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Resumen

En los ultimos afios se ha manifestado un interés creciente en el aprovechamiento de la
biomasa generada como residuo de los procesos industriales, por su facil accesibilidad y
caracteristicas fisicoquimicas. Este aprovechamiento, ademds de contribuir con el
medioambiente, esta enfocado a dar o mejorar el valor econémico de los residuos. En la
produccién y transformacién de la uva son generados residuos que poseen caracteristicas de
interés para el uso agrondmico, farmacéutico/cosmético y energético. Sin embargo, en
Colombia se encuentra poca informacidén referente a este tema y en la practica, el potencial que
tienen estos residuos no es explotado. Por lo anterior, el presente documento tiene como
objetivo evaluar el potencial energético y bioactivo de los residuos generados en el cultivo de
la vid (sarmientos) y en la produccién de pulpa de uva (hollejos, escobajos y semillas) con la
finalidad de proponer procesos que aumenten el valor econémico de los residuos. La
metodologia que se desarrolla, estd direccionada en cuatro puntos: Caracterizaciéon de la
materia prima, determinacion del potencial energético de productos obtenidos a partir de los
residuos, evaluacion del potencial bioactivo y andlisis econémico-ambiental de procesos
donde los residuos son empleados para la generacién de energia y obtencion de compuestos
fendlicos.

La caracterizacion y la determinacion de propiedades quimicas de la materia prima se llevan
a cabo estableciendo los principales componentes de la materia prima (celulosa, hemicelulosa,
lignina, extractivos totales y cenizas), analisis proximo, ultimo, poder calorifico y andlisis
termogravimétrico. En la determinacién del potencial energético, se evaltia los cambios
quimicos que se generan en la biomasa al ser sometida a procesos de compresion para
producir briquetas, y a proceso de desvolatilizacién, con la finalidad de producir carbonizados.
Ademas, se determinan los parametros cinéticos de combustion de las briquetas con la
finalidad de entender los mecanismos de reaccion del proceso. En el potencial bioactivo se
estudia la concentracién de compuestos fendlicos totales y la capacidad antioxidante de los
residuos, empleando métodos espectrofotométricos. Finalmente, teniendo en cuenta los
resultados de los capitulos anteriores, se simulan los procesos termoquimicos: Combustion,
pirdlisis y gasificacion, y un proceso de extraccién de compuestos fendlicos. Estos procesos se
evaluan ambientalmente empleando el programa WAR GUI. Como resultado de este andlisis se
selecciona la gasificaciény la extracciéon de compuestos fenolicos como los procesos con menor
potencial de impacto ambiental, y se analizan econémicamente usando el programa Aspen
Icarus Process Evaluator®.



Los principales resultados indican que las semillas y hollejos obtenidos en la producciéon de
pulpa de uva, tienen las mejores caracteristicas fisicoquimicas para ser empleados para la
produccién de energia (combustidn, pirolisis y gasificacion) y la extracciéon de compuestos
fenolicos, respectivamente. Los escobajos y semillas presentan la mayor concentraciéon de
compuestos fenolicos totales y capacidad antioxidante. Sin embargo, es necesario realizar
estudios que permitan determinar la naturaleza de estos compuestos fenolicos para conocer
su actividad individual. Respecto al analisis econdémico y ambiental, la extraccion de
compuestos fenolicos es el proceso con mayor viabilidad econdmica y la gasificacién muestra
menor potencial de impacto ambiental. Por tanto, se recomienda explorar diferentes
tecnologias de extraccion de compuestos fenolicos, con la finalidad de encontrar un balance
entre el potencial econémico y el impacto ambiental.

Palabras clave: Residuos, TG-DTG, biomasa, uva, simulacidn de procesos.



Abstract

Evaluation of Energetic and Bioactive Potential of Waste from Grape Crops and Grape
Industry

Recently, there has been a growing interest to exploit waste biomass from industrial processes
due to its easy accessibility and physicochemical characteristics. In this way, the process profit
can benefit from waste while reducing the process environmental impact. Previous research
has indicated that waste from grape production and processing has interesting characteristics
from agronomic, pharmaceutical, cosmetic and energetic perspectives. However, this field has
barely been investigated in Colombia and then residues’ potential is not currently exploited.
Therefore, this research aims to evaluate the energy and bioactive potential of waste generated
in the cultivation of vine shoots and production of grape juice (skins, stalks and seeds), in order
to propose process alternatives to exploit the waste economic value. For the investigation a
sequential methodology is employed: 1. Characterization of raw materials, 2. Energetic indexes
evaluation of products made from waste, 3. Determination of bioactive potential of the waste
and 4. Economic and environmental evaluation of proposed processes to exploit waste
potential.

Characterization of the raw material is performed by quantifying the major components (i.e.
cellulose, hemicellulose, lignin, extractives and total ash), proximal analysis, ultimate analysis,
high heat value and thermogravimetric analysis. Secondly, energetic indexes are determined
when the biomass is subject to compression to produce briquettes and devolatilization process
for char production. Additionally, a kinetic study of the combustion process is performed in
order to reveal the reaction mechanisms. In the third stage, the bioactive potential of the
residues is assessed through the total phenolic components concentration and antioxidant
activity. Those are determined using spectrophotometric techniques. Using the results from
the previous stages, gasification and phenolic extraction were identified as promising
processes to exploit the waste potential. Aspen Plus® is used to simulate those processes
performance from mass and energy points of view. The processes economic potential and
environmental impact are assessed employing WAR GUI® and Aspen Icarus Process
Evaluator®, respectively.

The laboratory results shown that seeds and skins from grape juice production have the best
physicochemical properties to be used for energy production (i.e. combustion, pyrolysis and
gasification) and phenolic components extraction (i.e. high value phenolic components). Seeds
and stalks presents the highest total phenolic components concentration and antioxidant
activity, respectively. However, further research is required to determine the nature of the
phenolic substances and their individual bioactive activity. From the simulation results,
phenolic component extraction from seeds and skins shown the best economic potential and
gasification of the waste mixtures present the lower environmental impact. Therefore, it is



recommended to explore alternative novel technologies for phenolic components extraction
in order to find a trade-off between economic potential and environmental impact.

Keywords: Waste, TG-DTG, biomass, grape, process simulation.
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Introduccion

Enlos procesos de produccion y transformacion de la uva se generan diferentes residuos como
los sarmientos, escobajos, hollejos y semillas, los cuales son de interés agrondémico,
farmacéutico/cosmético y energético, debido al potencial que tienen para ser utilizados como
materia prima en diferentes productos (Toscano et al., 2013). Los sarmientos son vastagos
delgados, flexibles y nudosos, de donde brotan las hojas y los racimos de uva. La produccién
de sarmientos como residuo es el resultado de las podas que se realizan a las plantas después
de la cosecha con la finalidad de limitar su crecimiento natural, y mejorar el rendimiento y la
calidad de las uvas. El escobajo es la parte lignoceluldsica del racimo donde van unidas cada
una de las bayas, y los hollejos son la piel de las mismas. Los escobajos, hollejos y semillas se
obtienen comunmente en los procesos de transformacion de la uva.

En la literatura se encuentran estudios donde algunos de estos residuos son utilizados para la
produccién de pulpa de papel (Peralbo-Molina y Luque de Castro, 2013), carbdn activado
(Jimenez-Cordero et al., 2014), extracciéon de compuestos antioxidantes (Da Porto et al,, 2013),
suplemento de bebidas (Toaldo et al., 2013), entre otros. En Colombia, la produccién anual de
uva es de 24000 toneladas aproximadamente (Agronet, 2011), la cual es destinada a la
produccién de pulpas, zumos, mermeladas, bebidas alcohélicas y consumo en fresco. En la
actualidad, los residuos generados en estos procesos de transformacién son de poco valor
econémico debido a que no se realiza un aprovechamiento importante de ellos.
Adicionalmente, en el pais se encuentra poca informacion en este tema, y para seleccionar el
tipo de aprovechamiento (energético, farmacéutico, alimentario o agronémico) que se puede
realizar viablemente, se requiere de andlisis integrales que involucren la produccion,
caracteristicas fisicoquimicas, transporte, tecnologia, costos de produccidn, impacto
ambiental, entre otros factores propios de cada residuo y problematica social. Con la finalidad
de iniciar estudios en el tema referente a los residuos de la uva, este documento tiene como
objetivo evaluar el potencial energético y bioactivo de los residuos generados por la
produccién y transformacién de la uva.

Para alcanzar el objetivo que se plantea, la tesis se enfoca en tres objetivos especificos: 1.
Determinar el potencial energético de los residuos de uva, 2. Evaluar el potencial bioactivo de
los residuos de uva y 3. Analizar la factibilidad econémica-ambiental de un proceso energético
y bioactivo a partir de residuos de uva. Estos objetivos se desarrollan a lo largo del documento
en los primeros 5 capitulos. El capitulo 6 se destina para mostrar las contribuciones que hasta
el momento se han realizado con esta investigacion. Los cuatro primeros capitulos se escriben
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de una forma integral donde cada uno de ellos consta de resumen, marco tedrico, metodologia,
resultados y discusiones, conclusiones, referencias y, anexos.

En el primer capitulo se estudia la composicion estructural y propiedades de los residuos. Aqui
se muestra la composicion quimica de los residuos en términos de celulosa, hemicelulosa,
lignina, cenizas y extractivos, y se lleva a cabo la determinacién del andlisis préximo, ultimo,
termogravimétrico y poder calorifico de los residuos. El tema del segundo capitulo se enfoca
en el potencial energético de los residuos y muestra el comportamiento del valor energético
de los residuos al ser sometidos a un proceso de densificacion y desvolatilizacion. En el tercer
capitulo, se analiza el potencial bioactivo de los residuos por medio de la determinacion de
compuestos fenolicos y actividad antioxidante. La evaluacién técnica, econémica y ambiental,
de un proceso de gasificaciéon y de extraccion de compuestos fendlicos, se presenta en el
capitulo 4. Finalmente, el quinto capitulo presenta las conclusiones generales de la tesis que
responden al objetivo general planteado y los futuros trabajos que pueden ser realizados a
partir de los resultados obtenidos.
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Planteamiento del problema

La produccién anual de uva en Colombia es de aproximadamente 24000 toneladas (Agronet,
2011), las cuales se utilizan para la produccién de pulpas, mermeladas, bebidas alcohélicas y
consumo en fresco. A partir de los procesos de transformacién de la uva mencionados, se
generan residuos como orujo, semillas, hollejos y raspones, mientras que de las labores de
mantenimiento del cultivo son obtenidos los sarmientos. En diferentes paises se han
desarrollado y se siguen desarrollando diferentes procesos de aprovechamiento de estos
residuos debido al potencial que tienen, para darles un uso agrondmico,
farmacéutico/cosmético y/o energético, debido a sus caracteristicas fisicoquimicas. Sin
embargo, en Colombia es muy poca la informacién que se encuentra de este tema y en la
practica son de bajo valor econdmico ya que no se explota el potencial que tiene. De hecho, una
pequeiia parte de los residuos son destinados para la producciéon de compostaje, mientras que
la mayoria de ellos son incinerados en el campo, generando ademas un impacto ambiental
negativo.

El planteamiento de alternativas para incrementar el valor econémico de un residuo, es
consecuencia del estudio de la problematica concreta de una region. Por este motivo resulta
inadecuado extrapolar totalmente investigaciones realizadas en otros contextos. Uno de los
primeros pasos a seguir es conocer las caracteristicas fisicoquimicas del material de trabajo,
las cuales dependen tanto de la materia prima como del proceso al que han sido sometidos. Se
espera que teniendo conocimiento del potencial energético y bioactivo en los residuos
generados por la produccion y transformacion de la uva en Colombia, se puedan proponer
alternativas en su aprovechamiento.

Analizando el planteamiento del problema, se construye la siguiente hipdtesis:
Los residuos generados en la produccion y transformacién de la uva pueden ser aprovechados
en procesos termoquimicos y en la obtencion de extractos ricos en compuestos bioactivos.






1 Composicion estructural y propiedades de
los residuos

1.1 Resumen

Los residuos biomasicos son materiales atractivos para ser utilizados como materia prima de
nuevos procesos, debido a su facil accesibilidad. Sin embrago, la manera tradicional en la que
se estd aprovechando la biomasa es insostenible y no es competitiva comercialmente. El nuevo
término de biomasa moderna, busca introducir el concepto de biomasa como una fuente
sostenible de suministro de tecnologias eficientes y amigables con el ambiente. En Colombia,
los residuos generados en procesos de produccidn y transformaciéon de la uva no estan
teniendo un aprovechamiento importante y la informacién desarrollada en el pais sobre este
tema es poca, lo cual limita la implementacién y mejoramiento de metodologias que generen
valor agregado. Por lo anterior, en el presente capitulo se ha estudiado la composicién
estructural y las propiedades de los residuos generados en la producciéon de pulpa de uva
(escobajos, hollejos y semillas) y en la poda del cultivo de vid (sarmientos). La composiciéon
estructural de los residuos se determina basada en el analisis de materia seca, extractivos en
agua, extractivos en etanol, celulosa, hemicelulosa, lignina y cenizas, mientras que las
propiedades quimicas y térmicas son cuantificadas mediante analisis préximo, ultimo, poder
calorifico y andlisis termogravimétrico. En los resultados mas representativos de la
composicién estructural de los residuos se encuentra que el mayor contenido de cenizas lo
presentan los escobajos (7,12%), los hollejos tienen el porcentaje mas alto de compuestos
solubles en agua (55,0%) y la mayor cantidad de compuestos solubles en etanol esta en las
semillas (11,98%). En cuanto al contenido de lignina y holocelulosa, se observa que las semillas
(47,13%) y sarmientos (54,16%) obtuvieron los porcentajes mas altos de estos compuestos,
respectivamente. En los resultados de las propiedades quimicas de la biomasa se destaca que
las semillas tienen mayor poder calorifico superior (21,53 M]/kg), al igual que mayor
concentracion de C, N y S. Segtin los andlisis termogravimétricos, los escobajos son los residuos
mas reactivos en el proceso de combustion y las semillas presentan la menor velocidad de
pérdida de peso en este mismo proceso. Como conclusion del capitulo, se encontr6 que las
semillas son el residuo con las mejores caracteristicas para ser empleado tanto en procesos
termoquimicos como de obtencién de compuestos valiosos. Esto se debe a que las semillas
tienen baja humedad, alto porcentaje de lignina y mayor poder calorifico superior respecto a
los otros residuos, lo cual se traduce en la biomasa mas atractiva energéticamente. De otro
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lado, el alto contenido de compuestos solubles en etanol podria indicar una importante fuente
de compuestos fendlicos totales.

