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Resumen

La pirolisis es una tecnologia versatil que contribuye a minimizar los riesgos de calentamiento global y cuando es
aplicada a residuos agroindustriales puede desarrollar fuentes de energia alternativas. En el presente trabajo se
presentan los resultados obtenidos de la pirélisis térmica del subproducto de la industria del bioetanol de maiz,
conocida como “burlanda” y un ajuste de variables experimentales utilizando un sistema de reactor a escala de
laboratorio para optimizar el rendimiento del bio-oil. Los resultados muestran que el rendimiento de bio-oil fue
maximo a una temperatura de reacciéon de 550°C, con un caudal de 50 ml min-! de N2 y un tiempo de reaccion de 10
minutos. Se demostré que el tamano de particula pequefio y las temperaturas de secado mas altas mejoran la
produccidén de liquido. Se espera que la pirélisis térmica del subproducto de la industria del bioetanol de maiz sea un
proceso util para obtener productos quimicos o moléculas de mayor valor agregado.
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Abstract

Pyrolysis is a versatile technology that contribute to minimize global warming risks and applied to agro industrial
residues can develop alternative energy sources. The results of the thermal pyrolysis of corn bioethanol industry
byproducts, Dried Distilled Grains with Solubles and a parameter conditioning were studied using a laboratory scale
reactor system in order to optimize the bio-oil yield. The results show that the bio-oil yield was the largest at 550°C
temperature reaction, with a flow rate of 50ml min-1 of N2and 10 minutes. It was showed that small particle size and
higher drying temperatures enhance the production of bio-oil. Thermal pyrolysis of corn bioethanol industry
byproducts is expected to be a useful process to obtain high value chemicals.

Keywords: Biomass, DDGS, Pyrolysis, Bio-oil

Introducciéon

Actualmente se estan desarrollando numerosas investigaciones que utilizan los recursos renovables como la
biomasa para sustituir los combustibles fésiles. Sus limitadas emisiones de CO2, su amplia disponibilidad y su bajo
costo la convierten en una prometedora via de adaptacién al cambio climatico y contribuyen al desarrollo de una forma
de producir energia mas limpia, asequible y sostenible (Hoang, 2021).
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Los residuos lignocelulésicos provenientes de la produccién de bioetanol son abundantes en América del Sur y en
Argentina, donde se produjeron alrededor de 1.158.800 m3 de etanol en 2022 (Datos Energia - Estadisticas de
biodiesel y bioetanol, 2022). Los principales subproductos de la produccion de etanol de maiz molido en seco son los
granos de destileria secos, los granos de destileria secos con soluble o “burlanda”, y la “vinaza” o almibar de destileria
condensado. Estos subproductos contienen abundantes proteinas, aceites, almidones y carbohidratos estructurales de
pectina, lignina, celulosa y hemicelulosa. Debido a su alto contenido de proteinas, nutrientes, vitaminas, azticares y
fibra digestible la burlanda es utilizada como alimento valioso para el ganado; sin embargo, su alto contenido de fibra
limita su uso en dietas para ganado. La produccién de etanol viene en incremento en los dltimos afios y su uso como
combustible liquido renovable ha llevado a una produccién masiva de burlanda, lo que respalda ain mas la
necesidad de encontrar rutas alternativas para valorizacién.

La pirdlisis es una tecnologia versatil para convertir biomasa en tres fases diferentes: bio-oil, bio-carbén y bio-gas.
Estas fracciones tienen potencial para ser utilizadas como biocombustibles y/o a partir del bio-oil obtener quimicos
de valor agregado (Branca, 2021). La pirdlisis térmica se lleva a cabo en ausencia de oxigeno, a temperaturas entre
350 y 600 °C con una alta velocidad de calentamiento que permite el craqueo de productos primarios de la biomasa
en moléculas mds pequefias con la formacién limitada de gas permanente (Chen, 2019).

Los principales componentes de la biomasa: lignina, celulosa y hemicelulosa pueden producir diferentes
compuestos mediante pirdlisis, segin la descomposicién de sus moléculas, la temperatura y el tiempo de residencia
dentro del reactor (Ansari, 2021). Los mecanismos de reaccién son la depolimerizacién, deshidratacion y
desoxigenacion seguida de descarboxilacion y oligomerizaciéon. La distribuciéon del producto depende de las
condiciones que se realicen durante el proceso de degradacion térmica, y podria incluir mezclas de moléculas tales
como furanos, fenoles, acidos carboxilicos, alcoholes, aldehidos, cetonas, ésteres, éteres, aziicares e hidrocarburos
(alifaticos y aromaticos) (Grams, 2023).

