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RESUMEN: El procesamiento de biomasa para la produccién de biocombustibles de transporte representa una alternativa
sostenible para la consolidacion de fuentes energéticas alternativas, con creciente interés en el mundo. En particular, la
produccion de bio-oil por pirdlisis de residuos lignoceluldsicos es una opcion atractiva, debido al reducido costo de las
materias primas y a que no compite con la produccion de alimentos. En este trabajo se presentan algunas actividades de
produccion y caracterizacion de bio-oil, planificadas para que alumnos de la modalidad de educacion secundaria existente al
momento (polimodal) realicen experiencias sencillas con materiales de bajo costo, aprendan a utilizar instrumentos basicos
de medicion para la toma de datos e interpreten de manera critica los resultados obtenidos, los cuales se pueden comparar con
los obtenidos con equipos convencionales de pir6lisis y técnicas sofisticadas de analisis de la composicion de los bio-oils. Es
de destacar el alto grado de participacion de los alumnos en las actividades desarrolladas. El aserrin de pino resultd el mas
conveniente para la produccion de combustibles liquidos, debido al mayor rendimiento en la pirdlisis y a las propiedades
fisicoquimicas del bio-oil obtenido, especialmente el mayor poder calorifico superior y la relacion H/C.
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INTRODUCCION

La biomasa es una fuente de energia renovable con creciente potencial en el mercado energético mundial. Entre las ventajas
de su uso en reemplazo de fuentes fosiles puede citarse la disminucion de las emisiones al ambiente de gases responsables del
efecto invernadero y otros contaminantes. En relacion al diéxido de carbono, el balance es esencialmente nulo, dada la
reabsorcion durante el desarrollo de la biomasa.

Los desechos de biomasa lignocelulésica originados por las actividades forestal, industrial y agricola representan una fuente
sostenible de materias primas, a partir de la cual pueden obtenerse combustibles liquidos, sélidos y gaseosos, por ejemplo,
por gasificacion, liquefaccion o pirdlisis. El producto liquido de la pirdlisis de biomasa (denominado bio-oil), tiene potencial
como combustible para motores diesel (Chiaramonti et al., 2003 a y b; Ikura et al., 2003), turbinas de gas y calderas (Czernik
y Bridgwater, 2004), y para la produccion de hidrocarburos, principalmente en el rango de la gasolina, por transformacion
catalitica (Gayubo et al., 2005; Adjaye y Bakhshi 1995) o hidrotratamiento (Elliott, 2007). Dos parametros importantes en la
caracterizacion de combustibles son el Poder Calorifico Superior, que es la cantidad de energia que entrega por unidad de
masa al oxidarse en forma completa, y la relaciéon molar H/C, que permite estimar la emisiéon de CO, por unidad de energia
que se producira durante la combustion.

La pirdlisis de biomasa es la degradacion térmica de la misma en ausencia de oxigeno o con cantidades limitadas de este
elemento y temperaturas superiores a 400 °C. Los bio-oils son liquidos que fluyen libremente, de color marrén oscuro y con
un olor distintivo “a humo”, con composicion muy diferente a la de los derivados del petrdleo. Son mezclas complejas de
especies derivadas de la fragmentacion de los tres componentes principales de la biomasa: celulosa, hemicelulosa y lignina,
con alto contenido de oxigeno (entre 30 y 40 %), pH 4cido, densidades entre 1y 1.2 g/cm’® y contenidos de agua de entre 15 y
50 % (Czernik y Bridgwater, 2004; Garcia-Pérez et al., 2007).

La educacion ambiental que se brinda en las escuelas secundarias promueve la toma de conciencia sobre la busqueda de un
desarrollo sostenible enfocado en la proteccion del ambiente, y crea capacidades para analizar criticamente el entorno social y
natural, y participar en la busqueda de opciones para enfrentar los problemas. Las energias renovables son parte de los
contenidos curriculares. En este sentido, la posibilidad de que los alumnos experimenten e investiguen sobre la produccion de
combustibles alternativos de transporte representa una opcion interesante. En este trabajo se presentan los resultados
obtenidos durante el desarrollo del proyecto “Produccion y caracterizacion de bio-oils”, dirigido a los alumnos del tercer afio
del polimodal de la Escuela de Ensefianza Media N° 329 Brigadier Gral. Estanislao Lopez de la ciudad de Frontera (provincia
de Santa Fe).

