias, y favorecer la produccién de la
fraccidn liquida, es acortar el tiempo de residencia de los vapores en la zona de reaccién

(Boroson et al., 1989).

Reactores piroliticos

El reactor es el recipiente en el cual ocurren todas las reacciones; es donde el sustrato
experimenta las transformaciones. Existe una gran variedad de trabajos sobre pirolisis térmica,
donde se emplean distintos tipos de reactores. La caracterizacion de cada uno depende de
factores como el tiempo de residencia, el tipo de contacto entre la muestra a degradar (directo
- indirecto), las cinéticas de reaccién, etc. Se pueden destacar: reactor batch, reactor semi-

batch, de lecho fijo, de lecho fluidizado y de tornillo.

Reactor batch

Un equipo batch (Figura 5.1) es un tipo de reactor caracterizado por poseer un depdsito
cubierto por una chaqueta calefactora y en la mayoria de los casos, por poseer un dispositivo de
agitacion mecdnico. Este tipo de reactores se caracteriza por no poseer flujos gaseosos inertes
que vayan desplazando los voldtiles desprendidos por la reaccion debido a esto ocurren
reacciones secundarias (como lo son aromatizaciones o ciclaciones) que afectan el correcto

desempefio del equipo en el sentido de que se obtienen productos no deseados.

Figura 5.1 Reactor tipo Batch.
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Reactor semi-Batch

Se trata de un reactor similar al reactor Batch, con la diferencia de que tiene un flujo de
gas inerte (por lo general es nitrogeno) capaz de desplazar y guiar a los volatiles generados a
otros sectores, disminuyendo las reacciones secundarias en el volumen del equipo Acosta y

Pérez 2012).

Por lo general, tanto los reactores Batch, como los reactores semi-Batch son escogidos
dada la simplicidad que significa su disefio e implementacién, lo que en muchos casos viene
acompafiado de un ahorro en los costos de la confeccidn del equipo. Sin embargo, este tipo de
reactores se caracterizan por requerir tiempos de reaccion elevados, lo que eleva los costos
operacionales. Por ejemplo, el cogue (o residuo carbonoso) que queda adherido a las paredes
de estos equipos dificulta la transferencia de calor, elevando los tiempos de reaccién y por ende

los costos operacionales.

A+B-C

Figura 5.2 Reactor tipo semi-Batch.

Reactor de lecho fluidizado

En el reactor de lecho fluidizado (Figura 5.3) existe un flujo ascendente que hace que las
particulas del lecho se dispersen mejorando la transferencia de calor y de masa en su volumen
de reaccidn, siendo la ventaja clave que tiene este equipo frente al lecho fijo. Este tipo de
equipos se caracteriza por tener un lecho que se moverd cuando el peso aparente de sus

particulas sea igual o menor a la fuerza de arrastre originada por la velocidad del flujo del gas
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portador. En ese sentido, toma relevancia el factor de la velocidad de fluidizacion, pardmetro
clave que determinara la distribucién de tiempos de residencia de los productos obtenidos en el

reactor.

El reactor de lecho fluidizado, debe sus ventajas a factores como el buen contacto entre
el catalizador y el reactivo, una operacién sencilla sin formacion de puntos calientes en la
mayoria de los casos y la presencia de gradientes uniformes. Todo ello, facilita el control y lo

hace una opcion mas real a la hora de pensar en su implementacién a escala industrial.

Algunas desventajas halladas en este tipo de reactor, se relacionan con la necesidad de
altos contenidos de catalizador para homogenizar el volumen del reactor y el desgaste de los
solidos y del reactor mismo producto de la friccién generada por el movimiento de las particulas

en el lecho.

Gas

Sélido

Burbuja
de gas

Particula
sélida

Gas gy Distribuidor

Figura 5.3 Reactor de lecho fluidizado.
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Reactor de lecho fijo

Son también llamados reactores de lecho empacado. Se utilizan a menudo en los
procesos cataliticos principalmente en la separacién de fluidos y sélidos, para la produccion a
gran escala de reactivos primarios o intermedios. Constan de un armazén cilindrico y dos
cabezas convexas; la mayoria son verticales y permiten fluir los reactivos por gravedad. Un
lecho empacado presenta la ventaja de que no requiere la separacién del catalizador como en
el caso de las reacciones cataliticas homogéneas. Puede no estar empacado con catalizador.
Tienen la ventaja de tener bajo costo de construccién y simplicidad en la forma de operacion.
Requieren del uso de particulas de tamafio tal que genere baja resistencia a la difusién. Sin
embargo, el tamafio de la particula no debe ser muy pequefio porque produce taponamientos y

grandes caidas de presion.

Como contrapartida, presentan la desventaja del control de la temperatura para

reacciones fuertemente exotérmicas.

Los mas usados para pirdlisis rdpida de biomasa son los reactores de lecho fijo y de lecho
fluidizado, siendo el primero el mas simple de todos y, por este motivo, el seleccionado para el

presente estudio.

MATERIALES Y METODOS

Materiales

La biomasa lignoceluldsica utilizada en este estudio consistid en cdscara de arroz (CA),

cascara de mani (CM) y salvado de trigo (ST).

Al ser el mani un fruto subterraneo, su cascara se encuentra en estrecho contacto con el
suelo. Por este motivo la misma fue sometida a un lavado con agua corriente, para eliminar
particulas de suelo y minerales que pudieran adherirse a su superficie; ya que algunos metales
pueden catalizar las reacciones y disminuir la fraccion liquida de la pirdlisis (S. R.G. Oudenhoven
et al., 2013). Luego del lavado, se secaron en estufa a 105 °C hasta peso constante. Esta etapa
disminuye el contenido de agua, acidos y ésteres en el bio-oil, al tiempo que genera un

aumento en el rendimiento de productos quimicos de interés como levoglucosan y furanos
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(Dobele et al., 2007). Por ultimo, se molieron hasta obtener un tamafio de particula menor a

3,35 mm (ASTM E — 11/95).