La temperatura es una variable critica a la hora de analizar la distribucidn de productos. Segtin otros autores (Wang,
2012) a bajas temperaturas (~350 2C) los principales componentes de la pirélisis térmica de la burlanda son algunos
acidos pequenos (como el 4cido acético), alcoholes (como el 1,3-propanodiol), 4cidos grasos y ésteres de acidos grasos.
Cuando la temperatura de pirdlisis es de 490°C, el contenido de monosacaridos es particularmente alto (como el
levoglucosano). El levoglucosano es un intermedio de alto valor utilizado para la sintesis de firmacos (Chen, 2019). A
temperaturas mas altas (5302C) el contenido de fenoles, dcidos grasos y ésteres aumenta significativamente. Los
ésteres de acidos grasos se pueden utilizar como aditivos para combustibles debido a su propiedad hidréfoba. Los
rendimientos del bio-oil también dependen del tiempo de residencia en el reactor, el caudal del gas portador, el rango
de tamafo de las particulas, la composicién quimica y el tratamiento de la biomasa. Estos pardmetros son
determinantes para obtener una alta conversién a liquidos.

El objetivo de este estudio es determinar las condiciones 6ptimas sobre la pirdlisis térmica de con el fin de obtener
el maximo rendimiento de bio-oil. A su vez se pretende analizar la influencia de las variables operativas de proceso,
como son el caudal del gas portador, la temperatura de reaccion, el tratamiento de la biomasa sobre los productos
liquidos resultantes.

Desarrollo

Los granos de destileria fueron proporcionados por Porta Hnos. S.A. empresa ubicada en Cérdoba, Argentina. Antes
de los ensayos de pirdlisis, la muestra de burlanda se lavo con agua destilada varias veces, se seco a diferentes
temperaturas en un horno estatico, se moli6 y tamizo6 para obtener diferentes fracciones de tamafio de particula. Los
tamafios de particulas obtenidos fueron: 0,5 mm > Didmetro y 0,5 mm < Didmetro < 2,5 mm, denominados (P) y (G),
respectivamente (Figura 1). También se evaluaron las temperaturas de secado: 70°C, 802C y 1052C, durante 24h.

Se realizaron el andlisis proximal y de composicién para la biomasa. Todos los valores de los resultados de estos
analisis se presentan en base seca. Para determinar los contenidos de C, H y N de la biomasa, se utilizé un equipo de
analisis elemental marca Exeter modelo CE 440, calibrado con el patrén acetanilida. El contenido de oxigeno se calcul6
restando todas las fracciones de los demés elementos de la ecuacién 1. El poder calorifico superior (HHV) se calculé a
partir de los valores de C, Hy N de acuerdo con el modelo empleado para la prediccién de los poderes calorificos del
combustible de biomasa a partir de la composicién elemental (Ecuacién 1) (Friedl, 2005).

_ (3.55C2—232C—223OH+51.2C><H+131N+20600)
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Figura 1: Burlanda lavada y secada a 80°C, tamizada en diferentes tamafios de particula: (P) a la izquierda, (G) a la derecha.

Las mediciones gravimétricas de fibra de detergente neutro (FDN), fibra de detergente acido (FDA) y lignina de
detergente acido (LFA) se determinaron utilizando versiones refinadas de los métodos de Van Soest (1963). El
contenido de cenizas se determiné en las muestras después de calentarlas a 600 °C en un horno de mufla durante al
menos 4 h. La concentracién de hemicelulosa y celulosa se calculé de acuerdo con las ecuaciones (2) y (3),
respectivamente.