1.2 Revision del tema

Los residuos agricolas y agroindustriales son un tipo de biomasa generada en las labores de
campo de cultivos (cosecha, poda) y en procesos industriales a partir de materiales organicos.
Generalmente, este tipo de biomasa proviene de plantas y su uso mas frecuente y antiguo es la
generacion de energia por combustidn directa. Sin embargo, el valor energético que se obtiene
de este proceso no es competitivo comercialmente debido a que la biomasa presenta altos
contenidos de humedad y baja densidad. En los tltimos afios se ha involucrado el concepto de
biomasa moderna para describir la biomasa como una fuente sostenible de suministro,
utilizada en tecnologias eficientes y amigables con el ambiente (Demirbas, 2010). Como
consecuencia de la nueva visiéon del término biomasa se ha desarrollado otros procesos como
la conversion bioquimica, extracciéon fisica y conversién termoquimica, que buscan
incrementar el valor de la biomasa produciendo compuestos quimicos, energia,
biocombustibles, carbon activado, adhesivos, entre otros productos (Demirbas, 2010).

Las caracteristicas y disponibilidad de la biomasa son dos condiciones importantes para iniciar
la eleccidn de un proceso que incremente el valor del material biomasico. Es por esto que el
parametro denominado ubicacion geografica es un factor influyente no sé6lo desde el punto de
vista de disponibilidad, sino también de la composicién quimica que desarrolla una planta al
crecer en determinadas condiciones ambientales, en el caso de la biomasa botanica (Cetin et
al, 2011). El presente capitulo se centra en la composicién estructural y propiedades de la
biomasa obtenida como residuo de la poda de la vid y de la produccién de pulpa de uva, con la
finalidad de obtener datos que permitan analizar procesos que incrementen el valor de estos
residuos. La composicion estructural de la biomasa se ha determinado con base al contenido
de extractivos, celulosa, hemicelulosa y lignina, mientras que sus propiedades se discuten en
funcion del analisis ultimo, préximo, termogravimétrico y poder calorifico. A continuacion se
presenta una revision de la literatura sobre la composicién estructural y las propiedades de la
biomasa.

1.2.1 Composicion estructural

La composicién de la biomasa proveniente de las plantas es una mezcla compleja de materiales
que pueden clasificarse en compuestos estructurales (celulosa, hemicelulosa y lignina) y
sustancias de bajo peso molecular (materia organica y cenizas), como se muestra en la Figura
1.1. Por lo general, los compuestos principales de la biomasa botanica son celulosa,
hemicelulosa, lignina, extractivos y cenizas, y dependiendo de la parte de la planta que se
analice, estos compuestos se encuentran en mayor o menor cantidad. Por ejemplo, los tallos,
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ramas y hojas, estdn constituidos primordialmente por material lignocelulésico (celulosa,
hemicelulosa y lignina) mientras que las frutas, cereales y vegetales son una fuente de
carbohidratos, almidén y azdcar (Basu, 2010). En los siguientes parrafos se describen los
principales compuestos de la biomasa a excepcion de la ceniza, la cual es tratada en el item
1.2.2.

Componentes
de la Biomasa
botanica
1
| 1
Sustancias de
Compuestos :
Bajo Peso
Estructurales
Molecular
1 1
1 | I |
Holocelulosa Lignina é\/[atler_la Cenizas
rganica
1
I |
Celulosa Hemicelulosa

Figura 1.1 Componentes de la biomasa botanica (Adaptado de Demirbas, 2010).

=  Celulosa

La celulosa es un polimero de cadena larga con alto grado de polimerizacién y elevado peso
molecular, representado por la formula genérica (C¢H100s)n (Demirbas, 2010). Este compuesto
presenta una estructura cristalina constituida por miles de unidades de moléculas de glucosa,
principalmente de d-glucosa, las cuales se encuentran unidas por enlaces glucosidicos -(1,4)
(Demirbas, 2010). Debido a este enlace, la celobiosa es considerada la unidad de repeticion de
la cadena de celulosa, como se muestra en la Figura 1.2.

OH
OH
Q HO 0
HO O o
OH
OH N

Figura 1.2 Estructura de la celulosa utilizando como unidad de repeticién la celobiosa (Wikipedia, 2014a).

La celulosa se utiliza ampliamente en la industria como materia prima de diferentes procesos,
el ejemplo mas representativo es la producciéon de papel (Turley, 2008). Gracias a los tres
grupos hidroxilos libres que tiene la celulosa, es posible obtener derivados con propiedades
marcadamente diferentes, dependiendo del tratamiento quimico que se utilice. Los derivados
de la celulosa pueden clasificarse principalmente en ésteres y éteres de celulosa
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(Linstromberg, 1979). Un éster de celulosa industrialmente importante es el acetato de
celulosa, el cual es utilizado en una amplia gama de productos, incluyendo filtros de cigarrillos,
peliculas, materiales de recubrimiento y membranas de micro y ultra-micro filtracion. De otro
lado, los éteres de celulosa son una familia amplia de derivados de la celulosa de uso comin en
la industria alimentaria, farmacéutica y cosmética, como detergentes, recubrimientos y
adhesivos (Turley, 2008).

=  Hemicelulosa

La hemicelulosa tiene una estructura de cadena ramificada, con bajo grado de polimerizacién
y esta constituida por diferente nimero de monosacaridos de pentosas (Cs) y hexosas (Cs). La
mayoria de estos azdcares son: d-xilosa, d-glucosa, d-galactosa, l-arabinosa, d-acido
glucurénico y d-manosa (Basu, 2010; Demirbas, 2010). Aunque la estructura y composicién de
la hemicelulosa varia significativamente dependiendo de la biomasa, comunmente es
representada con la férmula genérica (CsHgO4)n (Basu, 2010). En la Figura 1.3 se presenta una
estructura que puede tomar la hemicelulosa, constituida por xilosa, manosa, glucosa y
galactosa. Debido a su estructura amorfa, este compuesto es soluble en soluciones débiles
alcalinas, y parcialmente soluble en agua. Ademads, en comparaciéon con la celulosa, la
hemicelulosa es mas corta en longitud y puede ser hidrolizada en sus constituyentes
monomeéricos utilizando acidos o bases diluidas (Basu 2010; Demirbas, 2010).

HO HO
0 0 o]
OH OHO
0 0 0
OH  Ho 4 oH
OB—0

oH

oH

Figura 1.3 Hemicelulosa conformada por Xilosa - (1-4), Manosa - (1-4), Glucosa - a(1-3), Galactosa
(Wikipedia, 2014b).

La hemicelulosa es utilizada como materia prima de diferentes productos. Por ejemplo, en la
industria quimica se produce furfural por hidroélisis acida de pentosas contenidas en la
hemicelulosa de residuos agricolas (bagazo de cafia de azticar, mazorcas de maiz y salvados de
cereales) (Turley, 2008). El furfural es un producto usado para disolver resinas y ceras en la
refinacion petroquimica y como materia prima de una serie de sustancias aromaticas,
conservantes, desinfectantes y herbicidas. Otro proceso donde se utiliza la hemicelulosa es en
la fermentacion de azicares para la producir etanol y otros alcoholes (butanol, arabitol, glicol
y xilitol), acidos organicos (acido acético), acetona y gases (metanol e hidrégeno) (Turley,
2008).
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= Lignina

La lignina es uno de los compuestos organicos mas abundantes de la tierra después de la
celulosa y la quitina. La estructura y composicidn de este compuesto no es tan clara como la de
otros polimeros naturales (celulosa y proteinas), ya que varia dependiendo de su origen y
método de aislamiento o extraccién (Chavez-Sifontes y Domine, 2013). En la Figura 1.4 se
presenta una de las estructuras quimicas propuesta para la lignina, donde se puede observar
su complejidad. La lignina es un copolimero altamente ramificado que consiste en una red
tridimensional de varios tipos de estructuras de fenilpropano monomérico (monolignoles),
principalmente: Alcohol p-cumarilico, alcohol coniferilico y alcohol sinapilico (Gellerstedt y
Henriksson, 2008). A pesar de las diferentes composiciones que puede tener este compuesto,
la formula genérica cominmente utilizada es C20H19014N2 (Basu, 2010; Demirbas, 2010). La
lignina es relativamente hidrofébica, de naturaleza aromatica y altamente insoluble, incluso
en acido sulftrico.

Ha€O.

H
ouc\(j ach, ocH,
OH

0. 0

OH
o 0 e} HO OCH; HO. OH
H3CO. OCH OH
? : OH ocH; o
© HO OH 0 HO OcﬂgH:
0
HOY oH o~ b H HsC0 oH H o OCH;
1.0H
o OH OCH; 0
H OH

H
o
4} OH
0.
HaCO | 5 OH HO. H OCH; o OH
OCH, oH
CHO OH CHO o
H; OCH
aH OCHz L0 ocH; OJ\/OH 3
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HyCO. HU’IQ\ acH, OH OCH, HiCO
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HO E 0.
(4]
OH
0OCH
(o} o 3

(s}

HiC

o HO OH
o )
oCH
3 HO. OCH; Ho
0 OCH;
HO.. J& ;H
o

HO

Figura 1.4 Modelo estructural de la lignina de madera (Chavez-Sifontes y Domine, 2013).

La lignina es utilizada ampliamente como materia prima de diferentes industrias. Un ejemplo
significativo de esto es la lignina sulfonada la cual es un subproducto importante en la
fabricacion de pasta de celulosa parala produccion de papel (Chavez-Sifontes y Domine, 2013).
La lignina sulfonada se utiliza principalmente como estabilizador de lodos y emulsiones,
dispersante de diferentes materiales (pinturas, arcillas, porcelana, colorantes y detergentes),
aglutinante y relleno en la peletizacion de pienso para animales. Por otra parte, la lignina no
sulfonada es utilizada para producir vainillina sintética que es el compuesto primario de la
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vaina de la vainilla. Este producto es ampliamente utilizado en la industria alimentaria y
farmacéutica como saborizante (Turley, 2008).

= Extractivos

Los extractivos estan conformados por una mezcla de compuestos organicos de naturaleza
hidrofilica y lipofilica que pueden ser extraidos de la matriz biomasica por medio de solventes
polares (agua, etanol, acetona, diclorometano) y no polares (éter de petroleo, éter y benceno).
En los extractivos obtenidos con solventes no polares (extractivos lipofilicos) se pueden
encontrar compuestos alifaticos (grasas y ceras), terpenoides, esteroides y algunos
compuestos fendlicos. Los extractivos de naturaleza hidrofilica, en algunos casos, estan
constituidos por polisacaridos, pequefias cantidades de azicares de bajo peso molecular,
inositol, proteinas, sales, compuestos fenoélicos (como taninos y glucdsidos), entre otras
sustancias (Theander, 1982).

El contenido de extractivos de la biomasa es un pardmetro importante en el proceso de
obtencion de energia como la combustién, debido a que afecta directamente el poder calorifico.
La biomasa con altos contenidos de extractivos es deseable como combustible, porque
presenta un poder calorifico superior mayor que la biomasa con bajos contenidos de ellos
(Demirbas, 2010).

Para el caso especifico de los residuos obtenidos en procesos de transformacion de la uva, la
composicién estructural anteriormente mencionada para la biomasa en general se presenta en
la Tabla 1.1. En la tabla se aprecia que todos los residuos estan constituidos principalmente
por compuestos estructurales, dado los altos porcentajes de holocelulosa
(celulosa+hemicelulosa) y lignina. Es de destacar que los sarmientos presentan el mayor
contenido de holocelulosa y hemicelulosa, y las semillas el mayor porcentaje de lignina. En
cuanto a los compuestos de bajo peso molecular, se observa que las semillas y escobajos tienen
un contenido superior de lipidos y cenizas, respectivamente, al igual que los mayores
contenidos de proteina.

Tabla 1.1 Composicidn estructural de diferentes partes de la uva. (Jiménez et al., 20062; Mendes et al., 2013b; Spigno
etal, 2013¢; Santos et al.,, 20119; Yedro et al, 2014¢).

Residuo % CZ % PRT % LP % CEL % HLC % HMC % LGN
Sarmiento 3,192 - - 20,862 66,444 45,582 20,332
Escobajo 7,80¢ 7,90¢ 1,40¢ 22,10¢ 27,3¢ 5,20¢ 21,6¢
Hollejo 0,864 0,854 0,314 20,80b 46,5b 12,500 0,000
Semilla 1,484 6,874 10,844 - 36,8¢ - 43,8e

Los resultados se presentan en base seca. Algunos datos de CEL y HMC se han calculado teniendo en cuenta que
%HLC = %CEL + %HMC. CZ: cenizas, PRT: Proteina, LP: Lipidos, CEL: Celulosa, HLC: Holocelulosa, HMC:
Hemicelulosa, LGN: Lignina.
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1.2.2 Propiedades de la biomasa

El disefio de un sistema térmico para la obtencion de energia a partir de biomasa requiere del
conocimiento de propiedades fisicas como la densidad y porosidad, y propiedades
termodinamicas como la conductividad térmica, calor especifico y calor de formacion. Otras
propiedades que se deben conocer de la biomasa que va a ser utilizada como combustible es
la composicién y el contenido de energia. Estas propiedades pueden conocerse por medio del
analisis ultimo, andlisis proximo y andlisis térmico, los cuales se explican a continuacidn.

* Analisis ultimo

El andlisis ultimo o también denominado elemental, es una técnica de laboratorio que permite
determinar el contenido de carbono (C), hidrégeno (H), nitrégeno (N), azufre (S) y en algunas
oportunidades cloro (Cl), presente en la biomasa. El porcentaje de oxigeno (0) puede ser
calculado por diferencia, teniendo en cuenta que es posible expresar la biomasa como la suma
de compuestos organicos (C, H, O, N, S), humedad (HM) y cenizas (CZ), como se muestra en la
ecuacion (1. 1) (Basu, 2010). El analisis ultimo también es reportado frecuentemente en una
base libre de cenizas y humedad, donde la sumatoria de los compuestos organicos debe ser
100%.