El salvado de trigo fue adquirido molido, con tamafio de particula uniforme menor a 3,35
mm (ASTM E — 11/95). Con respecto a la cascara de arroz, a la misma no se le aplicé ningln

pretratamiento.

Meétodos

Sistema de reaccion

Un pirolizador tipico consiste en un reactor, un cicléon y un condensador. El reactor se
alimenta con la biomasa, que es convertida en diferentes productos a través de las reacciones

termoquimicas ya descriptas.

Como ya fuera mencionado, se selecciond el reactor de lecho fijo para realizar las
reacciones. En base a las caracteristicas de este tipo de reactor, se desarrolld a escala
laboratorio un esquema de reaccion que consta de un reactor de vidrio de 23 mm de diametro
interno y 290 mm de largo con un lecho estético en su interior (lecho de reaccién) y una salida
de productos no sélidos. En el sistema implementado para este trabajo de tesis se empled un
horno eléctrico, conectado a un controlador de temperatura, con termocupla aclopada, para

alcanzar la temperatura de pirdlisis.

La Figura 5.4 presenta un esquema del sistema de reaccion empleado. Todas las
reacciones se realizaron con 1 g de la biomasa sobre un lecho de 7 g cuarzo molido, durante 10
minutos. Cada experimentd se realizd por lo menos tres veces, obteniendo un error estandar

<5%. Todos los andlisis se realizaron con los datos medios.
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Figura 5.4 Esquema del sistema de reaccion.

El reactor se colocd dentro del horno una vez alcanzada la temperatura de pirdlisis, de
forma tal de minimizar reacciones secundarias de polimerizacién y condensacion, que tienden a

reducir el rendimiento de bio-oil (Akhtar and Saidina Amin, 2012; Garcia et al., 2015).

El gas de arrastre usado fue nitrégeno, cuyo flujo de 60 ml/min fue medido y regulado
con un controlador de flujo masico El-Flow Base marca Bronkhorst. Previo a cada experimento,
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se purgd el oxigeno del reactor haciendo pasar una corriente de N, durante cinco minutos, para

asegurar atmosfera inerte y asi evitar la combustion de la muestra.

Los vapores condensables se captaron en una trampa de liquidos, sumergida en un bafio
salino a -15 °C y los gases no condensables en una trampa de gases por desplazamiento de

columna de agua.

El bio-carbén se cuantificd por diferencia de pesada del reactor antes y después de la
reaccion. lgual procedimiento se utilizd para cuantificar el bio-oil, pesando la trampa de
liquidos. En cuanto al rendimiento de la fraccidén gaseosa, el mismo se obtuvo a partir del
balance de masas de la reaccién completa. Las Ecuaciones (5.1), (5.2) y (5.3) se usaron para
calcular los rendimientos de los productos. En todos los casos, la conversion de la biomasa fue

del 100%.

Bio — oil (%) = —20=°U , 109 Ec. (5.1)

M biomasa

M bio—carbén N

Bio — carbén (%) = —biomasa_ 100 Ec. (5.2)
Bio — gas (%) = 100 % — bio_oil (%) — bio_carbén (%) Ec. (5.3)

Donde Myjomasa €S la biomasa inicial, My,..i corresponde a la masa de producto liquido vy

Mpio-carbsn @ la masa de producto sdlido.

Para determinar la temperatura éptima de reaccion, esto es, la temperatura que
maximice el rendimiento de la fraccién liquida de la pirdlisis, se realizé con todas las biomasas,
un estudio térmico a siete temperaturas diferentes en el rango entre 350-650 °C, manteniendo

constantes el resto de los parametros.

Para modelar los productos de reaccion en funcion del aumento de temperatura, se
realizaron regresiones exponenciales, polinomiales y ANOVA utilizando el Software estadistico

OriginPro 8.1.

Andlisis de los productos de reaccion

La composicion quimica del bio-oil se analizé en un cromatdgrafo gaseoso Perkin Elmer

Claurus 500, con detector de ionizacion de llama (FID) y una columna capilar ZB-1 de 30 m de
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largo y 0,53 mm de didmetro interno, utilizando N, como gas portador con un flujo de 1 ml/min.
El programa de temperaturas fue el siguiente: 2 minutos a 40 °C, luego 2 °C/min hasta 55 °C. A
partir de esa temperatura se aumento la rampa a 10 °C/min hasta los 220 °C, manteniendo esta

Ultima durante 5 minutos. La temperatura del inyector fue de 300 °C.

Los compuestos se identificaron mediante Cromatégrafia Gaseosa acoplada a
Espectrometria de Masas (CG-EM), con un equipo Perkin Elmer Claurus 600 acoplado a un
detector de masas de trampa de iones (Perkin Elmer, Shelton, Connecticut, USA). Se empled
una columna capilar ELITE 5MS (30 m de longitud x 0.25 mm de didmetro interno, 0,25 micras
de espesor) con un flujo de 1 ml/min de He. El programa de temperaturas usado fue el ya

descripto, y la temperatura del inyector fue de 270 °C.

La identificacion de los compuestos volatiles del bio-oil se realizé en modo de barrido
completo (m/z 40 a 550) a través de una combinacion de la biblioteca de espectros de masa

NIST (National Institute of Standards and Technology) y la utilizacion de patrones.

Para la cuantificacion de los compuestos de interés, se ajustaron las areas
cromatograficas utilizando factores de respuestas especificos para cada compuesto. Algunos se
tomaron de bibliografia (Herrero et al., 2016) y otros se calcularon utilizando heptano como

estdndar. La Ecuacion 5.4 se utilizd para calcular la selectividad de compuestos de interés.