Se pretendio despertar en los alumnos el interés por opciones innovadoras para el aprovechamiento de los residuos de
biomasa, lograr que interpreten de manera critica los resultados obtenidos experimentalmente en el laboratorio y puedan
generar conclusiones a partir de ellos. Ademas, con la colaboracion de las docentes de ciencias naturales, se los orientd para
que adquieran competencias para redactar informes y presentar los resultados de la investigacion de manera ordenada.

ACTIVIDADES Y METODOLOGIA

Se planted el desarrollo del proyecto para que los alumnos identifiquen y apliquen los pasos del método cientifico a su
investigacion. Las actividades, para las cuales se organizaron cuatro equipos de trabajo, comprendieron revision bibliografica
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y realizacion de experimentos de produccion y caracterizacion de bio-oils. El analisis bibliografico, desarrollado en base a
guias practicas orientativas, incluy6 la utilizacion de la biomasa como fuente energética renovable y la factibilidad de empleo
de distintas materias primas para la obtencion de bio-oil a nivel regional y nacional. En este aspecto, se analizaron la
disponibilidad y el aprovechamiento actual de biomasa de cuatro distintos origenes. El trabajo experimental, que se llevo a
cabo en los laboratorios de la UTN Facultad Regional San Francisco, comprendio cinco trabajos practicos de 3 hs en los que
se abordaron los siguientes aspectos: produccion de bio-oil por pirdlisis de distintas biomasas, caracterizaciéon quimica de los
bio-oils obtenidos por cromatografia en capa delgada y fraccionamiento con solventes, y determinacion de la densidad y del
pH. Las experiencias de laboratorio fueron sencillas; los alumnos las desarrollaron utilizando materiales de bajo costo y
realizaron mediciones con instrumentos basicos.

Al finalizar cada trabajo practico resolvieron distintas cuestiones en funcion de los resultados obtenidos. Asi, por ejemplo,
plantearon los balances de masas para las pirdlisis y determinaron los rendimientos de cada uno de los productos, analizaron
los parametros que influyen sobre la cantidad y calidad del bio-oil, estudiaron la estabilidad de las fracciones soluble e
insoluble en agua de los distintos bio-oils, calcularon el Poder Calorifico Superior y la relacion molar H/C, que son
parametros relevantes en la caracterizacion de combustibles. El proyecto se desarrollé en ocho encuentros de 3 hs de duracion
cada uno (incluyendo los cinco TPs), y los alumnos realizaron tareas complementarias con las docentes colaboradoras.

EXPERIMENTAL
Materias primas

Se seleccionaron como materias primas para la produccion de bio-oils a cuatro tipos de materiales lignoceluldsicos: aserrin de
pino (Pinus elliottii) y de algarrobo (Prosopis juliflora), cascara de trigo (Triticum vulgare) y una mezcla de hierbas
aromaticas. Los materiales fueron provistos por dos industrias madereras, un molino harinero y una industria de elaboracion
de bebidas, respectivamente.

El analisis de la disponibilidad de estas biomasas en Argentina, mostrd que el aserrin de maderas es uno de los principales
desechos de la industria maderera. Este sector industrial genera anualmente en Argentina alrededor de 1.4 millones de
toneladas de residuos que generalmente son incinerados cerca de las plantaciones y/o aserraderos (Maslaton, 2007). La
cascara de trigo, un subproducto de la molienda del trigo cuyo valor comercial es bajo, se utiliza principalmente como
alimento forrajero. La produccion de cascara de trigo, que representa aproximadamente el 14.5 % del grano entero, se estimo
en aproximadamente 0.8 millones de toneladas (SAGPyA, 2009). La mezcla de hierbas aromaticas es el residuo de un
proceso de elaboracion de bebidas analcohodlicas, que actualmente es depositado en el relleno sanitario de la ciudad de Santa
Fe.

Pirdlisis de biomasas

Los bio-oils se obtuvieron por la pirélisis en lecho fijo de materia prima utilizando un reactor de vidrio de 1.5 cm de didmetro
y 12 cm de longitud calentado por combustion de gas natural. En cada experimento, que se desarrolld en alrededor de 10 min,
se cargaron entre 3 y 5 g de biomasa, y se alcanz una temperatura superior a 350 °C. Los efluentes del reactor pasaron por
un condensador inmerso en un bafio de hielo-agua donde se retuvieron los liquidos, y los gases fueron venteados a la
atmosfera. El reactor y el recipiente colector de liquidos se pesaron antes y después de cada experiencia para determinar las
cantidades de char (residuo solido) y bio-oil obtenidas, respectivamente. La cantidad de gases fue determinada por diferencia.
Un esquema del equipo de pirdlisis se presenta en la Figura 1.