C+H+0O+N+S+CZ+HM =100% (1.1)

La cuantificacién del porcentaje de N, S y CI en la biomasa es importante debido a que
proporciona informacién sobre los posibles contaminantes ambientales que se pueden
generar (NOx, SOy, acido clorhidrico) en un proceso de combustién (Vargas-Moreno et al.,
2012). Por otra parte, las concentraciones de C, H y O permiten determinar el poder calorifico
de labiomasa mediante regresiones (Basu 2010; Vargas-Moreno et al., 2012). El analisis altimo
también es utilizado para clasificar los combustibles por medio de un grafico conocido como
diagrama de Van Krevelen, el cual relaciona el indice de hidrégeno (H/C) con el indice de
oxigeno (0/C). En la Figura 1.5 se muestra un diagrama de Van Krevelen que compara las
relaciones atémicas H/C y O/C de diferentes materiales. Los datos ubicados cerca del origen
del grafico, tienen mayor poder calorifico que aquellos que estén alejados, debido a que
presentan mayor contenido de Cy menor de Hy O (Senneca, 2007; Vargas-Moreno et al., 2012).
Esta es la razén por la cual la biomasa se encuentra mas alejada del origen comparada con el
carbon.

En la literatura (Gafian et al., 2006; Fiori et al., 2012; Spinelli et al.,, 2012 y Toscano et al., 2013)
se encuentran reportes sobre el andlisis altimo de diferentes partes de la uva, especialmente
de las semillas y hollejos que son generadas como residuo en la produccidn de vino en Europa.
Con la finalidad de analizar comparativamente los residuos de la uva, se ha construido la Tabla
1.2 con el andlisis ultimo, préximo y poder calorifico de diferentes partes de la vid. En la tabla
se observa que las semillas son el residuo con el mayor contenido de C y menor contenido de
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0, indicando que este residuo puede ser el que entregue mas energia en procesos de
combustién. Sin embargo, el alto contenido de N respecto a las otras partes, muestra que en
una combustién podria generar mayor cantidad de gases tipo NOx. La informacién del anélisis
ultimo de los sarmientos, muestran un comportamiento contrario al de las semillas debido al
mayor contenido de O (43,8 %) y menor porcentaje de C (48,6 %) respecto a las otras partes.
Es por ello que se espera que el aporte energético, al igual que el impacto ambiental de los
sarmientos sea menor que el de los otros residuos.

= Analisis préoximo

El andlisis préximo es empleado para determinar la composicién de la biomasa en términos de
humedad, materia volatil, cenizas y carbono fijo. Este analisis es mas sencillo y econémico en
comparaciéon con el ultimo debido a que no requiere equipos muy especializados. En los
siguientes parrafos se presenta la descripcion cada una de las partes del andlisis proximo.

18 Biomasa
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Figura 1.5 Clasificacion de combustibles sélidos por sus relaciones atémicas hidrégeno/carbono y
oxigeno/carbono (Basu, 2010).

Tabla 1.2 Andlisis tltimo y préximo de los residuos de uva (Gafian et al., 2006; Fiori et al., 2012; Spinelli et al.,
2012 y Toscano et al., 2013).

Parte %C2 %Ha %N2 %S» %02 9%MVP O CZd 9% CFb HHV
Mj/kg

Sarmientos 48,6 6,8 0,8 0,0 43,8 79,5 41 16,4 18,7

Escobajos 51,5 6,2 2,1 0,1 40,1 60,7 11,9 27,4 18,0

Hollejos 55,7 6,8 2,3 0,1 35,0 68,3 6,8 24,9 19,7

Semillas 592 74 2,6 0,1 30,6 70,5 7,5 22,0 22,7

MV: Materia volatil, CZ: Cenizas, CF: Carbono fijo, HHV: Poder calorifico superior. 2 Porcentaje en peso en base seca
libre de cenizas, estos resultados se adaptaron de la literatura; b Base seca.
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Humedad

La humedad es el contenido en porcentaje en peso de agua presente en un material. En la
biomasa, la humedad puede encontrarse en dos formas: Libre o externa y ligada o en equilibrio.
Se denomina humedad libre al agua que esta entre las paredes celulares de la biomasa y se
hace referencia a la humedad ligada al agua presente en el interior de las células. La humedad
libre se encuentra en mayor proporciéon que la ligada y es el agua que se extrae con mayor
facilidad en procesos de secado (Geankoplis, 1998).

Los resultados de los andlisis de caracterizaciéon generalmente se reportan con base en la
humedad, empleando algunas de estas cuatro bases: Como se recibid, secado al aire, libre de
humedad y libre de humedad y cenizas. Cuando los resultados del andlisis ultimo y préximo se
expresan en la base como se recibi6, la sumatoria de los componentes debe sumar 100% como
se muestra en la ecuacion (1.2) y (1.3), respectivamente. En la Figura 1.6 se presenta los
componentes que incluye el analisis tultimo y préximo, dependiendo de la base de expresion.
Se debe tener en cuenta que la sumatoria de los componentes incluidos en cada base, debe
sumar 100% (Basu, 2010).

C+H+O0O+N+S+CZ+HM =100% (1.2)
MV +CF+HM+ CZ =100% (1.3)
- Como se recibié >
- Secado al aire .
- Libre de humedad ———»

<— Libre de humedad y cenizas —

CZ C H|O|[N|S [HM[| HM,,

MV ——<— HM —~

Figura 1.6 Bases para expresar los analisis de la biomasa. CZ: Cenizas, CF: Carbono fijo, MV: Materia volatil, HM:
Humedad, HML: Humedad ligada, HMvb: Humedad libre (Adaptado de Basu, 2010).

Materia Voldtil

La materia volatil es el vapor condensable y no condensable (exceptuando la humedad) que se
libera cuando la biomasa es calentada a alta temperatura en ausencia de aire. El material volatil
esta formado por una parte combustible: CtHy gaseoso, CO y Hz, y una fraccién no combustible:
CO2, SOz, NOy, H20 y SOs. Un alto contenido de materia volatil indica que la ignicion de la
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biomasa puede ser iniciada a temperatura relativamente baja, lo que implica alta reactividad
en la combustion (Garcia et al, 2013). El porcentaje de materia volatil depende de la velocidad
y temperatura de calentamiento a la que se somete la biomasa y por este motivo, el analisis
debe ser realizado en un ambiente controlado a temperatura y velocidad de calentamiento
estandar (Basu, 2010).

Cenizas

Las cenizas son el residuo inorgénico sélido que queda después de la quema completa de la
biomasa. Estd compuesta principalmente por silice, aluminio, hierro, calcio, y en pequefias
cantidades se puede encontrar magnesio, titanio, sodio y potasio. Las cenizas no representan
estrictamente la materia mineral inorgénica original de combustible, debido a que algunos de
sus componentes pueden sufrir oxidacion durante la combustion. Aunque el contenido de
cenizas en la biomasa es generalmente muy pequefio, puede influir significativamente en la
seleccidn del proceso al que van a ser destinadas, especialmente si contiene metales alcalinos
como potasio o haluros como cloro (Demirbas, 2010). Las biomasas con altos contenidos de
cenizas son poco deseadas como combustible, debido a que afectan negativamente el poder
calorifico y ayudan a la formacion de escoria en la combustion (Demirbas, 2010; Basu, 2010).
Es importante tener en cuenta que las cenizas obtenidas en el analisis de la biomasa pueden
provenir de una fuente diferente, ya que cuando es almacenada o recolectada, la biomasa
normalmente raspa el suelo y es sometida a multiples manejos durante los cuales recoge una
cantidad considerable de tierra y otras impurezas (Basu, 2010).

Carbono fijo

El carbono fijo representa el carbono sélido de la biomasa que permanece en el residuo sélido
poroso (char) obtenido después de la devolatilizacidn realizada en un proceso de pirdlisis. El
contenido de carbono fijo se determina como la diferencia entre 100% y la suma de la materia
volatil y las cenizas, en una base libre de humedad. En el analisis de gasificacion, el carbono fijo
es un parametro importante ya que en la mayoria de los gasificadores la conversion del
carbono fijo en gases determina la tasa de gasificacién y su rendimiento. La relaciéon materia
volatil/carbono fijo (MV/CF) es cominmente utilizada para determinar el grado de reactividad
a la combustion de la biomasa. Cuanto mas alto es este factor, el encendido de la biomasa es
mas facil, mientras que valores bajos indican que la combustién es mas prolongada (Basu,
2010; Garcia et al, 2013).

Para analizar el caso especifico de los residuos de la transformacién de la uva, se han
consultado sus analisis préximos en la literatura (Gafan et al., 2006; Fiori et al. 2012), los
cuales se presenta en la Tabla 1.2. Aqui se observa que los sarmientos y semillas son los
residuos con mayor contenido de materia volatil, mientras que los escobajos y hollejos
presentan mayor porcentaje de carbono fijo. Por lo anterior, se espera que en procesos de
combustion, los sarmientos y semillas sean los residuos con menor temperatura de ignicién y
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que los escobajos y hollejos tengan una etapa de residencia mayor en el proceso de
combustion.

Poder calorifico

El poder calorifico o energia contenida es un factor importante para cualquier material que se
utiliza como combustible, debido a que representa el calor liberado en la combustién bajo
condiciones especificas. El poder calorifico puede ser reportado como superior (HHV) o
inferior (LHV), dependiendo de la fase (liquida o vapor) en la que se encuentre el agua que se
forma por oxidacioén, al completarse la combustién. El HHV se mide como producto del agua
condensada, mientras que el LHV mide el calor liberado con el agua en fase de vapor. Debido a
que el LHV considera el calor de vaporizacién del agua, el calor liberado es menor que el
reportado por el HHV (Jenkins et al.,, 2011).

El contenido de calor esta relacionado con el estado de oxidacion del combustible biomasico.
Por cada gramo de oxigeno consumido en la combustiéon completa, se liberan 14033 ]
(Shafizadeh, 1981). La concentracioén de carbono y cenizas también se puede correlacionar con
el poder calorifico. Un incremento del 1% en el carbono eleva el poder calorifico en
aproximadamente 0,39 M]/kg, mientras que este mismo incremento en las cenizas, causa una
disminucién de 0,2 M]/kg, aproximadamente (Jenkins, 1989). Aunque las cenizas no
contribuyen sustancialmente en la cantidad de calor liberado por la combustién, algunos de
sus elementos puede ser cataliticos para la descomposicién térmica (Jenkins et al., 2011). El
contenido de extractivos de la biomasa es un parametro que también afecta directamente el
poder calorifico. Las biomasas libres de extractivos muestran poder calorifico menor que
aquellas que no lo son (Demirbas, 2010). De otro lado, debido al alto grado de oxidacién de la
celulosa su poder calorifico es menor (17,3 M] /kg) que el de la lignina (26,7 M]/kg) (Jenkins et
al, 2011). El analisis anterior se ve reflejado en la informacién de la Tabla 1.1 y 1.2, donde se
observa que las semillas son el residuo con mayor poder calorifico y concentracidn de lignina.

Vargas-Moreno et al. (2012) presentan una revision de diferentes modelos matematicos que
han sido desarrollados con la finalidad de estimar el HHV o LHV de la biomasa a partir de
analisis elemental, andlisis proximo, andlisis préximo y elemental, andlisis estructural, analisis
de propiedades fisicas, analisis quimico y otros. En la Tabla 1.3 se presentan algunas de estas
correlaciones para el HHV.

Andlisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico (TG) es una prueba que mide el cambio de masa de una muestra
en funciéon de la temperatura y del tiempo, si se trata de termogravimetria dindmica, o
solamente del tiempo, cuando el andlisis se realiza en condiciones isotérmicas (Hatakeyamay
Hatakeyama, 2004). En la temogravimetria dindmica o también llamada no isotérmica, la
muestra es calentada hasta una temperatura definida, utilizando una velocidad de
calentamiento controlada. Este tipo de prueba es utilizada generalmente para conocer el
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comportamiento de una muestra en un rango de temperatura, mientras que la
termogravimetria isotérmica es frecuentemente utilizada en estudios cinéticos (Brown,
2004). Los analisis TG se realizan en un equipo denominado termobalanza que consta de una

Tabla 1.3 Modelos matematicos para la estimacién de HHV y LHV (Vargas-Moreno et al., 2012).

Analisis base Correlaciéon (HHV, MJ /kg)
Ultimo HHV = —3,393 + 0,507(C) — 0,341(H) + 0,067(N) (1.4)
Proximo HHV = 0,3543(FC) + 0,1708(MV) (1.5)

HHV = —0,465 — 0,0342(CZ) — 0,019(MV) + 0,0483(C)

Ulti OXi
imo y proximo —0,388(H) + 0,124(N)

(1.6)

Composicion estructural HHV = 0,17389(CEL) + 0,26629(LGN) + 0,32187(EXT) (1.7)
Propiedades fisicas HHV = 29,696 + 0,732(u) — 0,0183(1)? + 1,58x10~*(u)? (1.8)

Composiciéon Quimica HHV = 49,43 — (0,042(SV) + 0,015(1V)) (1.9)

CEL: Celulosa, LGN: Lignina, EXT: Extractivos, p: Viscosidad, SV: Valor de saponificacion (mg KOH/g aceite), IV:
indice de yodo (g yodo/100 g aceite).

microbalanza electrénica acoplada a un horno con control de temperatura y a un ordenador
que registra los datos de masa, tiempo y temperatura a lo largo de la prueba (Brown, 2004).
Normalmente, en las termobalanzas es posible inyectar gases a la muestra para que el ensayo
se realice en un medio inerte, oxidante, reductor o corrosivo, lo cual permite analizar el
comportamiento de las muestras en procesos como combustion, pirélisis y gasificacién. Con
los resultados del andlisis TG se puede construir una curva de termogravimetria diferencial
(DTG), derivando la masa respecto a la temperatura o el tiempo. Esta curva indica la velocidad
de cambio de masa de la muestra de forma continua y es utilizada para obtener informacion
cualitativa y cuantitativa de la composicion de la muestra. Un andlisis cualitativo de la curva
permite detectar el comportamiento tipico del material y distinguir entre dos o mas reacciones
ocultas, mientras que en un anadlisis cuantitativo se determina la temperatura a la que se
produce la maxima pérdida de masa (Marcilla et al, 2013). En la Figura 1.7 se presenta un
esquema de las curvas TG y DTG, donde la temperatura de degradacion térmica (Ty), la
temperatura pico de degradacion térmica (Tgp) y la masa residual de la muestra (my), son
indicadas con flechas. La T; hace referencia a la temperatura a la cual una sustancia se
descompone quimicamente. Cuando se observan dos pasos de descomposicidn, esta
temperatura es numerada de menor a mayor (T4, T4,), como muestra el esquema. Lamy es la
masa de la muestra que queda al finalizar el analisis mientras que la Ty, indica la temperatura
ala cual se pierde la masa de la muestra a mayor velocidad (Hatakeyama y Hatakeyama, 2004).
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Figura 1.7 Esquema de curvas TG y DTG (Hatakeyama y Hatakeyama, 2004).