%Hemicelulosa = %FDN — %FDA (2)
%Celulosa = %FDA — %LFA 3)

Las reacciones de pirélisis se llevaron a cabo en un reactor de vidrio de lecho fijo (23mm de didmetro interior,
290mm de longitud) tal como se detalld la anterior publicacién de esta editorial (Bianco, 2022). Se emplearon
particulas de cuarzo molido (1,18-2,36 mm ASTM - 11/95) para aumentar la transferencia de calor. En todos los casos
se empled 1 g de muestra de biomasa. El reactor se colocé en un horno eléctrico y la temperatura fue monitoreada con
un controlador de temperatura PID, con termocupla tipo K. Se utilizé nitrégeno como gas de arrastre y se controlé el
caudal mediante un medidor de flujo masico EI-Flow Base, Bronkhorst. Previo a las reacciones, se utiliz6 nitrégeno
para purgar el oxigeno del reactor, con el fin de garantizar una atmdsfera inerte y evitar reacciones de combustion.
Los productos condensables se atraparon en un sistema de condensador de serpentin a -10 °C. Todas las experiencias
se repitieron por triplicado y se informan los valores promedio. Los rendimientos de bio-oil, bio-carbén y bio-gas
(ecuaciones 4, 5 y 6) se determinaron mediante la diferencia de masa del condensador, el residuo de bio-sé6lidos y
mediante un balance de masa general, respectivamente.

Whio—oi
Yhio—oi (0D- %) = # * 100 4)
biomasa
Whio—carbén
Yhio—carbon (PP- %) = m * 100 (5)
Ybio—gas(pp- %) = 100% — Ybio—oil(pp- %) — Ybio—carbén(pp- %) (6)
Resultados

Los analisis proximales y la composicién bioquimica de la burlanda se presentan en la Tabla 1. Los porcentajes en
de peso (p/p%) de C, Hy N obtenidos resultaron similares a otros reportes de la misma biomasa (Gudka, 2012).

El contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina se obtuvieron mediante el calculo de FDA/FDN/LFA (Tabla 1) y los
valores también son comparables a los informados por otros autores sobre la base seca de burlanda (Mullen, 2010).
La elevada cantidad de hemicelulosa es un valor esperable ya que, en el proceso de fermentacion del bioetanol, este
componente es mas dificil de fermentar que la celulosa. La masa restante incluye las proteinas crudas, lipidos y
carbohidratos no fibrosos que resultan en un 30,26%.
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Analisis | Contenido Burlanda (p/p %)
C 50.41
H 6.91
N 6.07
0a 35.11
Humedad 4.49
Materia volatil 77.84
Carbono fijo 15.32
Cenizas 2.35

HHV (MJ/kg)® 21.15
Hemicelulosa 45.63
Celulosa 16.73
Lignina 5.03

Tabla 1: Analisis proximal, de composicion y bio-quimico de la burlanda
2 Calculado por diferencia.

® Calculado de acuerdo a la Ecuacion (1).

La influencia del tamafio de particula y la temperatura de secado de la biomasa fue estudiada en relacién al
rendimiento del bio-oil, y los resultados se presentan en la Figura 2.A. Se encontr6 que a particulas mas pequeias
resulta un mayor rendimiento de bio-oil, independientemente de la temperatura de secado. Esto se explica debido a
que un tamafio de particula mas pequefio proporciona una mayor area superficial y propicia un calentamiento
uniforme (Akhtar & Saidina Amin, 2012). No hubo diferencias significativas en el rendimiento del bio-oil entre el
secado a 105°C y 80°C, pero si una disminucién notable a 70°C debido a la mayor retencion de humedad. Por lo tanto,
se selecciona el tamafo de particula pequeio y una temperatura de secado de 80°C para los posteriores analisis.
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Figura 2. A. Rendimiento (pp. %) de bio-oil vs. Temperatura de secado y tamaiio de particula. B) Rendimiento (pp.%) de los productos de la
pirolisis térmica a diferentes temperaturas.

Se estudidé también la influencia de la temperatura de pirélisis (de 3502C a 6002C) en los rendimientos de las tres
fracciones obtenidas. De acuerdo con otros autores (Liu, 2014), la temperatura es una variable critica cuando se desea
una alta tasa de bio-oil. En la Figura 2.B se puede observar que un incremento de la temperatura genera un mayor
rendimiento de liquidos, alcanzando un maximo a 550°C (59.25%). Al seguir incrementando la temperatura, el
rendimiento de la fraccién liquida decae (56.93%). Las altas temperaturas proporcionan méas energia disponible para
la ruptura de los enlaces organicos, promoviendo asi las reacciones de devolatilizacién de la biomasa, lo que causa un
aumento en los rendimientos de bio-oil y una reduccién en el rendimiento de sélidos (Xu, 2011). Cuando la
temperatura excede los 550°C, se vuelve dominante una sobrecrackeo térmico de compuestos volatiles en moléculas
incondensables de bajo peso molecular; este fendmeno causa una disminucién de la fraccion de bio-oil y, por lo tanto,