Condensador

Gases

Venteado a f
la atmésfera

Bio-oil
Bafio de hielo-agua

Reactor de pirdlisis

Gas natural ——>

Figura 1. Esquema del equipo de pirdlisis utilizado
para la produccion de bio-oil
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Caracterizacion del bio-oil

Los bio-oils se sometieron a cromatografia en capa delgada. Todos los cromatogramas se desarrollaron durante 8 min sobre
una placa porosa de silice comercial utilizando eluyentes con distinta polaridad: pentano, éter etilico, tolueno, metanol y
mezcla de acido acético/cloroformo (9:1 v/v). El R (Factor de Retencion), que expresa la posicion de un compuesto (o grupo
de compuestos) en un cromatograma se definié como:

_ Distancia recorrida desde el origen por el compuesto _ X' 1)

Distancia recorrida desde el origen por elsolvente Y

Los bio-oils también fueron fraccionados mediante un tratamiento con agua y éter (Sipild et al., 1998). Un volumen de bio-oil
fue mezclado con diez volumenes de agua agregados gota a gota bajo agitacion constante, y posterior filtrado para separar
una fraccion de aspecto alquitranoso, insoluble en agua (IA). La fraccion soluble en agua (SA) fue mezclada con igual
volumen de éter etilico y agitada vigorosamente; luego de 5 minutos de decantacion, se separaron las fracciones soluble (SE)
e insoluble (IE) en éter. En la Figura 2 se presenta un esquema del proceso de fraccionamiento y analisis de los bio-oils.

Cromatografia en capa
delgada, densidad, pH, ( Bio-Oil )

Poder calorifico

Fraccionamiento
con agua (1:10)

( Solubles en agua ) (Insolublesenagua)

Fraccionamiento
con éter etilico (1:1)

( Solubles en éter ) ( Insolubles en éter )

Figura 2. Esquema de fraccionamiento y analisis de los bio-oils.

RESULTADOS Y DISCUSION
Productos de la pirdlisis

La composicion y cantidades relativas de los productos de la pirdlisis dependen del tipo de biomasa y de las condiciones
operativas (velocidad de calentamiento y temperatura) (Williams y Besler, 1996). El producto final de las pirdlisis de
biomasas se distribuyo entre tres fases: una liquida (bio-oil), una sélida (char, residual en el reactor), y una gaseosa. En la
Tabla 1 se presentan los rendimientos para las distintas materias primas. El mayor rendimiento de bio-oil se obtuvo con
aserrin de pino (42.6 %), resultado que concuerda con los reportados en bibliografia (Bertero et al., 2009; Demirbas, 2007), a
pesar de que el equipo de pirdlisis utilizado en este trabajo es elemental. Para el resto de las materias primas el producto
principal fue gas, con un rendimiento superior a 50 % en el caso de las hierbas aromaticas.

Materias primas

o Aserrin de Aserrin de Cascara Hierbas
Producto, %p . . e
pino algarrobo de trigo aromaticas
Gases 38.8 48.9 449 54.1
Bio-Oil 42.6 27.1 325 20.1
Char 18.6 24.0 22.6 252

Tabla 1. Rendimientos de los productos de pirdlisis.

Los componentes principales del gas de pirdlisis son dioxido de carbono (CO,), mondxido de carbono (CO), metano (CHy),
etileno (C,Hg) e hidrogeno (H,), pero sus proporciones dependen de la temperatura (tipicamente 80-90% o6xidos de carbono
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(Yanik et al., 2007)). Su poder calorifico (entre 8 y 15 MJ/m®) es bastante inferior al de gases de origen fosil (por ejemplo,
gas natural 34,8 MJ/m®). El char es un combustible s6lido muy apreciado desde el punto de vista ambiental, debido a su bajo
contenido de azufre y su elevado poder calorifico (25-30 MJ/kg) (Kim et al., 2007).

Composicion quimica de los bio-oils

Los bio-oils son liquidos de color marrén oscuro con olor caracteristico a humo. Su composicién es sumamente compleja,
con concentraciones muy variables de mas de 400 compuestos, lo que refleja la multiplicidad de reacciones que ocurren
durante la pirdlisis. En consecuencia, la identificaciéon de sus componentes, que son de muy variados pesos moleculares, es
muy dificultosa (Oasmaa y Czernik, 1999). Las técnicas que se emplean para el analisis cuantitativo incluyen cromatografia
gaseosa acoplada a espectrometria de masas (GC/MS) y pirolisis analitica combinada con espectrometria de masa (Py-
GC/MS), entre otras (Sipild et al., 1998). Los alumnos realizaron un analisis cualitativo de la composicion de los bio-oils
utilizando técnicas sencillas (cromatografia en capa delgada y fraccionamiento con solventes).