Producto deseado

Selectividad = —————— — x 100 Ec. (5.4)

Productos totales

El contenido de agua del bio-oil se determind por el método de Estandarizacion Interna,
en el Cromatdgrafo Gaseoso Perkin Elmer Claurus 500 ya descripto, utilizando para este fin el
Detector de Conductividad Térmica (TCD) con una columna capilar Elite-5 de 30 m de largo y
0,53 mm de diametro interno. La estandarizacién interna es un método de calibracion indirecta.
Se realizaron cromatografias de soluciones preparadas con relaciones de peso conocidas de
muestra y sustancia estandar. Posteriormente se midieron las area de los picos y se graficaron
las relaciones de areas frente a las relaciones en peso. En este caso, la muestra consistié en

agua destilada y el estandar en acetona para anélisis de titulo > 99,5%, marca Biopack.

Los productos gaseosos se estudiaron en el cromatografo Perkin Elmer Claurus 500, con
la columna ZB-1 y el detector FID. El programa de temperaturas utilizado para ello comenzé a
30 °C con una rampa de 1 °C/min hasta los 33 °C y manteniendo esa temperatura por 5
minutos. Luego con la misma rampa se alcanzaron los 38 °C, manteniéndola por 3 minutos.
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Los carbones se analizaron para obtener sus correspondientes valores de Poder Calorifico
Superior (PCS) y area superficial. Para el primer estudio se utiliz6 una Bomba Calorimétrica de

Berthelot modificada por Mohler y Broker, con una presién de Oxigeno de 10 kg/cm®.

Para el analisis de area superficial, se empled el Método Brunauer, Emmet y Teller (BET)
(Brunauer, Emmett and Teller, 1938) en un Pulse Chemisorb 2700 marca Micromeritics que
requiere una mezcla 70:30 de He y N,. Los carbones se secaron a 390 °C durante 50 min previo
al analisis. Los datos se recogieron a 77 K. Como patrdn se utilizé una muestra de silice-alimina

Micromeritics, cuyo valor de drea esta especificado en 216 + 6 m*/g.

El método BET se fundamenta en la ecuacion de Langmuir, que relaciona la adsorcion de
moléculas en una superficie sélida con la presién de gas a una temperatura constante. La
fisisorcion se produce cuando un gas no polar, generalmente nitrégeno, se pone en contacto
con un sélido desgasificado, generandose un equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las
moléculas en fase gaseosa, que depende de la presion del gas y de la temperatura. La isoterma
BET (isoterma de adsorcidn), se obtiene a partir de la relacién entre las moléculas adsorbidas y
la presién a temperatura constante. Estas isotermas, que informan directamente el volumen

adsorbido a una determinada presion, permiten calcular el drea superficial del sélido.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Pirdlisis térmica

Determinacién de la Temperatura éptima de reaccidn

La Figura 5.5 presenta los resultados de los procesos de pirdlisis de cdscara de arroz en el
rango de temperaturas 350-650 °C. Como se puede observar, de las tres fracciones la que
menor variacion experimenta en el rango de temperaturas estudiadas es la gaseosa, con una

diferencia que apenas alcanza el 4% entre el maximo y el minimo rendimiento.

A 350 °C es maximo el rendimiento de bio-carbdn, que supera el 60%, y son minimos los
de bio-oil y bio-gas (22,7% y 11,9% respectivamente). En los otros dos residuos se observé un
comportamiento similar en estas condiciones. A partir de esta temperatura la curva de bio-ail
aumenta progresivamente hasta los 550 °C, donde se registra el rendimiento maximo de la

fraccion (44,5%).
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Figura 5.5 Rendimientos de las tres fracciones de la pirdlisis de cdscara de arroz a siete

temperaturas diferentes.
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De manera inversa disminuye el rendimiento de carbén alcanzando un minimo.
Superados los 550 °C, la tendencia parece invertirse, disminuyendo el liquido y aumentando el

soélido, hasta los 600 °C.

En las Figuras 5.6 y 5.7 se presentan los modelos de ajuste de las relaciones entre los
rendimientos de bio-carbon y bio-oil y las variaciones de temperatura en la pirdlisis de cdscara
de arroz. Con respecto al producto sélido, el modelo exponencial propuesto explica el 77,1% (R’
=0,771) de la variacién del porcentaje de carbdn con respecto a la temperatura. La regresion es
estadisticamente significativa (p<0,05). La Ecuacion 5.5 explica el modelo propuesto para el bio-

carbén y la Ecuacion 5.6 lo hace para el bio-oil.

m  Bio-carbén de arroz
—— Linea de tendencia

Rendimiento (%)
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Figura 5.6 Modelo exponencial de ajuste de la variacion en el rendimiento de bio-carbdn

derivado de la pirdlisis de arroz, con respecto a la variacion de temperatura.

y = 41,89 + 11410,29 ¢~ 0018 Ec. (5.5)
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En relacién al producto liquido, el modelo explica casi el 82% de los datos experimentales

(R’=0,822). La regresion es estadisticamente significativa (p<0,05).
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Figura 5.7 Modelo polinomial de ajuste de la variacidon en el rendimiento de bio-oil derivado de

la pirdlisis de cascara arroz, con respecto a la variacién de temperatura.
y = —70,25 + 0,38x — 3,14x? Ec. (5.6)

En relacion a la cascara de la oleaginosa, las variaciones en rendimientos de productos
con respecto a la temperatura se observan en la Figura 5.8. Como ya se menciond, el maximo
porcentaje de bio-carbdn se registra a los 350 °C y disminuye hasta alcanzar un minimo a los
500-550 °C. En contraposicion, bio-gas y bio-oil muestran el minimo a la temperatura mas baja.
El primero aumenta su participacion en el balance final hasta los 650 °C, donde ocurre el
maximo, con el 26,7%. A partir de ese punto se mantiene constante. El segundo, por su parte,
alcanza el maximo a los 500 °C, con un valor de 50,7%, para luego decrecer. Como se puede ver,

a 600 °C, se genera practicamente igual cantidad de cada una de los productos.
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Figura 5.8 Rendimientos de las tres fracciones de la pirdlisis de cdscara de mani a siete

temperaturas diferentes.