Las curvas TG pueden presentar diferentes comportamientos que dependen de la composicion
de la muestra. En la literatura (Brown, 2004) se encuentra una clasificacion de los principales
tipos de curvas TG, como se observa en la Figura 1.8. La posible interpretacion de estos graficos
se presenta a continuacion:

Curvas tipo I: La muestra no presenta descomposicion, no se observa pérdida de compuestos
volatiles en todo el rango de temperatura. Sin embargo, es necesario realizar otro tipo de
técnicas para obtener informacién de si se han producido transiciones de fase sélida, fusidn,
polimerizacidn u otras reacciones que involucran compuestos volatiles. Si estas posibilidades
se eliminan, la muestra es estable en este intervalo de temperatura.

Curvas tipo II: El rapido descenso inicial de masa es caracteristico de procesos de desorcién o
secado. Este comportamiento también se puede observar cuando se trabaja a presiones
reducidas.

Curvas tipo III: La descomposicion de la muestra se produce en una sola etapa. La curva se
puede utilizar para definir los limites de estabilidad del reactante, determinar la
estequiometria de la reaccién y para investigar la cinética de la reaccidn.

Curvas tipo IV: Indican varias etapas de descomposiciéon con intermedios relativamente
estables. Esta curva permite conocer los limites de temperatura donde los reactantes y
compuestos intermedios son estables, al igual que la estequiometria de reaccion.

Curvas tipo V: También representan la descomposicién de la muestra en diferentes etapas,
pero en este ejemplo no se observa formacién de intermediarios estables. Sin embargo, se
puede obtener la estequiometria de la reaccion global. En el analisis de este tipo de curvas, es
importante comprobar el efecto de la velocidad de calentamiento debido a que a velocidades
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mas bajas de calentamiento, las curvas tienden a parecerse a las de tipo [V, mientras que altas
velocidades de calentamiento, tanto las de tipo [V y V pueden parecerse a las de tipo III.
Curvas tipo VI: Este aumento en la masa se explica como el resultado de la reaccién de la
muestra con la atmosfera circundante.

Curvas tipo VII: Este tipo de curvas no se encuentran a menudo. El comportamiento indica que
unareaccion de oxidacién se descompone nuevamente a temperaturas mas altas (por ejemplo:
2Ag + 0, > Ag0; > 2Ag + 0y).
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Figura 1.8 Principales comportamientos de las curvas TG (Adaptado de Brown, 2004).

En la literatura cominmente se encuentra informacién sobre analisis termogravimétricos en
procesos de piro6lisis (Gai et al., 2013; Fiori et al.,, 2012; Anca-Couce et al., 2014; White et al.,
2011; Deiana et al, 2009), las publicaciones sobre termogravimetria en condiciones de
combustion son mas limitados (Kok y Ozgiir, 2013; Valente et al., 2015). La Figura 1.9 muestra
las curvas TG-DTG obtenidas por Valente et al. (2015) a partir de residuos del proceso de
elaboracién de vino, en un proceso de combustién. En la figura se puede observar que las
curvas TG de todas las muestras tienen un comportamiento similar a la curva (V) de la Figura
1.8, lo cual indica que la descomposicion térmica se lleva a cabo en diferentes etapas sin
formacién de intermediarios estables. La variacién en la tendencia que sigue cada una de las
curvas esta relacionada principalmente con la concentracién de HM, MV y CF de cada una de
las muestras. Lo anterior también puede observarse en las curvas DTG, donde todos las
muestras tienen tres picos principales que corresponden al secado, liberacién de la MV y
degradacion del CF de las muestras (primero, segundo y tercer pico, respectivamente). En las
curvas DTG se observa que los escobajos presentan una velocidad de degradacidn térmica
mayor y a menor temperatura que los hollejos y semillas. Este comportamiento indica que en
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procesos de combustion, este residuo presentara un tiempo de residencia en caldera menor a
los hollejos y semillas.
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Figura 1.9 Curvas TG (weight, %) y DTG (deriv. Weight, %/s) de diferentes partes de los residuos de uva (skin:
Hollejo, seed: Semilla, stalk: Escobajo), velocidad de calentamiento: 5°C/min bajo aire (Valente et al., 2015).

1.3 Experimentos de la caracterizacion de los residuos

Los residuos provenientes de las labores de poda de la vid (sarmientos) y produccion de pulpa
de uva isabella, Vitis labrusca (escobajos, hollejos y semillas), se caracterizan segun la
composicién quimica, andlisis préximo, dltimo y termogravimétrico. A continuacién se
presenta la metodologia desarrollada.

1.3.1 Obtencion de los residuos

Los escobajos (Es), hollejos (Ho) y semillas (Sm) se obtienen en una pequefia empresa
productora de pulpa de uva, localizada en el municipio de Buga, en el centro del Valle del Cauca.
El proceso de elaboracidn de las pulpas comprende basicamente las etapas que se muestra en
la Figura 1.10. El tiempo transcurrido entre la generacion de los residuos y su almacenamiento
(-20 °C) es menor a 8 horas, con la finalidad de minimizar los cambios bioquimicos que se
pueden presentar.

Los sarmientos (Sr) se obtienen de las labores de poda de un cultivo de vid, con enrejado
horizontal, localizado en el municipio de Guacari. La poda se realiza a tres plantas elegidas al
azar de la misma edad (13 afios) y ciclo vegetativo.
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Figura 1.10 Etapas basicas de produccién de pulpa de uva.

1.3.2 Preparacion de los residuos

La preparacién de los residuos para la determinacion de celulosa (CEL), hemicelulosa (HMC)
y lignina (LGN) se realiza siguiendo la norma NREL/TP-510-42620. Los residuos almacenados
a -20 °C se dejan descongelar a temperatura ambiente por 8 horas. Las Sm y Ho se separan
manualmente y al igual que los Sr y Es, se secan en un horno a 45 °C, hasta alcanzar peso
constante. Después del secado, los residuos se muelen en un molino de impacto (Retsch
SR200), hasta alcanzar un tamafio de particula menor o igual a 1 mm. Las muestras se
almacenan en bolsas de polietileno con cierre hermético a temperatura ambiente

La preparacion de los residuos para el analisis proximo, altimo y termogravimétrico, siguieron
la misma metodologia anteriormente descrita, realizando el secado a 70 °C. Adicionalmente,
las muestras se cribaron utilizando tamices ASTM N° 18, 40 y 60. Los andlisis se realizaron
utilizando tamafio de particula pasante malla 60.

1.3.3 Composicion quimica de los residuos

La composicién quimica se determina cuantificando los compuestos extractivos (EXT), LGN,
CEL, HMC y compuestos inorganicos (cenizas) de los residuos. Todas las pruebas se realizan
por triplicado en el Laboratorio de Aprovechamiento de Residuos y el Instituto de
Biotecnologia y Agroindustria de la Universidad Nacional de Colombia, sede Manizales. A
continuacion se presenta una descripcion de cada uno de los andlisis, junto con la Tabla 1.4
que resume las ecuaciones empleadas en la determinacién de la composiciéon quimica de los
residuos.
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= Determinacion de materia seca

La determinacion de los sélidos totales de los residuos se realiza siguiendo la norma ASTM
E1756-01. En crisoles de porcelana se pesa 1 g de muestra y se seca a 105 °C en un horno de
conveccidén natural hasta alcanzar peso constante. El porcentaje de materia seca (MS) se
calcul6 con la ecuacion (1.10) de la Tablal.4.

= Determinacion de cenizas

La determinacién de cenizas (CZ) se realiza siguiendo la metodologia de la norma ASTM
E1755-01. En un crisol de porcelana se pesa 1 g del residuo y se somete a calentamiento en
una mufla (Terrigeno, D8), siguiendo la metodologia de rampas de temperatura. La ecuacion
para determinar el contenido de cenizas en los residuos se presenta en la ecuacion (1.11) de
la Tabla 1.4.

* Determinacion de compuestos extractivos

Antes de determinar los porcentajes de CEL, HMC y LGN, los residuos se someten a dos
extracciones soxhlet utilizando agua y etanol como solvente. Con papel filtro se preparan
cartuchos con 8 - 10 g del residuo aproximadamente. Los cartuchos se ubican en el equipo
soxhlet y se realiza la extracciéon durante 24 horas, utilizando agua como solvente. Los
cartuchos se secan a 45 °C y se someten a una segunda extraccion durante 24 horas, utilizando
etanol como solvente y secando nuevamente a 45 °C. El material obtenido después del secado
se denomina residuo libre de extractivos. En la Tabla 1.4 se presentan la ecuaciones (1.12),
(1.13) y (1.14), empleadas para calcular el porcentaje de los extractivos en agua (EXTqgyq),
extractivos en etanol (EXT,tqno1) ¥ €xtractivos totales (EXT), respectivamente. En la Figura
1.11 se muestra el montaje utilizado para la determinacién de compuestos extractivos.

Figura 1.11 Determinacién de compuestos extractivos.
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= Determinacion de lignina acido insoluble

La determinacion de lignina &cido insoluble (LGN) o lignina de Klason se desarrolla siguiendo
la norma NREL/TP-510-42618. En un erlenmeyer de 250 ml se adiciona 300 mg del residuo
libre de extractivos y 3 ml de acido sulftarico al 72%. El recipiente se ubica en un bafio maria a
30 °C, durante 1 hora, mezclando cada 5 minutos con una varilla de agitacion. Transcurrido el
tiempo, se adiciona 84 ml de agua destilada al erlenmeyer y se calienta al21 °C por 1 hora en
un autoclave. El producto obtenido se filtra al vacio en crisoles gooch de vidrio y se secaa 105
°C, con la finalidad de retirar el agua. Posteriormente, se determina el contenido de cenizas
como se describe previamente en el item: Determinacién de cenizas, y con los datos obtenidos
se calcula el porcentaje de lignina acido insoluble empleando la ecuacion 1.15 de la Tabla 1.4.
En la Figura 1.12 se presenta imagenes de la LGN obtenida después del tratamiento térmico.

Figura 1.12 Lignina obtenida después del proceso térmico. A: Sarmientos, B: Hollejos, C: Semillas

=  Determinacion de holocelulosa

La holocelulosa esta constituida por la celulosa y hemicelulosa presente en la biomasa, su
determinacién se realiza debido a que la hemicelulosa se calcula por diferencia entre la
holocelulosa y la celulosa. La determinacién de la holocelulosa se realiza siguiendo la
metodologia de la norma ASTM D1104, la cual consiste en pesar 2,0 + 0,5 g del residuo libre de
extractivos en un erlenmeyer de 250 ml y adicionar 80 ml de agua destilada a 70 °C, 0,5 ml de
4cido acético grado reactivo y 1 g de clorito de sodio. Un erlenmeyer de 25 ml se introduce en
forma invertida en el cuello del erlenmeyer de reaccion, para que los gases que se producen
sean recirculados, disminuyendo su velocidad de salida al ambiente. Los recipientes se ubican
en un bafo maria a 70 °C por 6 horas, adicionando 0,5 ml de acido acético y 1 g de clorito de
sodio cada hora. Posteriormente, el erlenmeyer permanece en el bafio maria a 70 °C por 24
horas. Finalizado el tiempo de reaccidn, la muestra se deja enfriar, se filtra al vacio en un crisol
gooch de vidrio y se seca a 105 °C hasta peso constante. El célculo del contenido de
holocelulosa se realiza con la ecuaciéon 1.16 de la Tabla 1.4. La Figura 1.13 muestra la
holocelulosa que se obtiene en los crisoles, después de la filtracién al vacio.
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A B

Figura 1.13 Holocelulosa obtenida después de la filtracion al vacio. A: Sarmientos, B. Semillas

= Determinacion de a-celulosa y hemicelulosa

La determinacidn de la celulosa se realiza por medio de la metodologia de Han y Rowell (1997),
la cual tiene en cuenta que la hemicelulosa es menos resistente a los acidos o bases diluidos
que la celulosa. Para el desarrollo de la metodologia en un bearker de 250 ml se pesa 1,5 + 0,2
g de HLC (obtenida como se menciona en el item anterior) y se adiciona 10 ml de NaOH al
17,5%. El recipiente se tapa con un vidrio reloj y se ubica en un bafio a 20 °C. Cada 5 minutos
se adicionan 5 ml de NaOH durante tres oportunidades y posteriormente, el beaker se deja
reposar en el bafio por 30 minutos. Transcurrido el tiempo, se adiciona 33 ml de agua destilada
a 20 °C y se deja el beaker nuevamente en reposo por 1 hora. El producto obtenido se
centrifuga a 8000 rpmy se filtra al vacio en un crisol gooch de vidrio, utilizando NaOH al 8,3%
a 20 °C para facilitar la filtracién y posteriormente agua destilada para neutralizar el pH. El
vacio se suspende del sistema de filtracién y se adiciona al crisol 10 ml de acido acético al 10%.
Después de tres minutos se contintia con la filtracion al vacio y se realizan lavados con agua
destilada para neutralizar el pH del producto. El crisol se seca a 105 °C y con la ecuacién 1.17
y 1.18 de la Tabla 1.4 se calcula el porcentaje de CEL y HMC, respectivamente.
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Tabla 1.4 Ecuaciones empleadas en la determinacion de la composiciéon quimica de los residuos.

ECUACION N° Referencia
%MS = PRT +100 (1.10) Sluiter et al., 2008
%CZ = ﬁ * 100 (1.11) Sluiter et al., 2005a
YEXT qgua = % %100 (112)  Sluiter etal, 2005b
BEXToramol = % £100 (1.13) Sluiter et al., 2005b
UWEXT = WEXT ggua + EXTetanol (1.14) Sluiter et al., 2005b
W= () oo S
%CEL = % « %HLC (1.17) Han y Rowell, 1997
%HMC = %HLC — % CEL (1.18) Han y Rowell, 1997

MS: Materia seca, CZ: Cenizas, EXT g4, Extractivos en agua, %EXTeano1: Extractivos en etanol, EXT: Extractivos
totales, LGN: Lignina, HLC: Holocelulosa, CEL: Celulosa, HMC: Hemicelulosa, Pr: Peso del residuo, Pg seco: Peso del
residuo seco, Py agua: Peso del residuo libre de extractivos solubles en agua, Pg cranol: Peso del residuo libre de
extractivos solubles en etanol, Pg | gxt: Peso del residuo libre de extractivos totales, Pcz: Peso de las cenizas, P gy:
Peso de la lignina, Py, ¢: Peso de la holocelulosa, Pcg; : Peso de la celulosa.