La cromatografia en capa delgada es una técnica que presenta ventajas para la caracterizacion quimica de mezclas complejas
en el laboratorio escolar: es rapida, sencilla, econdmica y permite utilizar una pequeiia cantidad de muestra. A pesar de ello,
no permite identificar de manera individual los compuestos presentes en el bio-oil, siendo posible solamente la separacion en
grupos con polaridad similar.

En la Tabla 2 se presentan los Ry obtenidos para los bio-oils con los distintos eluyentes utilizados. Para un determinado
solvente, los compuestos menos polares presentes en la muestra recorren una distancia mayor sobre la fase estacionaria
durante el desarrollo del cromatograma (Abbott y Andrews, 1970). El bio-oil de pino present6 el mayor Ry para los eluyentes
pentano y metanol, y el bio-oil de algarrobo, para tolueno y cloroformo/acido acético. En la Figura 3 se presentan los
cromatogramas obtenidos con los distintos solventes, para el caso del bio-oil de pino. El metanol no resultd un solvente
adecuado para la separacion en grupos, debido a que todos los compuestos eluyeron de manera conjunta, y el éter etilico no
fue adecuado para el analisis de composicion, debido a que se obtuvieron Ry iguales a uno en todos los casos.

Eluyentes
Bio-oil Pentano  Eteretilico  Tolueno  Metanol C;gér?if())n(l;(;)iic/igo
Aserrin de pino 0.93 1.00 0.67 0.65 0.79
Aserrin de algarrobo 0.85 1.00 0.86 0.57 0.86
Céscara de trigo 0.86 1.00 0.79 0.43 0.71
Hierbas aromaticas 0.84 1.00 0.80 0.36 0.72

Tabla 2. Valores de Ry obtenidos para los distintos solventes

IFNO

Figura 3. Cromatogramas obtenidos con distintos
solventes para el bio-oil de pino.
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La intensidad de coloracion de la mancha producida en el cromatograma depende de la concentracion de las sustancias en la
muestra (Abbott y Andrews, 1970). Cuando se eluyd con pentano, la mancha de coloracién mas intensa se obtuvo con el bio-
oil de hierbas aromaticas, mientras que en la elucion con tolueno, se obtuvo con el bio-oil de pino, y cuando se empled la
mezcla cloroformo/acido acético, con el bio-oil de algarrobo. De acuerdo a estudios previos, el bio-oil de algarrobo posee
mayor cantidad de compuestos polares (tales como acidos, ésteres, aldehidos, cetonas y fenoles) que los bio-oils obtenidos de
aserrin de pino y cascara de trigo (Bertero et al., 2009). Utilizando GC/MS se determiné que el contenido de compuestos no
polares (principalmente hidrocarburos) en el bio-oil de hierbas aromaticas (alrededor de 3.8 %) es mayor que en el resto de
bio-oils estudiados (menos de 2 %).

El fraccionamiento de los bio-oils con agua y éter es una técnica especifica que facilita el analisis de su composicion. La
fraccion insoluble en agua (IA) es viscosa, posee derivados oligoméricos de la lignina y es mas densa que la soluble en agua
(SA), compuesta por productos mas livianos de la degradacion de los carbohidratos (celulosa y hemicelulosa) y de la lignina.
En la fraccion soluble en éter (SE) se concentran los productos de la degradacion profunda de la lignina, y en la insoluble en
éter (IE), los de la degradacion de los carbohidratos (Sipila etl al., 1998). En la Figura 4 se presentan los perfiles de
solubilidad de los distintos bio-oils. En todos los casos la fraccion SA representd mas de 97 %. Los bio-oils obtenidos de
biomasas herbaceas (cascara de trigo y hierbas aromaticas) mostraron proporciones similares de las fracciones SE e IE. Igual
comportamiento se observo para los bio-oils obtenidos de maderas maduras (aserrin de pino y de algarrobo).

100% T T
m A

90 0/0 ] F

80% — mIE
70% —
60% —]
50%
40%
30%
20%
10%
0%

Aserrinde  Aserrinde  Cascarade Hierbas
pino algarrobo trigo arométicas

Figura 4. Perfiles de solubilidad de los bio-oils.