Al igual que con la cdscara de arroz, para modelar los productos de la pirdlisis de la
cascara de mani se utilizé un modelo de ajuste exponencial para modelar la variacién del
rendimiento de la fraccién sélida y un modelo polinomial para ajustar el rendimiento de la
fraccidn liquida. Las Figuras 5.9 y 5.10 presentan los modelos de ajuste de bio-cabdn y bio-oil
respectivamente. En el primer caso, el modelo explica el 85% de la variacion del rendimiento del
producto sélido, por la variacién de la temperatura (R’= 0,85). En el segundo, el modelo explica
el 82% de la variacion en el rendimiento de liquidos por la variacion en la temperatura de
reaccion (R°= 0,82). En ambos casos las regresiones son estadisticamente significativas (p<0,05).

Las Ecuaciones 5.7 y 5.8 explican los modelos propuestos.

30,32 + 4883,16¢001* Ec. (5.7)

<
I

y = —0,001x% + 1,144x — 268,054 Ec. (5.8)

97



100

m  Bio-carbén de mani
80 - —— Linea de tendencia
S 604
o)
[
Q
=
S 40-
[
)
04
20 4
0

I I ' I ' I ' I ' I ' I
350 400 450 500 550 600 650
Temperatura (°C)

Figura 5.9 Modelo exponencial de ajuste de la variacion en el rendimiento de bio-carbdn

derivado de la pirdlisis de mani, con respecto a la variacion de temperatura.
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Figura 5.10 Modelo polinomial de ajuste de la variacion en el rendimiento de bio-oil derivado

de la pirdlisis de mani, con respecto a la variacién de temperatura.

El estudio térmico de la pirdlisis del salvado de trigo se muestra en la Figura 5.11. De la
misma se extrae que a 550 °C se obtiene el maximo rendimiento de bio-oil y porcentajes
cercanos a los minimos en el caso de bio-carbén y bio-gas, con valores respectivos iguales a
57,7%, 28,4% y 13,9%. La fraccidn solida encuentra su mayor participacién a los 350 °C, con un
rendimiento del 42,4% mientras que la fraccion gaseosa lo hace a los 650 °C, con el 17,5% del
total. Mediante las ecuaciones Ec. 5.9 y 5.10, se ajustaron los modelos de variacion de
rendimientos de productos solidos y liquidos respectivamente, con la variacion de la
temperatura. Ambas regresiones fueron estadisticamente significativas, presentando un valor
de p<0,05. Con un R? = 0,954, el modelo del bio-carbén explica el 95% de las variaciones del
porcentaje del mismo con respeto a la temperatura (Figura 5.12). El modelo de ajuste del bio-oil

(Figura 5.13) presenta un R’ = 0,85.
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Figura 5.11 Rendimientos de las tres fracciones de la pirdlisis de salvado de trigo a siete

temperaturas diferentes.
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Figura 5.12 Modelo exponencial de ajuste de la variacion en el rendimiento de bio-carbén

derivado de la pirdlisis de salvado de trigo, con respecto a la variacién de temperatura.

101



60 -
|
| |

50 4
<
~— |
9 [ |
g 407
£
©
C
& 30-

®=  Bio-oil de trigo
—— Linea de tendencia
20 4

I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
350 400 450 500 550 600 650
Temperatura (°C)

Figura 5.13 Modelo polinomial de ajuste de la variacién en el rendimiento de bio-oil derivado

de la pirdlisis de cdscara trigo, con respecto a la variacion de temperatura.

La Figura 5.14 presenta un grafico comparativo del balance de masas de las pirdlisis de las
diferentes biomasas a la temperatura optima de reaccién. De las tres fuentes de biomasa
utilizadas, la que deriva de la industrializacion del arroz fue la que mayor proporcién de bio-
carbén generd, presentando un rendimiento del 42%. Esto se puede explicar por las
caracteristicas de la biomasa inicial expuestas en el Capitulo 2. Los datos de TGA, analisis
proximal y determinacion de fibra permiten prever el resultado obtenido por la pirdlisis de la
cascara del cereal. La combinacion de altas proporciones de lignocelulosa con altos
contenidos de cenizas genera inevitablemente el resultado obtenido. Se debe recordar que la
lignina es el biopolimero de menor degradabilidad y el de mayor estabilidad térmica de los

componentes de la biomasa vegetal.

En contraposicion, el mayor contenido de bio-oil se obtiene cuando la materia prima
usada es salvado de trigo, esto puede asignarse al porcentaje de fibra insoluble en detergente
acido (FDA) que el mismo posee (Capitulo 2). El rendimiento de bio-oil de la cdscara de mani,
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por su parte, se encuentra en una posiciéon intermedia entre el de los dos cereales, una vez mas

concordando con los resultados obtenidos del analisis proximal de las tres fuentes de biomasa.

Con respecto a la generacion de gases, el subproducto de la oleaginosa mostré el mayor

valor, siendo muy similares entre si el de los bio-residuos de los cereales.
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Figura 5.14 Balance de masas de fracciones sdlida, liquidas y gaseosas de pirdlisis de tres

residuos agricolas. CA: céscara de arroz, CM: cascara de mani, ST: salvado de trigo.
Composicién del bio-oil

Las composiciones de los bio-liquidos obtenidos se evaluaron para las reacciones
operadas a las temperaturas éptimas de cada residuo. El contenido de agua se determind

indirectamente por estandarizacion interna, utilizando acetona como estandar interno.