1.3.4 Experimentos de las propiedades de los residuos

Las propiedades de la biomasa se determinan en el Laboratorio de Combustién Combustible
de la Universidad del Valle, por medio del analisis préximo, altimo, termogravimétrico y poder
calorifico. En los siguientes items se presenta la metodologia que se realiza en cada una de las
pruebas.

= Analisis préoximo

A través del andlisis proximo se determina el porcentaje de humedad, materia volatil, cenizas
y carbono fijo de los residuos, segin la norma ASTM D5142-09. Los andlisis se realizan
utilizando aproximadamente 1 g de muestra en un analizador termogravimétrico marca Leco,
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TGA-601 (ver Figura 1.14), el cual consiste de una balanza electrénica y una cavidad de
calefaccidn, con carrusel giratorio donde se ubican los crisoles ceramicos. En la determinacién
de humedad y cenizas, el funcionamiento del equipo consiste basicamente en iterar el peso de
las muestras ubicadas en los crisoles hasta que el peso esté constante, mientras que en el
analisis de materia volatil, el cambio de peso de la muestra se registra durante un tiempo
determinado.

Figura 1.14 Analizador termogravimétrico.

=  Poder calorifico

Los andlisis del poder calorifico se realizan utilizando 0,1 g de muestra en una bomba
calorimétrica marca Leco AC-350, como se observa en la Figura 1.15, siguiendo la norma ASTM
5865. Este equipo esta constituido por un recipiente adiabatico donde se ubica una cubeta que
contiene una cantidad conocida de agua y un vaso cilindrico con tapa, el cual es propiamente
la bomba calorimétrica. En el interior de la bomba calorimétrica se ubica la muestra y por
medio de un alambre de ignicién se pone en contacto con los electrodos del equipo. El
fundamento del andlisis es someter la muestra a combustiéon completa en un ambiente
adiabatico con la finalidad de registrar el cambio de temperatura que se genera y calcular el
calor de combustion.

Figura 1.15 Bomba calorimétrica.
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* Analisis ultimo

El andlisis elemental se lleva a cabo en un analizador Leco CHN-628 para determinar el
contenido de carbono (C), hidrégeno (H) y nitrégeno (N) segtin la norma ASTM D5373-08, y
en un Leco S-632 para cuantificar azufre (S) de acuerdo a la norma ASTM D4239, como se
muestra en la Figura 1.16. En los dos equipos se emplea un mismo tamafio de muestra de 0,1
g. El analizador Leco CHN-628 consiste de un horno acoplado a dos celda de infrarrojo (IR) y a
una celda de conductividad térmica. Basicamente el principio de funcionamiento del equipo
consiste en pesar la muestra en una cipsula de papel aluminio y ubicarla en el cargador
automatico. La muestra ingresa al horno, donde se inyecta oxigeno puro para garantizar su
combustién completa, dando como producto los gases de combustion, los cuales son
arrastrados, por el gas portador helio, a dos celdas independientes de IR para la determinacién
del contenido de carbono e hidrégeno. Otra parte de los gases generados en la combustion
pasan por un reactivo de reducciéon y llegan a la celda de conductividad térmica para
cuantificar el nitrégeno (Leco, 2012a). El determinador de azufre Leco S-632 esta constituido
por una celda IR y un horno cerdmico concéntrico, con un pequefio tubo en la parte superior
que lanza oxigeno directamente en la muestra. El andlisis consiste basicamente en introducir
la muestra en el horno enriquecido en oxigeno, donde se lleva a cabo la combustiéon completa
del material. Los gases producidos son bombeados hacia la celda IR donde se detecta el azufre
total presente en la muestra (Leco, 2012b).

= Andlisis termogravimétrico

Por medio del andlisis termogravimétrico se evalua la pérdida de peso de los residuos en un
proceso de combustidn, utilizando tres velocidades de calentamiento: 10, 20 y 40 °C/min. Las
pruebas se realizan con 8 - 10 mg de muestra, en el analizador termogravimétrico marca TA,
SDT Q600, que se muestra en la Figura 1.17, utilizando aire como atmdsfera oxidante a una
velocidad de 100 ml/min. El analizador termogravimétrico cuenta con dos termobalanzas
digitales horizontales que soporta el crisol de la muestra y el de referencia. Los crisoles
ingresan en un horno horizontal donde se lleva a cabo la combustién en presencia de un gas
de purga a la velocidad seleccionada. Basicamente lo que hace el equipo es registrar el cambio
del peso de la muestra respecto al tiempo o la temperatura.
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Figura 1.16 Equipos empleados en la determinacién del analisis tltimo. A: Analizador de CHN, B: Determinador de
azufre.

Figura 1.17 Analizador termogravimétrico.

1.4 Resultados y discusiones

La composicion estructural y propiedades quimicas de los sarmientos (Sr), escobajos (Es),
hollejos (Ho) y semillas (Sm), se evalia mediante la cuantificacion de los principales
constituyentes del material (celulosa, hemicelulosa, lignina, compuestos extractivos, y
cenizas), y por andlisis proximo, ultimo, poder calorifico y analisis termogravimétrico. En el
presente item se muestran los resultados y discusiones de los datos obtenidos del desarrollo
de la metodologia propuesta, con la finalidad de analizar las caracteristicas que presenta cada
residuo y de comparar estas caracteristicas con las reportadas en la literatura.
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1.4.1 Obtencién y preparacion de los residuos

Durante el proceso de obtencion y preparaciéon de las muestras se determina la composicion
de los residuos generados en la produccion de pulpa de uva, en términos de porcentaje de Es,
Ho y Sm, y la cantidad de Sr obtenidos en la poda de la vid, en unidades de Ton/ha. En la Tabla
1.5 se presenta los resultados de la composicion del residuo de la produccién de pulpa, junto
con datos estudiados por Toscano et al. (2013) en el proceso de elaboracion de vino. Los
valores obtenidos con uva isabella en base seca muestran que las Sm son el residuos que se
obtiene en mayor proporcién (2,6%), mientras que en la literatura (Toscano et al, 2013), los
Ho (7,3%) son generados en mayor cantidad. En los resultados en base humeda se observa que
en los datos de la literatura se genera mas del doble de residuos (27,0%) en comparacién con
los obtenidos en el presente estudio (10,2%). Todas estas diferencias pueden estar asociadas
tanto a la variedad de uva como a la tecnologia de extraccién utilizada.

Tabla 1.5 Composicion del residuo generado en la produccion de pulpa de uva.

Residuo Isabella Literatura Isabella Literatura
b.h b.h.2 b.s b.s.2
% Es 2,8 3,0 1,1 1,2
% Ho 3,7 19,5 1,2 7,3
% Sm 3,7 4,5 2,6 2,8
Total 10,2 27,0 4,9 11.3

aToscano et al,, 2013. b.h.: Base himeda, b.s.: Base seca. Las partes del racimo en b.s. se calculan teniendo en
cuenta el %MS presentado en la Tabla 1.7.

De otro lado, la cantidad de Sr que se produce en una hectarea (ha) de cultivo de vid se calcula
multiplicando el peso del residuo generado en la poda de una planta de vid, con la densidad de
siembra del cultivo, la cual es de aproximadamente 2000 plantas/ha. En la Tabla 1.6 se
presenta una comparacidén de la cantidad de sarmientos generados en las labores de poda de
los resultados obtenidos, con datos publicados por Velazquez-Marti et al. (2011). En la tabla
se observa que los kg de sarmientos en base seca por planta de la variedad isabella (1,39
kg/planta) es 3 y 2 veces inferior a la variedad Italia y Red Globe, respectivamente. Sin
embargo, la diferencia en las ton de Sr en base seca por ha, entre isabella y las otras dos
variedades son menores, debido a que la densidad de siembra en los cultivos de uva Italia y
Red Globe es de 1100 plantas/ha (Velazquez-Marti et al, 2011). En la Figura 1.18 se muestra
el resumen de los resultados presentados en esta seccion, junto con las imagenes de cada uno
de los residuos.
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Tabla 1.6 Cuantificacidn de los sarmientos generados en la poda del cultivo de vid.

Variedad Kg Sr/planta kg Sr/planta Ton Sr/ha
b.h. b.s. b.s
Isabella 1,88 + 0,33 1,39+0,32 2,78
altalia 7,24 4,54 5,05
aRed Globe 4,48 2,81 3,12

aVeldzquez-Marti et al, 2011. Los kg de sarmientos en b.s. se calculan teniendo en cuenta el %MS
presentado en la Tabla 1.7.

Escobajos
1,1%

Cultivo de vid
Hollejos

Racimos de uva parala
1,2 %

producciéon de pulpa

Semillas

Sarmientos 2,6 %
2,78 Ton/ha

Figura 1.18 Composicién del residuo producido en la produccién de pulpa de uva y cuantificacién de los
sarmientos obtenidos en la poda del cultivo de vid. Todas los valores se reportan en base seca.
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1.4.2 Composicion quimica de los residuos

La composicién quimica establece el porcentaje de materia seca (MS), cenizas (CZ), extractivos
(EXT), lignina (LGN), holocelulosa (HLC) y celulosa (CEL) de las muestras. La Tabla 1.7
presenta los resultados de la composiciéon quimica de cada uno de los residuos, con su
respectiva desviacion estandar. Al comparar los valores de la tabla se observa que el mayor
contenido de MS se presenta en los Sr (73,9%) y Sm (69,4%), mientras que el porcentaje de
MS de los Es (40,8%) y Ho (32,3%) es aproximadamente la mitad de los residuos inicialmente
mencionados. Estos resultados difieren con los reportes de la literatura (Jiménez et al,, 2006;
Spigno et al, 2013; Santos et al, 2011), donde se encuentran valores de 91,92, 90,50 y 90,69
% para los Sr, Es y Sm, respectivamente. Las diferencias pueden atribuirse a que previo a la
determinacién de MS, los residuos generalmente son secados al aire donde es retirada gran
parte de la humedad. Sin embargo, aunque la MS es una caracteristica importante de la
biomasa, en la determinacién de la composiciéon quimica carece de relevancia debido a que con
frecuencia los resultados se reportan en base seca.

Aligual que en la literatura (Spigno et al.,, 2013), los datos de la tabla indican que los Es tienen
un alto contenido de CZ (7,12%), respecto a los otros residuos. Los valores del contenido de
cenizas de los Sr (3,68%) y Sm (1,91%) presentan congruencia con datos reportados
previamente (Jiménez et al., 2006, Santos et al.,, 2011), donde el porcentaje de CZ es de 3,49 y
1,48%, respectivamente. En cuanto a la comparacién del valor de las CZ de los Ho (2,44%) con
el de la literatura (0,86%) (Santos et al., 2011), se observa que aunque las dos muestras
provienen de la misma variedad de uva (Vitis labrusca), el porcentaje de CZ del presente
estudio es mayor. Lo anterior posiblemente se debe a que los Ho analizados en la literatura no
se obtienen como residuo de un proceso, y por tanto la muestra no esta expuesta a ser
contaminada con agentes como la tierra, los cuales incrementan la cantidad de cenizas en el
anadlisis. Ademas, las muestras de la literatura se obtienen de un cultivo localizado en Brasil,
donde las condiciones edafoclimaticas son diferentes a las de Colombia.

De otro lado, la tabla muestra que los Ho y Es son los residuos con el mayor porcentaje de EXT
(63,70 y 44,07%, respectivamente). Esto indica que dichos residuos estan constituidos en gran
parte por material de naturaleza no estructural como proteinas, sales, inositol, y algunos
polisacaridos y compuestos fendlicos (Theander, 1982). Para conocer la composicién de los
EXT de cada residuo es necesario realizar otro tipo de andlisis que permita su determinacion
y cuantificacion (Sluiter et al., 2005).

Respecto a la LGN, se observa que las Sm presentan el porcentaje mas alto en su composicion
(47,13 %), seguidas por los Es (27,90%), y Sr (24,21%). Estos resultados son congruentes con
los encontrados en la literatura (Yedro et al., 2014; Spigno et al., 2013; Jiménez et al., 2006),
donde los autores reportan contenidos de LGN de 43,80, 21,60 y 20,27%, en las Sm, Es y Sr,
respectivamente. Aunque la determinacién de LGN también se realiza a los Ho, el valor
obtenido (15,99%) no se reporta en la tabla ya que Mendes et al, (2013) encontré que por



Tabla 1.7 Composiciéon quimica de los residuos de uva.

% EXT
Residuos % MS Total % CZ % LGN % HLC % CEL % HMC
En agua En etanol Totales
Sr 73,9 3,68 £ 0,04 9,83 +0,49 4,60 +1,66 14,42 + 1,20 24,21 +£0,01 54,16+ 1,57 24,38 £ 1,68 29,78
Es 40,8 7,12 +£0,10 38,34 £ 2,79 5,73+ 2,35 44,07 £ 2,18 27,90 £ 0,92 50,72 £9,87
Ho 32,3 2,44+ 0,03 55,00 + 1,89 8,70+ 0,31 63,70 £ 1,85 24,69 £ 2,91 9,83 +0,92 14,86
Sm 69,4 1,91 £ 0,05 13,41 £ 0,61 11,98 £ 0,65 25,38 + 1,24 47,13 £0,26 32,40 £ 0,52 13,37 £0,01 19,03

MS: Materia seca, CZ: Cenizas, EXT: Extractivos, LGN: Lignina, HLC: Holocelulosa, CEL: Celulosa, HMC: Hemicelulosa. Los resultados se presentan en base seca.
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medio de la metodologia que se utiliza en el presente capitulo, la LGN que se obtienen de los
Ho esta constituida por CEL inaccesible incrustada en un material ceroso cuticular.

Como se esperaba, los Sr y Es contienen el mayor porcentaje de HLC (54,16 y 50,72 %,
respectivamente), mientas que los Ho presentan el valor mas bajo (24,69 %). En la literatura
(Jiménez et al., 2006 y Mendes et al, 2013) se encuentran reportes que difieren con los
hallados, donde el porcentaje de HLC de los Sry Ho es de 67,14 y 46,50%, respectivamente.