Propiedades fisicoquimicas

En la Tabla 3 se presentan algunas propiedades de los bio-oils. El agua del bio-oil proviene de las reacciones de
deshidratacion que ocurren durante la conversion térmica y, en este caso donde no se produjo un secado previo, también
depende de la humedad inicial de la materia prima. El pH es bajo debido a la elevada proporcion de acidos, y la densidad, que
es una medida importante para su transporte, estuvo en el rango de los valores reportados (Oasmaa y Peacocke, 2001).

En términos generales, el poder calorifico superior (PCS) de los bio-oils es similar a los de la biomasa de origen, y un 40 a 45
% menores a los de combustibles fosiles (el fuel oil pesado, 40 MJ/kg (Garcia-Pérez et al., 2007)), principalmente debido al
elevado contenido de agua y la gran proporcion de oxigeno de los bio-oils. Los alumnos calcularon esta propiedad con los
datos de composicion elemental, utilizando la formula de Dulong (Ecuacion 2) para combustibles secos y luego lo afectaron
por el contenido de agua del bio-oil (Ozbay et al., 2008; Scholze y Meier, 2001).

PCS (kJ 1 kg) =338.2*C+1442.8*(H—§j+93.1*S+23.3*N )

La relacion molar H/C de un combustible permite estimar la emision de CO, por unidad de energia que se producira durante
la combustion, de forma que cuanto mayor es la relacion H/C menor sera la emision de CO,. (Figueruelo y Davila, 2004). E1
carbon, por ejemplo, es uno de los combustibles mas contaminantes, con una relacion H/C de aproximadamente 1. La
relacion H/C del bio-oil de pino fue superior a la del resto de los bio-oils y estuvo en el rango de valores tipicos de la gasolina
(2a2.5).
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Materias primas

Propicdad Aser'rin de  Aserrin de Céscgra de Hier,b'as
pino algarrobo trigo aromaticas

pH 3 3 6 3
Densidad (kg/dm®) 1.07 1.11 1.00 1.02
Agua (% p) 49.6 67.6 84.4
Analisis elemental, % base seca

C 45.8 58.0 69.9

H 8.7 5.8 11.0

N <0.2 <0.3 12.1

(¢} 453 33.1 6.9
PCS (MJ/kg) 10.03 7.24 6.02
Relacion molar H/C 2.28 1.20 1.90

Tabla 3. Propiedades fisicoquimicas de los bio-oils.

* Las determinaciones de composicion elemental y contenido de agua no fueron realizadas por
los alumnos.

CONCLUSIONES

Como actividad de extension universitaria dirigida a alumnos de la escuela secundaria, se planted una serie de experimentos
de produccién y caracterizacion de bio-oil, y una revision bibliografica sobre el aprovechamiento energético de biomasa
lignocelulésica y la produccion de combustibles alternativos de transporte.

En el trabajo experimental se abordaron los siguientes aspectos: produccion de bio-oil por pirdlisis de distintas biomasas,
caracterizacion quimica de los bio-oils obtenidos por cromatografia en capa delgada y fraccionamiento con solventes, y
determinacion de la densidad y del pH. Al finalizar cada trabajo practico, los alumnos resolvieron distintas cuestiones en
funcién de los resultados obtenidos, lo que les permitié aplicar a situaciones concretas conceptos como balance de masas,
rendimientos de productos, separacion cromatografica, entre otros. Es de destacar el alto grado de participacion de los
alumnos en las actividades desarrolladas.

De acuerdo a los resultados obtenidos, el aserrin de pino parece ser la materia prima mas adecuada (de las estudiadas) para la
produccion de combustibles liquidos, debido al mayor rendimiento en la pirdlisis y a las propiedades fisicoquimicas del bio-
oil obtenido, especialmente el mayor poder calorifico superior y la relacion H/C.
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ABSTRACT: Processing biomass to produce transport biofuels is a sustainable option to consolidate alternative energy
sources with world-wide growing interest. The production of bio-oil from the pyrolysis of lignocellulosic wastes from
various sources is particularly attractive, due to the low cost of raw materials and to the fact that it does not compete with
food production. Bio-oil production and characterization activities planned for and executed with secondary grade students
are presented in this work; experiments were simple and performed with very low cost materials. Students learnt to use basic
instruments for data acquisition and the experimental results, that can be compared with those obtained with conventional and
sophisticated techniques, were analyzed critically. It is to be mentioned that the degree of compromise shown by the students
was very high. Pine wood resulted the most convenient for the production of liquid fuels, because their yield were higher and
the physicochemical properties of the bio-oil were the best, specially their higher heating value and H/C ratio.

Keywords: pyrolysis, bio-oil, secondary education.
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