El contenido final de agua de los bio-oils depende de la humedad inicial de la materia
primay del agua formada durante la pirdlisis (Perego and Bosetti, 2011). La Figura 5.12 muestra
la  curvadecalibracion  agua-acetona, a partirdela cual se determind el
contenido de agua de cada uno de los liquidos. Como se observa, la relacion entre las areas
cromatograficas y las masas de los componentes inyectados son proporcionales entre ellas. La

Ecuacion 5.11 explica la tendencia lineal de los puntos obtenidos. E
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coeficiente de determinacion de la regresién — R’= 0,9889 — determina una alta calidad del
modelo; dado que mas del 98% de la variacién del contenido de agua puede ser explicado en

funcion de la variaciéon de acetona.
y =1,0991x Ec.5.11

Donde y es la relacion entre las areas (agua:acetona) y x la relacion entre las masas de las

respectivas sustancias.

En base a la calibracién obtenida se procedié al célculo del contenido de agua de cada
uno de los liquidos obtenidos, presentado en la Tabla 5.1. Como puede observarse, el bio-oil
gue deviene de la pirdlisis de la cdscara de arroz es el que mayor proporcién de agua tiene,
alcanzando casi el 60% de su masa. Le sigue el de maniy por ultimo el de trigo. Mientras menor
es el contenido de agua, mejor es la calidad del producto en términos energéticos, debido a que
la misma disminuye el poder calorifico de los combustibles (Czernik and Bridgwater, 2004;
Mohan, Pittman and Steele, 2006). Asi mismo, la presencia de agua en bio-oils, reduce las tasas
de combustién, retrasa la ignicién y reduce las temperaturas de la llama adiabatica (lbrahim et

al., 2012).
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Figura 5.15 Curva de calibracion agua:acetona en un cromatoégrafo gaseoso con TCD (Dectector

de Conductividad Térmica).

Tabla 5.1
Contenido de agua en el bio-oil de la pirdlisis térmica de tres residuos de biomasa
agroindustriales.

Cascara de Arroz Cascara de Mani Salvado de Trigo

Agua (%) 58,25 51,88 47,96

El uso de los bio-oils como combustible presenta otras limitaciones, ademads del contenido de
agua, entre las que se pueden nombrar el bajo pH (alrededor de 3) por la presencia de acidos y
el alto contenido de oxigeno. Como consecuencia, son productos muy corrosivos e inestables
durante el almacenamiento y poseen bajo poder calorifico; un bio-oil promedio tiene la mitad
de energia que el petrdleo crudo (Czernik and Bridgwater, 2004; Mohan, Pittman and Steele,
2006; Kan, Strezov and Evans, 2016). Para analizar los compuestos presentes en los bio-oils se
los dividid en compuestos oxigenados y compuestos sin oxigeno. Entre los primeros se
encontraron diferentes acidos, aldehidos, alcoholes, cetonas, ésteres, éteres, fenoles y furanos.
Entre los hidrocarburos se encontraron principalmente aromaticos y una muy baja proporcién
de alifaticos. En la Figura 5.16 se presentan las selectividades de Hidrocarburos y de

Compuestos Oxigenados observadas en los bio-oils estudiados. Como se puede observar, el
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liquido proveniente de la pirdlisis de cascara de arroz es el de mayor proporciéon de

hidrocarburos (3,5%), siendo menor al 1,0% en los bio-oils de mani y trigo.

4 100
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Biomasa

Figura 5.16 Selectividad de Hidrocarburos y Compuestos Oxigenados en bio-oils de pirdlisis de

tres de residuos agricolas. CM: cascara de mani, ST: salvado de trigo, CA: cdscara de arroz.

Por lo expuesto, el uso de estos liqguidos como combustibles es aun muy distante. Sin
embargo, al estudiar la composiciéon quimica de los mismos, se observd la presencia de algunos
compuestos interesantes en la industria quimica fina. Uno de los principales productos de la
pirdlisis es levoglucosano, un anillo de seis carbonos que reacciona para formar acidos
carboxilicos, aldehidos y furfural (Murzin and Simakova, 2013). De acuerdo a Corma et al.
(2007), dos quimicos base se obtienen de la deshidratacion de pentosas y hexosas en medio
acido: furfural (2-furancarboxialdehido) y 5-HMF (5-hidroximetil furfural). El primero es
considerado un compuesto plataforma debido a que sus derivados son potenciales
componentes de bio-combustibles, solventes industriales y materias primas claves (Sitthisa, An
and Resasco, 2011; Yemis and Mazza, 2011) mientras que el segundo es considerado un
precursor valido para la sintesis de biopolimeros por la similitud de su estructura a la de

aromaticos y algunos productos de alto valor agregado (Wang et al., 2018).
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La Figura 5.17 muestra la selectividad hacia los compuestos mencionados. Como se
puede apreciar, cuando la materia prima fue cdscara de mani sélo se formd Furfural, mientras
gue ambos compuestos fueron observados con las otras fuentes de biomasa. Sumando la
proporcion de Furfural y 5-HMF, se obtienen valores de alrededor del 8% con cdscara de arroz y

salvado de trigo, practicamente duplicando lo obtenido con cdscara de mani.

Selectividad de compuestos de interés

CA

Biomasa
wn
_|

™M ® 5-HMF = Furfural

Selectividad (%)

Figura 5.17 Selectividad hacia Furfural y 5-Hidroximetil-furfural en bio-oils de pirdlisis de tres de

residuos agricolas. CA: cascara de arroz, ST: salvado de trigo, CM: cascara de mani.

Gases

Para la identificacién de los productos gaseosos, se utilizd la técnica CG-EM empleando
los equipos ya descriptos con los que se pudo identificar cantidades variables de compuestos de
4-7 carbonos. Debido a las condiciones operativas en las que opera el Espectémetro de Masas
empleado, no fue posible identificar compuestos de peso molecular inferior al buteno. No

obstante, otros autores reportan la presencia de CH,, CO, CO,, C,Hg, C3Hg (Pinedo, 2013).