1.4.3 Propiedades de los residuos

La discusion de las propiedades de los residuos se realiza a partir de los resultados del analisis
préximo, dltimo y poder calorifico, presentados en la Tabla 1.8. Los valores del andlisis
proximo de la tabla, muestran que el mayor porcentaje de HM (67,70%) y MV (84,14%)
corresponde a los Ho, mientras que el CF (19,80%) y las CZ (6,33%) se encuentran en mayor
proporcién en los Es. En cuanto a los otros residuos, se observa que los Sr y Sm también
presentan alta concentracion de MV y CF, respectivamente. Los resultados del andlisis proximo
difieren con los reportados por otros autores (Gafian et al., 2006; Fiori et al., 2012; Spinelli et
al.,,2012; Toscano et al., 2013; Valente et al., 2015), debido a que en general, los valores de HM,
CZ y CF de los residuos estudiados son menores a los de la literatura, asi que los porcentajes
de MV hallados son mayores.

Las diferencias en el andlisis préximo influyen en el comportamiento de los residuos en la
combustién como lo muestra el indice de reactividad a la combustidn, el cual se expresa como
la razon entre la MV y el CF (MV/CF). En la Figura 1.19 se presenta un grafico que compara el
indice de reactividad a la combustion de los andlisis realizados con datos adaptados de la
literatura (Gafian et al., 2006; Fiori et al., 2012). En el grafico se observa que todos los residuos
de este estudio muestran un indice de reactividad mayor a los de la literatura. Lo anterior
indica que posiblemente los residuos del presente estudio tienen una temperatura de igniciéon
mas baja, ya que hay una mayor disponibilidad de MV y estos compuestos son los primeros en
ser liberados y quemados en el proceso de combustidn. En el grafico también se observa que
la diferencia entre los indices de reactividad a la combustién de los Ho es mayor que las
presentadas por los otros residuos. Esta diferencia posiblemente se debe a que los Ho de la
literatura provienen del proceso de vinificacién, y esto implica que los Ho estuvieron
expuestos durante un determinado periodo de tiempo a actividad microbiana, enzimatica y
cambios de temperatura que hacen que su composicion quimica sea modificada (Zoecklein et
al, 2001).

Los resultados del andlisis ultimo de la Tabla 1.8 muestran que las Sm tienen el mayor
porcentaje de C, Ny S. Los Sr y Es, al igual que los Ho y Sm presentan los mayores porcentajes
de O e H, respectivamente. El mayor contenido de C en las semillas indica que este residuo es
capaz de entregar mas energia. Sin embargo, se debe tener en cuenta que posiblemente las Sm
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generan mas compuestos contaminantes de tipo NOx y SOx en procesos de combustion, debido
a los mayores porcentajes de N y S respecto a los otros residuos.

La relacién que existe entre el analisis dltimo y el calor de combustién o poder calorifico ha
sido estudiada por diferentes autores (Yin, 2011; Callejéon-Ferrer et al.,, 2011; Vargas-Moreno
etal, 2012),un ejemplo de ello es el diagrama tipo Van Krevelen, como se presenta en la Figura
1.20. En este diagrama se observa que las Sm son el residuos mds cercano al origen, mientras
que los Sr y Es estan mas alejados. Esta ubicacién en el plano cartesiano indica que las Sm
tienen mayor poder calorifico que el resto de residuos, debido a que la menor proporcién de O
e H comparada con el C, permite que se produzcan mas enlaces C-C, los cuales contienen mayor
energia que los enlaces C-O y C-H (Gafian et al., 2006). Esta informacion es congruente con el
poder calorifico presentado en la Tabla 1.8, donde se observa que las Sm tienen el mayor calor
de combustion.

Tabla 1.8 Analisis proximo, ultimo y poder calorifico de los residuos de uva.

Residuo

Sr Es Ho Sm
Andisis préximo
%HM 26,10 59,20 67,70 30,60
%MVa 82,90 73,88 84,14 77,83
%CZ2 3,42 6,33 3,23 3,25
%CFa 13,69 19,80 12,64 18,93
HHVa (M]/kg) 18,57 17,39 20,59 21,53
Andlisis dltimo
%Cb 50,82 50,82 55,10 57,57
%HP 7,57 7,54 8,41 8,07
%NP 0,77 1,12 1,71 2,67
%SP 0,07 0,07 0,14 0,19
%0P 40,77 40,45 34,64 31,50
Relaciones atémicas
H/C 1,77 1,77 1,82 1,67
0/C 0,60 0,60 0,47 0,41

a Base seca; b base seca libre de cenizas.

1.4.4 Analisis Termogravimétrico

El analisis TG se realiza a cada uno de los residuos en atmésfera oxidante, desde temperatura
ambiente hasta 650 °C, utilizando tres velocidades de calentamiento (10, 20 y 40 °C/min). En
la Figura 1.21 se presenta una comparacion de los perfiles TG-DTG del proceso de combustion
de los residuos de uva (Sr, Es, Ho y Sm), a diferentes velocidades de calentamiento. Las curvas
TG muestran una tendencia similar en todos los residuos, indicando que la descomposicion
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térmica se lleva a cabo en diferentes etapas sin formacién de intermediarios estables. En
cuanto a las curvas DTG se observa la formacién de tres picos principales, mostrando que la de
degradacién térmica presenta tres velocidades maximas de pérdida de peso. Algunos autores
(Kok y Ozgiir, 2013; Lopez-Gonzalez et al., 2013) mencionan que el primer pico de la curva
DTG esta relacionado con el secado de la muestra, el segundo representa la liberaciéon e
igniciéon de compuestos volatiles que conduce a la formacién del char y tercer pico indica la
combustién del char. Otros autores relacionan la formacidén de los tres picos de las curvas DTG
con los componentes principales de la biomasa: CEL, HMC y LGN (L6pez-Gonzalez et al., 2013).

Con la finalidad de hacer un andlisis cualitativo y cuantitativo de las curvas TG-DTG se
construye la Tabla 1.9, donde se presentan algunos pardmetros caracteristicos del proceso de
combustién. Los parametros presentados en la tabla incluyen la temperatura inicial y final de
las tres regiones (Ti), la temperatura de la maxima pérdida de peso (T;), la maxima velocidad
de pérdida de peso (DTGmax) y la pérdida de peso total (ML). El analisis cualitativo se realiza
unicamente con los datos obtenidos a 20 °C/min, con el propdsito de comparacién, debido a
que en la literatura se encuentran publicaciones de las temperaturas tipicas de
descomposicion de la CEL, HMC y LGN a esta velocidad de calentamiento (Sanchez-Porro,
2011; Lopez-Gonzalez et al., 2013). En la tabla se observa que el primer pico del analisis TG
realizado a 20°C/min se presenta en un rango de temperatura de 27 - 158 °C y est4 asociado
a la evaporacion del agua, la cual ocurre hasta una temperatura aproximada de 150 °C
(Sanchez-Porro, 2011). Un segundo pico se observa entre 122 - 389 °C, que corresponde a la
descomposicion de la CEL y HMC, debido a que estos compuestos tienen una temperatura de
descomposicidon primaria entre 266 - 423 y 147 - 371 °C, respectivamente, en procesos de
combustiéon (Lopez-Gonzalez et al.,, 2013). De otro lado, el rango de temperatura donde se
presenta el tercer pico es de 389 - 605 °C, en esta etapa el compuesto con mayor aporte en la
descomposicidn es la LGN debido a que su temperatura de degradacion se encuentra entre 146
- 750 °C (Lépez-Gonzalez et al., 2013).
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Figura 1.21 Curvas TG (A, C, E.)) y DTG (B., D,, F.) de los residuos de uva, realizadas a velocidad de calentamiento

de 10,20 y 40 °C/min.
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Tabla 1.9 Pardmetros principales de degradacion térmica de los residuos.

Residuo  Region de evaporacion Region de reaccion 11 Regidn de reaccion 111
Trr Ty DTGm‘ax ML T (°C) Ty DTGmlax ML o (°C) Tp DTGm.ax ML
A (O (%/min) (%) Q) (%/min) (%) Q) (%/min) (%)
Sarmientos
10 27-149 46 2,04 10,96 149-355 312 8,99 59,93 355-464 411 28,00 28,38
20 27-158 70 3,06 9,74 158-370 317 21,62 60,57 370-492 409 24,69 28,36
40 27-172 103 1,62 2,58 172-389 324 43,17 65,7 389-539 412 21,21 29,52
Escobajos
10 27-117 49 1,87 9,74 117-375 289 5,55 57,72 375-492 425 20,89 28,07
20 27-122 68 2,12 6,94 122-383 298 14,00 56,79 383-512 426 22,89 31,64
40 27-144 77 5,15 8,96 144-387 313 2545 51,58 387-544 428 21,16 34,22
Hollejos
10 27-128 51 1,41 8,57 128-369 310 6,13 53,06 369 -522 455 7,16 34,29
20 27-141 64 2,18 7,57 141-382 317 14,01 55,17 382-538 459 11,17 35,63
40 27-155 77 4,26 8,25 155-389 323 3584 53,89 389-555 433 21,21 34,44
Semillas
10 27-133 46 1,48 9,43 133-373 307 394 43,07 373-582 456 4,49 44,58
20 27-154 66 2,02 7,55 154 -389 324 8,02 43,35 389-605 479 7,99 44,12
40 27-163 78 4,95 9,38 163-406 348 16,47 43,53 406-619 503 12,17 41,54

Tr: Temperatura inicial y final de la regién, Tp: Temperatura de la maxima pérdida de peso, DTGmax: Maxima
velocidad de pérdida de peso, ML: Pérdida de peso total.

Si se compara los valores de las regiones entre las velocidades de calentamiento de los
residuos, se observa que la temperatura de los rangos aumenta al incrementar la velocidad de
calentamiento. Este comportamiento es congruente con los resultados reportados por Kok y
Ozgiir (2013), quienes analizaron diferentes tipos de biomasa, y puede ser explicado por
cambios en el mecanismo de reacciéon como consecuencia del aumento de la velocidad de
calentamiento o por el corto tiempo de reacciéon que hay a altas temperaturas (Sanchez-Porro,
2011).

En la tabla se puede observar que los valores de las pérdidas de masa totales (ML) de cada
region, presentan pequefias fluctuaciones entre las diferentes velocidades de calentamiento
evaluadas. Este comportamiento posiblemente se debe a que las pérdidas de masa totales de
cada etapa dependen principalmente de los componentes mayoritarios de la muestra
(celulosa, hemicelulosa y lingnina), y estos no son afectados por la velocidad de calentamiento
(Jeguirim y Trouvé, 2009). Es de destacar que los Sr presentan la mayor pérdida de peso en el
segundo pico (62,07%), mientras que las Sm pierden la mayor cantidad de masa en el tercer
pico (43,23%). Estos resultados son coherentes con los datos de la Tabla 1.7 donde los Sr y Sm
muestran el mayor porcentaje de HLC y LGN, respectivamente.

Al comparar los parametros de combustidn de la tabla entre los residuos a una velocidad de
calentamiento de 20 °C/min, se observa que el inicio de la liberacion y quema de la MV se lleva
a cabo a menor temperatura en los Es, indicando que este residuo es mas reactivos que las
otras muestras evaluadas. Este comportamiento no es congruente con los resultados del indice
de reactividad mostrados en la Figura 1.19, donde se muestra que el residuo mas reactivo son
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los Ho. Una posible explicacion en la diferencia de los resultados es que los Es tiene un alto
porcentaje de CZ, las cuales pueden contener compuestos solubles idnicos que producen un
efecto catalitico en la combustion de la biomasa, aumentando la velocidad de reaccién de este
proceso (Demirbas, 2010). Las Sm muestran la menor velocidad de pérdida de peso en la
region de reaccidn Il y 111, indicando que este residuo tiene un mayor tiempo de residencia en
el horno y por tanto un mayor rendimiento del residuo en procesos de combustion.

1.5 Conclusiones

En el presente capitulo se analiz6 la composicién estructural y las propiedades quimicas y
térmicas de los residuos del cultivo (sarmientos) y producciéon de pulpa de uva (hollejos,
escobajos y semillas). Con los resultados obtenidos se concluye que los hollejos son los
residuos que presentan mayores diferencias en la composicién estructural y propiedades
quimicas, respecto a las reportadas en la literatura. Este comportamiento mostré relacion con
el proceso por medio del cual se obtiene los hollejos como residuos.

La comparacién entre los residuos estudiados mostré que las semillas tienen las mejores
caracteristicas para ser empleadas tanto en procesos termoquimicos (combustion, pirélisis y
gasificacién) como en procesos de recuperacién de compuestos farmacéutico-cosméticos. Esto
se debe a que las semillas muestran baja humedad, altos contenidos de compuestos solubles
en etanol, alto porcentaje de lignina y mayor HHV, respecto a los otros residuos. Ademas, en
procesos de combustidn, las semillas tienen las velocidades de degradacion térmica mas bajas.
Por tanto, el tiempo de residencia en el proceso de combustiéon es mayor que el de los otros
residuos. Este comportamiento se traduce en mejor rendimiento de este residuo en procesos
de combustion.

Los analisis préximo y ultimo pueden ayudar en el andlisis de la biomasa en procesos
termoquimicos como combustion, pirélisis y gasificacidn. Sin embargo, dada la complejidad de
los mecanismos de reacciéon de estos procesos, es necesario recurrir a andlisis como la
termogravimetria, los cuales permiten establecer de una manera general el comportamiento
de la biomasa bajo condiciones especificas de degradacién térmica.
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2 Potencial energético de los residuos

2.1 Resumen

Los procesos de densificacion y desvolatilizacion son utilizados para mejorar las
caracteristicas fisicoquimicas de la biomasa, con la finalidad de emplearla como combustible.
En el presente capitulo se muestran los resultados de las caracteristicas quimicas de briquetas
y carbonizados producidos a partir de residuos provenientes del cultivo (sarmientos) y
produccién de pulpa de uva (hollejos, escobajos, semillas), con la finalidad de analizar cémo
estos procesos afectan el potencial energético inicial de la biomasa. Adicionalmente, para tener
un mayor entendimiento de la degradacién térmica de las briquetas, se determinan los
parametros cinéticos del proceso de combustion. Las briquetas se producen por compresion
en una prensa hidraulica a partir de cada uno de los residuos y de dos mezclas obtenidas a
diferentes concentraciones de los residuos. El proceso de desvolatilizacidn para producir los
carbonizados se realiza por pirdlisis, empleando dos temperaturas de calentamiento: 600 y
800 °C. La determinacion de las caracteristicas quimicas de las briquetas y los carbonizados se
lleva a cabo por andlisis proximo, dltimo, poder calorifico y analisis termogravimétrico. Con
los resultados del andlisis termogravimétrico de las briquetas, se determina la energia de
activacion y el orden de reaccién, empleando los métodos isoconversionales Starink y
Friedman, y la metodologia de Avrami, respectivamente. En los resultados, se puede observar
que en general, las briquetas y los carbonizados incrementan el poder calorifico superior entre
5,8 — 8,7%. Sin embargo, las briquetas de escobajos muestran un incremento mayor del poder
calorifico. Las briquetas de hollejos al igual que los carbonizados de semillas, presentan
mayores tiempos de residencia en el proceso de combustioén respecto a las otras briquetas y
carbonizados. En cuanto a los parametros cinéticos, tanto la energia de activacién, como el
orden de reaccion, mostraron diferentes valores respecto al grado de conversion y a la
temperatura evaluada. Este comportamiento muestra la complejidad del proceso de
combustién debido a las numerosas reacciones que se llevan a cabo.