un aumento en la fraccién de gas. La fraccién gaseosa aumenta a medida que la temperatura se eleva de 350°C a 600°C,
como se menciond anteriormente.
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A continuacidn, se investig6 la influencia de otros dos pardmetros en la pirdlisis térmica de burlanda: el flujo de N2
(20 ml min™* y 50 ml min™!) y el tiempo de reaccién (10 min y 15 min). Ademads, se analizé la combinacién de
parametros con las dos temperaturas que presentaron el mejor rendimiento de bio-oil (500°C y 550°C) en un analisis
factorial de tres variables a dos niveles cada una, detallado en la Tabla 2.

Tratamiento  Temperatura[°C] Tiempo[min] Flujo N> [ml/min]

I 500 10 20
II 500 10 50
11 500 15 20
v 500 15 50
A% 550 10 20
VI 550 10 50

VII 550 15 20
VIII 550 15 50

Tabla 2. Combinacion de parametros a evaluar en diferentes tratamientos sobre la pirdlisis de burlanda.

La Figura 3 presenta los rendimientos de bio-oil, bio-carbén y bio-gas cuando se ensayaron las combinaciones de
tratamientos planteadas. Se observan diferencias en los rendimientos de cada una de las fases resultado de las
variaciones en el flujo de N2. Es bien sabido que el flujo de gases portadores, junto con el tiempo de reaccion, influye
en el tiempo de residencia en el reactor y en la descomposicion de las moléculas y, por lo tanto, en el rendimiento de
las diferentes fases (Zhang, 2009). El mayor rendimiento de bio-oil (60.80%) se obtuvo a 550°C, 10 minutos y 50 ml
min~" de flujo de N2 (Tratamiento VI).
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Figura 3. Rendimientos del bio-oil, bio-gas y bio- carbén para cada uno de los tratamientos.

El tiempo de residencia en una reaccion pirolitica es un pardmetro que influye en los rendimientos de las fracciones
obtenidas. En condiciones de pirdlisis, los vapores son susceptibles de craqueo secundario, repolimerizacién y
recondensacion, lo que lleva a la descomposicion y coque de los alquitranes; por lo tanto, son preferibles tiempos de
residencia bajos. Como se puede ver en la Tabla 2, al analizar Tratamiento I vs. Tratamiento III (y las comparaciones
correspondientes) en un tiempo corto de residencia se reducen las reacciones secundarias ocurren y como
consecuencia, se obtiene un rendimiento relativamente bajo de liquidos. Por otro lado, cuando se incrementa el tiempo
de residencia el rendimiento de s6lidos disminuye, y la fase liquida y los volatiles incrementan.

Se observa una ultima interesante tendencia: con el aumento del tiempo de residencia junto con el flujo de Nz, el
rendimiento de sélidos disminuye; esto podria atribuirse principalmente a la conversiéon de biomasa debido a las
reacciones primarias de pirdlisis. Las reacciones de descomposicion secundaria pueden considerarse insignificantes
Sﬁ?g aga ERsHianias Ja Peeereddditls de conversion primaffg-de la biomasa (Akhtar & Saidina?+?ORNADAS DE ESTUDIANTES |
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Conclusiones

En el presente estudio se realizé un andlisis de las variables en la reacciéon de pirdlisis, como asi también del
acondicionamiento de la biomasa para optimizar la fase liquida resultante producida a partir de la pirélisis térmica de
subproductos de la industria del bioetanol de maiz. El mayor rendimiento de bio-oil se logré a una temperatura de
550°C, con un tiempo de 10 minutos, 50 ml min™* de flujo de Nz, con particulas pequefias (P) y una temperatura de
secado de la biomasa de 80°C. Se verificé la importancia e influencia de las condiciones de reaccion y las variables de
la biomasa en la pirélisis térmica sobre los rendimientos obtenidos de las diferentes fases.
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