La Figura 5.18 muestra un grafico de torta con la distribucién tipica de los productos

gaseosos de la pirdlisis de biomasa.
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Figura 5.18 Distribucion tipica de los productos gaseosos en pirdlisis térmica de biomasa.

Carbones

Los resultados obtenidos para Poder Calorifico Superior (PCS), area BET y contenido de
cenizas de los carbones se presentan en la Tabla 5.2. Retomando los valores de PCS de las
biomasas de partida, presentadas en la Tabla 3.1, puede observarse que la pirélisis disminuye el
contenido energético de la biomasa derivada del arroz, ocurriendo lo contrario en el caso de
mani y trigo. El carbon de la oleaginosa muestra los mayores valores, aumentando casi el 50%
su PCS luego del tratamiento. Este valor es considerablemente superior al del carbén mineral
nacional (5.900 kcal/kg), de acuerdo a lo informado por el Ministerio de Energia de la Nacion
(Ministerio de Energia y Mineria - Sebretaria de Energia. Republica Argentina., 2018).

Si bien las areas superficiales de estos sdlidos son bajas, las mismas pueden ser
incrementadas por tratamientos fisicos o quimicos con potencial empleo como carbones
activados (Xu et al., 2017; Idrees, Rangari and Jeelani, 2018; Niazi, Lashanizadegan and

Sharififard, 2018; Fu et al., 2019).
108



Tabla 5.2
Caracterizacion de los carbones de tres subproductos de la agroindustria.

Carbon arroz Carbon mani Carbon trigo
PCS (kcal/kg) 3890 7250 5580
Cenizas (%p/p) 53 5 16
Area BET (m?/g) 207 215 20

*Nd: no determinado.

COPIROLISIS

Con la finalidad de evaluar la interaccién de las tres biomasas empleadas en este estudio,
se realizaron copirdlisis de las mismas utilizando el sistema de reaccién ya descripto. La relacién
de masas fue igual a uno (R=1) en todos los casos. Las reacciones se realizaron a 550 °C, durante
10 minutos con flujo de N, de 60 ml/min. Se evaluaron las copirdlisis de: Trigo-Manfi; Mani-Arroz

y Arroz-Trigo.

Las Figuras 5.19, 5.20 y 5.21 presentan los Balances de Masas con las tres alimentaciones,
y la Tabla 5.3 las areas BET de los carbones obtenidos en cada copirdlisis. Como puede
observarse los rendimientos de bio-oil son muy similares en las tres copirdlisis, variando entre el
41y 46%, siendo el menor el derivado de la reaccion Arroz-Trigo, y el mayor, el de Trigo-Mani.
Estos resultados muestran que existen interacciones entre los vapores piroliticos de las
biomasas, dado que el rendimiento de bio-oil obtenido en las pirdlisis individuales de los

componentes superan el 50% en el caso de maniy de trigo.

En cuanto a los rendimientos de bio-gas, se observé un comportamiento similar al del
bio-oil, habiendo solo cinco puntos de diferencia entre el menor y el mayor rendimiento (16-
21%). Las variaciones en los rendimientos de bio-carbdn fueron mayores. La copirdlisis Trigo-
Mani presentd el menor rendimiento de producto sdlido, con un valor de 33%, mientras que las
otras copirdlisis presentaron valores similares, alrededor del 40% (39 y 41%). De igual modo, el
drea BET del carbdn Trigo-Mani presenté apenas 41 m?/g, en tanto que el de Arroz-Trigo 106

m%/gy el de Trigo-Mani 155 m%/g.

La importancia de obtener areas superficiales altas, radica principalmente en que por

medios fisicos o quimicos sencillos, estos carbones podrian activarse, generando elevada
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capacidad de adsorcion, por lo que podrian utilizarse para la filtracion de liquidos y gases en

procesos de purificacion, decoloracion, desodorizacion, entre muchos otros.

Trigo-Mani

B

Figura 5.19 Balance de masas de copirdlisis Trigo-Mani.

Mani-Arroz

Figura 5.20 Balance de masas de copirdlisis Mani-Arroz.
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Figura 5.21 Balance de masas de copirdlisis Arroz-Trigo.

Tabla 5.3
Area superficial de los carbones obtenidos por copirdlisis de tres residuos de biomasa
agroindustriales.

Trigo-Mani Mani-Arroz Arroz-Trigo

Area BET (m?/g) 41 155 106

Las selectividades hacia hidrocarburos y compuestos oxigenados de los bio-oils analizados
se muestran en la Figura 5.22. Como se puede apreciar, durante las tres copirdlisis se generaron
hidrocarburos. La alimentacidon Trigo-Mani generd apenas un 1,0%, pudiendo suponer que este
resultado indica cantidades aditivas de lo generado por las pirdlisis individuales de CM y ST

(Figura 5.13).

La combinacion con mayor selectividad a este tipo de compuestos fue Mani-Arroz, con el
3,0%, valor ligeramente menor al obtenido en la pirdlisis individual de CA, pero sensiblemente
mayor al obtenido con CM (Figura 5.13). Un comportamiento similar se observd con la mezcla
Arroz-Trigo, en la que la selectividad fue menor que la pirdlisis de CA, pero mayor que la de ST.
Sin embargo, la selectividad a hidrocarburos de la mezcla Arroz-Trigo fue el 50% de la obtenida
con la combinacién Mani-Arroz. En ambos casos, la copirdlisis disminuyd el porcentaje de
hidrocarburos en relacion al maximo del residuo puro, y aumentd también en relaciéon al

minimo del residuo puro.
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Del analisis de las pirdlisis de los componentes individuales y las copirdlisis, en lo que a la
generacion de hidrocarburos se refiere, se puede concluir que la selectividad no es aditiva. Mdas
bien, posiblemente debido a la heterogeneidad de la biomasa, se producen diversas

interacciones que en cada mezcla generan cantidades variables de estos compuestos.