2.2 Revision del tema

El valor energético y econdmico de la biomasa se puede incrementar por medio de procesos
que mejoren sus caracteristicas, disminuyendo la humedad, aumentando la densidad y por
tanto concentrando su energia. Algunos de los procesos que se utilizan con esta finalidad son
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la producciéon de combustibles densificados, como pellets y briquetas, y la produccion de
carbonizados por medio de un proceso de desvolatilizaciéon o pirdlisis. A continuacién se
presenta una revision bibliografica sobre estos dos procesos mencionados.

2.2.1 Combustibles densificados

La biomasa en su forma original tiene bajo valor econdmico, debido a que presenta alto
contenido de humedad, irregularidad en la forma y tamafio, y baja densidad aparente. Una
alternativa utilizada para aumentar el valor econdmico y energético de la biomasa es realizar
pretratamientos como secado, molienda y densificacion (Mediavilla et al., 2009), con la
finalidad de mejorar sus caracteristicas. Las briquetas y pellets producidos a partir de biomasa
son una forma de biocombustibles so6lidos densificados, elaborados de residuos
lignoceluldsicos comprimidos a alta presion y temperatura. Uno de los principales objetivos
de la densificacion es aumenta la densidad aparente de la biomasa (de 40 - 200 kg m-3 a 600 -
800 kg m3) para reducir los costos de transporte, manejo y almacenamiento, facilitando su
uso directo en combustidn, co-combustidn, gasificacion y pirélisis (Kaliyan y Morey, 2009). En
la elaboracién de materiales densificados generalmente son utilizadas dos técnicas:
Aglomeracion por secado y aglomeracidn por presion. En la primera, los aglomerados se
forman durante el movimiento adecuado de los materiales particulados con un agente
aglutinante. En la aglomeraciéon por presién, las particulas de biomasa se someten a alta
presién dentro de un volumen confinado, con la finalidad de aumentar la densidad del
material. (Kaliyan y Morey, 2009).

La produccion de briquetas a partir de residuos agricolas puede dificultarse por las
caracteristicas fisicoquimicas propias del material, como la humedad, cenizas y caracteristicas
de flujo. En la elaboracién de briquetas se recomienda que el contenido de humedad sea bajo,
en un intervalo de 10 - 15%, debido a que un alto contenido de humedad implica gasto
energético en operaciones de secado y reduccion en la temperatura de combustion, afectando
la calidad de la briqueta. El porcentaje de cenizas debe ser inferior a 4% para no tener
problemas de formacién de escorias que pueden generar depdsitos en las paredes de los
hornos. Por otra parte, se recomienda que la materia prima parala elaboracién de las briquetas
tengan un tamafio de particula entre 6 - 8 mm para que puedan fluir facilmente en cintas
transportadoras, tolvas y silos de almacenamiento (Chen et al., 2009).

La calidad de los biocombustibles densificados se determina a través de su resistencia
mecanica y durabilidad, estas dos caracteristicas dependen de los componentes de la biomasa
como el almidén, proteina, fibra, lignina y aceite/grasa. El almidén en presencia de humedad
y calor, actiia como un agente aglutinante. Por este motivo, durante el proceso de densificacion,
el cizallamiento mecanico mejora la gelatinizacién del almid6én y cuanto mayor es el porcentaje
de gelatinizacion, mayor es la durabilidad del material densificado (Kaliyan y Morey, 2009).
En cuanto a las proteinas, su desnaturalizacion y plastificacién como resultado de los efectos
combinados de calor, humedad y cizallamiento en la densificacién, permite su funcionalidad
como aglutinante, contribuyendo a la dureza y durabilidad de las briquetas (Chen et al., 2009;
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Kaliyan y Morey, 2009). En cuanto a la influencia de las fibras, la fibra soluble aumenta la
viscosidad, afectando positivamente la estructura del material densificado. La fibra insoluble
no permite una buena unidén entre las particulas, dando lugar a puntos débiles que generan
fragmentacién. De otro lado, la grasa/aceite actia como un lubricante entre las particulas,
generando baja durabilidad en los materiales densificados. Adicionalmente, la grasa/aceite
inhibe las propiedades de unién de los componentes solubles como almiddn, proteina y fibra.
Finalmente, la lignina se ablanda y se funde a altas temperaturas, exhibiendo propiedades
termoestables (Chen et al, 2009) y actuando como un aglutinante en los materiales
densificados (Kaliyan y Morey, 2009).

2.2.2 Reacciones cinéticas de analisis térmicos

Los andlisis termogravimétricos son realizados principalmente con dos objetivo: 1) Para
obtener informacion sobre el mecanismo de reaccion, con el cual es posible modificar el curso
de la reaccidn o predecir el comportamiento de reacciones similares, y/o II) para determinar
los valores de los parametros cinéticos de la reaccion, con la finalidad de calcular velocidades
de reaccién por interpolacion o extrapolacién bajo condiciones de reaccién diferentes alas que
se hacen los analisis (Brown, 2004).

Los experimentos de andlisis térmico regularmente involucran: Reacciones heterogéneas, al
menos un reactivo sélido y aumento o disminucién continua de la temperatura (generalmente
lineal). Por esto, el andlisis cinético debe enfocarse en las ecuaciones de velocidad de
reacciones heterogéneas bajo condiciones no isotérmicas (Brown, 2004). En la literatura se
encuentran numerosas contribuciones sobre andlisis cinético no isotérmico (Dahiya et al,
2008; Valente et al., 2015), donde la mayoria de los métodos de anadlisis desarrollados se
conocen por el nombre de sus proponentes y la mayoria de ellas parten de enfoques comunes.
Algunas observaciones que se deben tener presentes de los modelos no isotérmicos son: 1.
Problemas de medicidn de la temperatura de la muestra (ocasionadas por la transferencia de
calor desde el horno a las regiones exteriores de la muestra y posteriormente al interior de la
misma), 2. el auto-calentamiento o auto-enfriamiento de la muestra durante la reaccion, y 3. la
influencia de los gases producidos en la velocidad de reaccién, cuando ésta es altamente
reversible (Brown, 2004).

Los célculos que se realizan en la determinaciéon de la cinética a partir de datos
termogravimétricos, se basan en la fraccion de pérdida de peso o conversion, a, definida como
se muestra en la ecuacion (2.1), donde m, es la masa inicial, m, la masa en el tiempo ty ms es
la masa de la muestra al completarse la reaccion (Aranzazu et al., 2013).

mo — My
a=—- 2.1)
mo—mf
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El andlisis cinético de resultados tanto isotérmicos como dindmicos consiste en relacionar
valores experimentales de a, tiempo (t) o @ temperatura (7) con valores previstos en
diferentes modelos usados en el estudio de la cinética de reacciones en estado sélido como
nucleaciéon y crecimiento, difusion o alguna forma geométrica sencilla del avance
reactivo/producto (Brown, 2004). En la Tabla 2.1 se muestra una lista con los mecanismos de
reaccion en estado s6lido mas comunes. La variable dependiente de estos modelos puede estar
en funcién de a, da/dt o ambas, y la expresiéon se puede escribir en forma integral (a T
constante) o diferencial como se presenta en las ecuaciones (2.2) y (2.3), respectivamente,
donde f(a) y g(a) son conocidas como la funcién de conversién. En la termogravimetria
dinamica, donde la variacidn de a se lleva a cabo respecto a la temperatura (da/dT), la relacién
da/dt se establece por medio de la velocidad de calentamiento 3, como se muestra en la
ecuacion (2.4) (Aranzazu et al., 2013).

g(a) = k(t —to) (22)
k@ @3)
a = (@) (@) =# (&) @

2.3 Experimentos del potencial energético de los residuos

El potencial energético de los sarmientos (Sr), escobajos (Es), hollejos (Ho) y semillas (Sm) se
evaluia por medio de la combustién de briquetas producidas por aglomeracion con presion y
de carbonizados obtenidos a partir de un proceso de pirélisis. Las briquetas y los carbonizados
se caracterizan quimicamente por medio de andlisis préximo, tltimo y poder calorifico, con la
finalidad de establecer sus diferencias. La degradacién térmica de los carbonizados y briquetas
se determina por temogravimetria no isotérmica y posteriormente, con los resultados
obtenidos en las curvas de termogravimetria (TG) y de termogravimetria diferencial (DTG) se
calculan los parametros cinéticos de combustién de las briquetas. A continuacion se presenta
la metodologia que se desarrolla en el presente capitulo.
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Tabla 2.1 Expresiones de los mecanismos de reaccion mas comunes en reacciones de estado sélido (White et al.,

2011; Wang et al, 2015).

Modelo de reaccion f(a) = (1/k)(da/dt) g(a) =kt
Orden de reaccién
Orden cero 1-a)" a
Primer orden 1-a)" —In(1-a)
Ordenn aQ-a)n n-1'1-a)d™
Nucleacién

Ley de potencia

Ley exponencial
Avrami-Erofeev (AE)

Prout-Tompkins (PT)
Difusién

D1

D2

D3 (Jander)

D3 (Ginstling-Brounshtein)
Geometria de contacto

Area de contacto

Volumen de contacto

n(@)~V"M;n =2/3,1,2,3,4
Lna
n(1 — a)[-In(1 — a)]4"/W;n =
1,2,3,4

a(l—a)

1/2a

[in(1 -]
3/2(1—a)?*[1-(1-a)V?]"
3/2[A—a) 1]

A-a)Ymn=2
A-a)tVmn=3

a™;n=3/2,1,1/2,1/3, 1/4

a
[-In(1 — @)]"";n=1,2,3,4

Infa(l —a) ] + C?
a2
l1-an(l-a)+a
[1-0 -]
1-2/3a—-(1—a)??

1-(1-a)%n=2
1-1-a)V"n=3

a Constante de integracion.

2.3.1 Produccion de combustibles densificados

La produccion de las briquetas se realiza con base en la metodologia propuesta por Chou et al.
(2009), quienes elaboraron briquetas a partir de cascarilla de arroz. Las briquetas se producen
con cada uno de los residuos (Sr, Es, Ho y Sm) y a partir de mezclas de éstos, como se muestra
en la Tabla 2.2. Los porcentajes de la mezcla 1 se establecen teniendo en cuenta la proporcion
de sarmientos y uva que se produce en una hectarea de cultivo y el porcentaje de Es, Ho y Sm
que se generan en la produccién de pulpa de uva. La metodologia inicia con el
acondicionamiento de los residuos, los cuales se secan a 70 °C en un horno de conveccion
natural, hasta que el peso es constante, se muelen en un molino de impacto hasta alcanzar un
tamafio de particula de + 1,0 mm y posteriormente, se pesan (30 g) y se calientan en un
recipiente hasta alcanzar 150 °C. Posteriormente, el residuo caliente se deposita en un molde
cilindrico de acero de 55,0 mm de diametro, el cual se calienta previamente en la prensa a 90
°C. El residuo se comprime en una prensa hidraulica, como se muestra en la Figura 2.1, hasta
aproximadamente 5800 kPa de presion, durante 5, 15, 30 y 45 minutos. La presion y la
temperatura que se utiliza en la compresion de las briquetas se seleccionan debido a que es la
maxima presion y temperatura que alcanza la prensa hidraulica. Sin embargo, en la literatura
se encuentran que en la elaboracién de briquetas se obtienen mejores resultados utilizando
una presion y temperatura mas alta (Kaliyan y Morey, 2009). Transcurrido el tiempo, el molde
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es retirado de la prensa, se deja enfriar hasta que alcance la temperatura ambiente y se retira
la briqueta. Finalmente, la briqueta se pesa y con un vernier se mide el diAmetro y la altura. La
densidad absoluta de las briquetas se determina dividiendo la masa entre el volumen, el cual
se calcula asumiendo que la briqueta es un cilindro.

La prueba con los diferentes tiempos de prensado lleva a cabo Unicamente con los Sr, para
encontrar el tiempo en el que la briqueta presenta mayor resistencia a la compresion. Las
briquetas producidas a partir de los otros materiales se realizan con un tiempo de prensado
de 30 min. La producciéon de los combustibles densificados se llevé a cabo en las instalaciones
del Instituto de Biotecnologia y Agroindustria de la Universidad Nacional de Colombia.

Tabla 2.2 Composicién de las briquetas.

Porcentaje (%)

Residuo BSr BEs BHo BSm BM1 BM2
Sr 100 0 0 0 32,7 25
Es 0 100 0 0 18,7 25
Ho 0 0 100 0 21,5 25
Sm 0 0 0 100 27,1 25

BSr: Briquetas de sarmientos, BEs: Briquetas de escobajos, BHo: Briquetas de hollejos,
BSm: Briquetas de semillas, BM1: Briquetas mezcla 1, BM2: Briquetas mezcla 2.