Las selectividades hacia los compuestos de interés furfural y 5-HMF, se muestran en la
Figura 5.23. Se observé una disminucion en la proporcién de 5-HMF siendo inferior al 1% en los

tres tratamientos, mientras que la de Furfural se mantuvo entre el 5,6% y el 6,0%.

Es interesante destacar que la incorporacién de CA en las pirdlisis de ST y CM mejora las

caracteristicas del bio-oil obtenido.

La Tabla 5.4 presenta la proporcién de agua en los bio-oils de las tres copirdlisis
analizadas. Este pardmetro también se vio afectado por la interaccion de las mezclas
biomasicas, observandose disminuciones de alrededor del 50%, relacionando los bio-oils con

mayor y menor contenido de agua (Ver Tabla 4.1y Tabla 4.4).
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Figura 5.22 Selectividad de Hidrocarburos y Compuestos Oxigenados en bio-oils de copirdlisis de

tres de residuos agricolas.
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Figura 5.23 Selectividad hacia Furfural y 5-Hidroximetil-furfural en bio-oils de copirdlisis de tres

de residuos agricolas.

Tabla 5.4
Contenido de agua en el bio-oil copirdlisis de tres residuos de biomasa agroindustriales.
Trigo-Mani Mani-Arroz Arroz-Trigo
Agua (%) 35,40 43,05 32,10

CONCLUSIONES

En el presente capitulo se presentan resultados del estudio de las pirdlisis térmicas de
tres residuos biomasicos de la industria agroalimentaria: cdscara de arroz, cdscara de mani vy
salvado de trigo. Los datos de rendimientos de las fracciones liquidas y sélidas de cada biomasa,
a siete temperaturas diferentes, permitieron ajustar modelos de respuesta, que resultaron
exponenciales o polinomiales, segin el caso. En todos los modelos los resultados fueron
estadisticamente significativos. La temperatura éptima de reaccién, definida como aquella que
maximiza el rendimiento de bio-oil, se determind en 500 °C para la cascara de mani y 550 °C

para la cascara de arroz y el salvado de trigo.
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El mayor rendimiento a bio-oil se obtuvo con el residuo de trigo (58%), a la vez que
presenté el menor contenido de agua (48%), mientras los mayores valores de bio-carbén y de

bio-gas se obtuvieron con cdscara de arroz y cdascara de mani, respectivamente.

Con respecto a la composicién del bio-oil, el liquido derivado de la pirdlisis de arroz
resulté ser el mas promisorio, por tener el mayor contenido de hidrocarburos y presentar la
mejor selectividad hacia furfural y 5-HMF, dos compuestos quimicos de interés en la industria

quimica fina.

En relacién a la fraccion soélida producto de la pirdlisis, se observé que el bio-carbon
generado por la cdscara de mani tenia mayor PCS que los otros, superando el PCS del carbon

mineral argentino, a la vez que también presentd la mayor drea BET.

Con la finalidad de mejorar los resultados obtenidos por este tratamiento térmico, se
estudidé también la copirdlisis de las biomasas citadas. Las mezclas se realizaron con relacién 1:1
y las reacciones se llevaron a cabo en iguales condiciones que las pirdlisis. Se estudiaron las

copirdlisis de las mezclas Arroz-Trigo, Trigo-Mani y Mani-Arroz.

El rendimiento de la fraccién liquida fue similar en las tres corridas, variando alrededor
del 43% sin presentar mejoria con respecto a las pirdlisis individuales, aunque si se observd una

muy interesante disminucién del contenido de agua en los bio-oils de las tres mezclas.

Al analizar la composicion de los bio-oils obtenidos, se llegd a la conclusion de que la
adicién de cdscara de arroz a pirdlisis térmicas de cascara de mani mejora las caracteristicas del
bio-liquido obtenido, aumentando la selectividad de hidrocarburos y de aldehidos de interés. Si
en cambio se mezclan los dos cereales, sélo se mejora la proporcién de hidrocarburos (en

relacion a los resultados obtenidos de la pirdlisis individual de salvado de trigo).

Los resultados aqui obtenidos son muy interesantes, pero aun se requieren mas estudios
y experimentacién para producir bio-oils de alta calidad a partir de biomasas agricolas.
Comprender la composicion de los bio-oils va a sumar valor a la utilizacion de los mismos en
conversiones termoquimicas, dado que es informacién importante para evaluar estabilidad,
propiedades y toxicidades de estos productos liquidos. También serd importante a la hora de
identificar y afrontar desafios asociados al refinamiento de bio-oils para producir combustibles

liquidos.
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES GENERALES

Para el desarrollo de esta tesis se realizd una evaluacién inicial de las principales
actividades agricolas vy las industrias procesadoras asociadas, que se desarrollan en la Regién
Centro Pampeana Norte. La misma estd conformada por la provincia de Entre Rios, centro-sur
de Cordoba y centro-sur de Santa Fe. Del analisis, se seleccionaron los cereales arroz (Oryza
sativa L.) y trigo (Tritricum aestivum) y la oleaginosa mani (Arachis hipogaea L.), como cultivos
representativos de la zona, por la extension del area bajo produccion y los altos volumenes

cosechados.

La industrializacion de estas materias primas genera grandes cantidades de residuos, en
forma de cascaras, que impactan negativamente sobre los recursos suelo, agua y aire,
principalmente por la metodologia utilizada para su eliminacién (quema a cielo abierto)
contribuyendo al deterioro ambiental. En pos de lograr un uso mas eficiente de los recursos
disponibles, tomando el modelo y las estrategias de la economia circular, se realizd una
caracterizaciéon exhaustiva de los residuos biomasicos generados por el procesamiento del
mani, el trigd y el arroz, de forma tal de encontrar la tecnologia de valorizacién mas adecuada

para los mismos.

El analisis termogravimétrico (TGA) de los bio-residuos fue una de las técnicas de
caracterizacion empleadas. A través del mismo se encontré que la biomasa con menor
contenido de humedad fue la cdscara de mani. Por su parte, la descomposicion del salvado de
trigo comenzd a menor temperatura que los correspondientes bio-residuos de arroz y mani,
observédndose para el mismo, la maxima velocidad de descomposicién a menor temperatura.
Este comportamiento podria explicarse por los bajos valores de Fibra Detergente Neutra -FDN-
(60%) y Fibra Detergente Acida -FDA- (18%), que fueron los menores de las tres biomasas

estudiadas.
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Por otra parte, cuando el analisis termogravimétrico se realizd en atmdsfera inerte, la
cascara de arroz dejo alrededor de 40% de residuo sélido, lo que se relaciona con el alto

contenido de lignina y cenizas que este tipo de biomasa presenta.

En cuanto al estudio del Poder Calorifico Superior (PCS) de estos tres sustratos se
encontré que la cascara de mani presentd el mayor valor. Este resultado se relaciona con el
menor contenido de agua en este material, determinado por TGA, ademds de los mayores

contenidos de volatiles y carbono fijo, como arrojé el analisis proximal de estos sélidos.

Del analisis elemental de los sustratos evaluados surge en relacion al contenido de
oxigeno, que las cascaras derivadas de los cereales presentan valores similares (alrededor del
47%), siendo menor en aquella derivada de la leguminosa. En cuanto al contenido de carbono,
si bien la proveniente del mani es levemente superior, las diferencias no son considerables, asi
como tampoco lo son las diferencias en relacion al contenido de hidrégeno de los tres
materiales estudiados. Una ventaja destacable del empleo de estos productos biomdsicos para
la generacién de energias o productos quimicos de alto valor agregado, es que el contenido de
azufre y nitrogeno en todos ellos es despreciable. Teniendo en cuenta el factor ambiental, el
reemplazo de materias primas de origen petroquimico por estos bio-residuos, garantizarian

ademas la reduccion de las emisiones de NO,y SO,.

Considerando las caracteristicas analizadas, se evaluaron posibles tratamientos de
valorizacion de estos residuos, tanto para la produccion de energia, como para generar
productos de mayor valor agregado. Entre las alternativas disponibles para producir bio-energia
se encontraron procesos fisicos como pelletizado y briqueteado y termoquimicos como
combustion, co-combustion, torrefaccion, pirdlisis y gasificacién. Entre las opciones para
generar productos de mayor valor se analizaron la produccion de carbdn activado y de paneles

aglomerados.

De todas las opciones analizadas, se escogid la pirdlisis, por tratarse de un proceso
térmico sencillo de gran potencial para ser aplicado en la regién. Este proceso termoquimico
genera tres lineas de productos, a saber: liquido (denominado bio-oil), gaseoso (denominado
bio-gas) y sdlido (denominado bio-carbdn). Para la evaluacién de los parametros de operacion
se definié como temperatura éptima de reaccién de cada residuo, aquella que maximizase el
rendimiento a la fraccion liquida de la reaccién, siendo de 550 °C para las biomasas de los

cereales y de 500 °C para la de la leguminosa. La pirdlisis del salvado de trigo fue la que mayor
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rendimiento a bio-oil generd, siendo a su vez este bio-liquido el de menor contenido de agua,
entre todos los bio-oils obtenidos. En cuanto a la produccion de gases, la cdscara de mani fue la

de mayor generacion.

En relacion al producto pirolitico sélido, se encontré que el mayor rendimiento de bio-
carbdn se obtuvo con las cascaras de arroz. Sin embargo, se observaron mejores valores de PCS
y area superficial BET en el sélido obtenido luego de la pirdlisis de cdscara del mani. Estos
resultados son muy alentadores pensando en su posible uso tanto como combustible, como

para su evaluacién como adsorbente en diversos procesos de descontaminacion.

Con respecto a la composicion del bio-oil, el liquido derivado de la pirdlisis de cascara de
arroz resulté ser el mas promisorio, por tener el mayor contenido de hidrocarburos y presentar
la mejor selectividad hacia furfural y 5-hidroximetilfurfural (5-HMF), dos compuestos quimicos
de interés en la industria quimica fina. El furfural es utilizado como solvente en la refinacién de
aceites lubricantes para la industria petrolera, ademas de su empleo en la produccién de
alcohol furfurilico y en la produccién de herbicidas. Por su parte, el 5-HMF es empleado como
intermediario de sintesis en la industria quimica fina y en la produccion de bio-combustibles.
Algunos de sus derivados, como el 2,5-furfurildiamina, son empleados en la preparacién de
materiales poliméricos, otros como el 2,5-bis(hidroximetil)furano (BHMF) se emplean en la

preparacion de resinas y polimeros.

Con la finalidad de mejorar los resultados obtenidos mediante el proceso pirolitico, se
realizaron copirdlisis de las biomasas citadas con relacion 1:1 de las mezclas Arroz-Trigo, Trigo-
Mani y Mani-Arroz. Si bien los rendimientos de los bio-oils no presentaron diferencias con
respecto a las pirdlisis individuales, los resultados fueron interesantes en cuanto a la
composicién. Particularmente en relacion al papel de la cadscara de arroz en las copirdlisis. Se
pudo observar como la adicién de este residuo en las mezclas mejoraba las selectividades de

hidrocarburos y en algunos casos también de aldehidos de interés.

En funcion de estos resultados tan interesantes y en la necesidad de mejorar las
caracteristicas del bio-oil que se obtiene del proceso de pirdlisis, se propone como lineas a
futuro, el empleo de catalizadores para direccionar el rendimiento hacia productos de interés y
reducir el contenido de compuestos oxigenados. La finalidad ultima es “cerrar el ciclo”, crear

valor transformando y reutilizando, disminuyendo al maximo los desechos finales generados.
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