Molde cilindrico

Figura 2.1 Prensa hidraulica empleada en la produccién de
las briquetas.
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2.3.2 Determinacion de la resistencia a la compresibilidad

La resistencia a la compresibilidad es la carga maxima que un combustible densificado puede
soportar antes de sufrir agrietamiento o rotura. La determinaciéon de la resistencia a la
compresibilidad se realiza mediante pruebas de compresion axial y diametral, las cuales
consisten en ubicar el combustible densificado entre dos placas planas paralelas y aplicar carga
a velocidad constante, hasta que la briqueta falla (Kaliyan y Morey, 2009). Estas pruebas
simulan el esfuerzo a la compresiéon que se produce en el almacenamiento debido al peso de
las briquetas que se encuentran en la parte superior. Los andlisis se desarrollan en el
Laboratorio de Materiales de la Universidad Nacional de Colombia, empleando una prensa
universal para las pruebas de compresién axial y una prensa sistematizada con una celda de
carga de 5 KN (TEDEA-Huntleigh, modelo 615) en las pruebas de compresién diametral.
Ambos experimentos se llevan a cabo a una velocidad de 1,09 mm/min. Los calculos de
resistencia a la compresibilidad (RC) se realizan por medio de la ecuacién (2.5), donde Fes la
fuerza de colapso (N), d es el diametro de la briqueta (mm) y h es la altura de la briqueta (mm).
En la Figura 2.2 se muestra un ensayo de compresion diametral donde la briqueta se somete a
la carga verticalmente. Para el caso de la compresién axial, la briqueta se ubica
horizontalmente.

RC = —%— (2.5)
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Figura 2.2 Prueba de compresion diametral.
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2.3.3 Obtencion de carbonizados

Los carbonizados de los residuos se obtienen en un proceso de desvolatilizacion realizado en
el Laboratorio de Combustiéon Combustible de la Universidad del Valle. La desvolatilizacién se
lleva a cabo en un reactor de arrastre que consta de un reactor tubular ceramico, un horno
tubular, un controlador de temperatura y un suministro de gases, como muestra la Figura 2.3.
Las pruebas se llevan a cabo con cada uno de los residuos, los cuales son secados previamente
a 70 °C, molidos y cribados en tamices ASTM, con la finalidad de conseguir un tamafio de
particula pasante malla 60. En el desarrollo de la prueba, los residuos son fluidizados con una
mezcla de gases nitrégeno-oxigeno (Nitrégeno: 3546,7 cm3/min y oxigeno: 72,4 cm3/min) a lo
largo del reactor tubular, el cual es calentado por el horno tubular. El oxigeno se utiliza en la
mezcla de gases para facilitar la oxidacion, y evitar la condensacién de particulas pesadas
liberadas. En la parte inferior del reactor se recogen los carbonizados en un recipiente de
vidrio y los gases producidos se direccionan a una cabina de extraccion. El proceso de
desvolatilizacion se realiza a 600 y 800 °C.

Tanque de alimentacién
de biomasa

Rotédmetro
[ > 3
> ?J >
y LA
Rotametro !

024

Controlador de temperatura
del horno

V4 Horno
AN tubular

Recolector de carbonizados

Figura 2.3 Esquema del equipo de pirdlisis.

2.3.4 Caracterizacion quimica de las briquetas y los carbonizados

En la caracterizacion de las briquetas y los carbonizados se emplea el analisis préoximo, analisis
ultimo, poder calorifico y analisis termogravimétrico. La metodologia de cada uno de estos
analisis es igual a la descrita en el item 1.3.4 del capitulo 1.
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2.3.5 Parametros cinéticos de combustion

Los parametros cinéticos de la combustiéon en estado sélido de las briquetas se evalian
empleando los resultados de los analisis termogravimétricos realizados previamente. La
energia de activacidn se calcula por medio de dos métodos cinéticos iso-conversionales: el
método Starink y el método Friedman. El orden de reaccién se evalda utilizando la metodologia
de Avrami.

El método Starink se desarrolld a partir de la aproximacion de la expresion del método Flynn-
Wall-Ozawa (FWO) (Xu et al., 2014) y el método Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) (Peng et al.,
2015), los cuales son mostrados en la ecuacién (2.6) y (2.7), respectivamente.

! —[AE] 2315 — 04567 — = C, — 04567 — 26
e s 4507 pr = Lom 067 (26)

ln(ﬁi) I (AkR) B _ o _ Bk
T2 | T T ) - kT 2.7
TZ Ex /  RTy RT),; 2.7)

El método de Starink argumenta que las expresiones de aproximacion del método FWO y del
método KAS pueden ser transformadas en la misma férmula general, la cual es descrita como
se muestra en la ecuacion (2.8), donde S es la velocidad de calentamiento (f = da/dT), T es
latemperatura en K, E es la energia de activacién y R es la constantes de los gases (8,315 J/mol
K) (Gai et al, 2015). El método de Starink se caracteriza de los métodos FWO y KAS por calcular
con mayor precision la energia de activacién (Gai et al,, 2013).

l p = £
n m = Cs — 10037ﬁ (2.8)

El método Starink se desarrolla con la conversién de la biomasa, @, calculada mediante la
ecuacion (2.9), donde W,, W; and W, son las masas de la muestra al inicio, al tiempo t y al final
de la reaccion, respectivamente. Diferentes valores de conversion se fijan en los datos de las
tres velocidades de calentamiento analizadas y una linea recta puede ser obtenida al graficar
In(B/T1®) versus 1/T. La pendiente de la linea recta corresponde al término —1.0037E /RT,
de donde puede ser calculada la energia de activacion

a_Wo—Woo (2.9)



52 Evaluacion del Potencial Energético y Bioactivo de Residuos
generados por la produccién y Transformacién de la Uva

El método Friedman se evaliia empleando la ecuacién (2.10) (Jelic et al, 2010), donde Ay n
representan el factor de frecuencia y el orden de reaccion, respectivamente. Al igual que el
método Starink, se fijan diferentes valores de conversion y al graficar In(8(da/dT)) versus
1/T se obtiene la pendiente, que corresponde a la energia de activacion.

da E
In (,8 ﬁ) =In[A(1 —a)"] — BT (2.10)

El orden de reaccién se calcula por medio del método de Avrami el cual se describe como se
muestra en la ecuacién (2.11). En la ecuacién, k es la constante de velocidad y esta
representada por la ecuacion de Arrhenius: k(T) = Aexp(—E/RT). Al aplicar doble logaritmo
ala ecuacion (2.11) se puede obtener la ecuacién (2.12), y al graficar Ln(—ln(l - a)) Versus
Lnp a temperaturas fijas, se calcula la pendiente que corresponde al orden de reaccion, n.

—k(T)
a=1—exp B (2.11)
E
In(-in(1—a)) =InA - T Inp (2.12)

2.4 Resultados y discusion

A partir de los residuos de uva se elaboran briquetas y carbonizados, con la finalidad de evaluar
el potencial energético de estos productos por medio de andlisis préximo, ultimo, poder
calorifico y andlisis termogravimétrico. Adicionalmente, con los resultados del analisis
termogravimétrico se determinan los parametros cinéticos de combustién de las briquetas. A
continuacion se presenta la discusion de los resultados obtenidos.

2.4.1 Combustibles densificados

La produccién de combustibles densificados se realiza en dos etapas. En la primera etapa se
producen briquetas a partir de Sr, empleando cuatro tiempos de prensados diferentes, con la
finalidad de evaluar la influencia del tiempo de prensado en la resistencia a la compresibilidad
de las briquetas. Una vez se establece el tiempo de prensado que se va a utilizar, se elaboran
briquetas a partir de Es, Ho, Sm y de dos mezclas. A continuacion se presentan los resultados
obtenidos.
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* Influencia del tiempo de prensado en la resistencia a la compresion axial de
briquetas elaboradas a partir de sarmientos.

Con la finalidad de evaluar el tiempo de prensado en la resistencia a la compresion axial de los
combustibles densificados, se elaboran briquetas a partir de sarmientos (BSr), empleando
aproximadamente 5800 kPa de presion, 90 °C y tiempos de pensado de: 5, 15, 30 y 45 min. En
las pruebas de compresion axial, las briquetas se someten a diferentes cargas de presion sin
que se presente fractura en todo el transcurso de la prueba. La maxima presion que se aplica a
las briquetas en el andlisis es de 110,3 MPa (maxima presiéon de la prensa). Al retirar la
briqueta de la prensa se observo que ésta tenia una consistencia mas compacta que antes de
ser sometida al analisis. Este resultado indica que las briquetas se pueden someter a mayor
presion durante su elaboracién, lo cual posiblemente mejoraria sus caracteristicas de
resistencia y densidad.

* Influencia del tiempo de prensado en la resistencia a la compresién diametral de
briquetas elaboradas a partir de sarmientos.

Los resultados de la resistencia a la compresion diametral en los cuatro tiempos de prensado
evaluados se muestran en la Figura 2.4. Aqui se observa que la resistencia a la compresion
diametral incrementa hasta el tiempo de prensado de 30 min y posteriormente, en el tiempo
de prensado de 45 min, la resistencia a la compresiéon de las briquetas disminuye. El
comportamiento de estos resultados podria explicarse en el hecho que el almidén, proteinas,
fibra soluble y lignina de la biomasa actian como aglutinantes en presencia de calor, y a
medida que incrementa el tiempo de exposicion de la biomasa a la presién y temperatura de
prensado, el calor se homogeniza en la briqueta permitiendo que gran parte de los agentes
aglutinantes actien y den mayor resistencia. Sin embargo, transcurrido cierto tiempo de
prensado, la temperatura se vuelve homogénea y constante en la biomasa, y esto hace que el
aceite contenido en la estructura de la materia prima se solubilice y actiie como lubricante
entre las particulas. Con base en los resultados anteriormente descritos, se selecciona 30 min
como tiempo de prensado para la produccién de las briquetas a partir de los otros residuos y
mezclas.
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Figura 2.4 Evaluacidn del tiempo de prensado de las briquetas de sarmientos en la resistencia a la traccién
diametral.
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* Produccion de briquetas a partir de residuos de uva

A partir de los residuos de uva se elaboran briquetas de sarmientos (BSr), escobajos (BEs),
hollejos (BHo), semillas (BSm) y de dos mezclas denominadas BM1 y BM2, como se muestra
en la Figura 2.5. Las BSm no logran ser compactadas siguiendo la metodologia propuesta,
posiblemente por el alto contenido de aceite en la estructura de las Sm, el cual actia como
lubricante entre las particulas e inhibe las propiedades de unién de componentes como el
almidon, proteina y fibras solubles (Kaliyan y Morey, 2009).

Los resultados de las caracteristicas fisicas que se registran y calculan de las briquetas se
muestran en la Tabla 2.3. Aqui se puede observar que la altura que alcanzan las briquetas se
encuentra en un rango de 13 - 16 mm, y el diametro es de aproximadamente 55 mm. El peso
de las briquetas varia entre 26 — 27 g, esto indica que durante la produccidn se pierde entre 10
y 13 % de la masa inicial de la biomasa (30 g) destinada para la elaboracién de la briqueta. El
valor de la densidad absoluta de las briquetas es similar, exceptuando las BSr que presentan
una densidad inferior. Aunque se espera que a mayor densidad, la resistencia a la compresion
diametral aumente, los resultados no presentaron relacién entre estos dos parametros. Sin
embargo, las briquetas no son totalmente regulares, y es posible que al calcular la densidad
aparente, se observe una tendencia relacionada con la resistencia a la compresion. En la tabla
también se observa que las BSr y BHo presentan los valores mas altos de resistencia a la
compresion diametral, esto indica que en condiciones de almacenamiento y transporte, estas
briquetas soportan mayor presién que la BEs, BM1 y BM2, presentando menores dafios por
fractura. Las pruebas de resistencia a la compresién axial no se realizan debido a que los
resultados de las BSr muestran que en este analisis, las briquetas pueden soportar altas
presiones sin presentar fractura.

BSr BEs BHo

Figura 2.5 Briquetas producidas con residuos de uva.
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Tabla 2.3 Prueba mecanica de resistencia a la tracciéon diametral.

55

Densidad Resistenciaala

Muestra Altura Didmetro Peso absoluta compresion
(mm) (mm) &) (kg/m?) diametral (MPa)

BSr 16,282 + 0,231 55,042 + 0,103 26,451 £ 0,013 9,395 0,121

BEs 13.459 + 0.153 55,172 + 0,105 26,427 + 0,673 11,328 0,025

BHo 13.668 £ 0.212 54,915 + 0,145 27,098 = 0,192 11,492 0,115

BM1 14.221 £ 0.248 55,072 + 0,151 27,263 0,361 11,081 0,057

BM?2 13.849 = 0.223 55,019 + 0,147 26,967 = 0,208 11,266 0,048

2.4.2 Caracteristicas quimicas de las briquetas y carbonizados

Las briquetas y carbonizados se obtienen como alternativas para incrementar el valor
econdmico y energético de los residuos de uva. En la Figura 2.6 se muestran imagenes de los
carbonizados que se obtienen a 800 °C. Las caracteristicas quimicas de las briquetas y
carbonizados se determinan empleando analisis préximo, ultimo y termogravimétrico, como
se presenta en las Tabla 2.4 y Tabla 2.5, respectivamente.

Figura 2.6 Carbonizados obtenidos por pirdlisis a 800 °C. CSr: Carbonizados de sarmientos, CEs:

Carbonizados de escobajos, CHo: Carbonizados de hollejos, CSm: Carbonizados de semillas.



56 Evaluacién del Potencial Energético y Bioactivo de Residuos
generados por la produccién y Transformacién de la Uva

Tabla 2.4 Andlisis proximo, tltimo y poder calorifico de las briquetas.

Analisis préximo HHV Analisis altimo
Muestra %HM 9% MVa 9% CZ2 9%CF2 M]/kg %C»  %HP %Nb  %SP  %OPb
BSr 6,50 81,82 3,34 14,85 18,44 51,52 7,35 0,77 0,07 40,30
BEs 6,30 71,65 6,21 22,15 18,87 54,01 7,05 1,86 011 36,97
BHo 5,72 84,98 2,70 12,32 21,89 56,20 822 158 014 33,87
BM1 6,19 79,00 3,79 17,22 20,14 54,63 7,64 160 0,11 36,02
BM2 6,82 78,58 391 17,52 20,63 54,70 7,70 1,63 012 35,85

aBase seca; Pbase seca libre de cenizas.

Tabla 2.5 Analisis proximo, tltimo y poder calorifico de los carbonizados.

Analisis proximo HHV Analisis ultimo
Muestra %HM  %MVa  %CZ2  %CFa M]/kg %Ct  %HP> O9NbP 0SP  %OPb
CSr6 6,12 75,47 531 19,23 19,72 57,10 6,16 095 0,06 3572
CSr8 6,55 67,28 8,06 24,67 20,18 57,28 698 081 0,10 34,83
CEs6 8,13 62,67 9,99 27,34 19,93 60,60 6,52 1,73 0,08 31,07
CEs8 9,19 49,14 1544 3543 22,94 70,41 567 198 0,09 21,85
CHo6 6,70 82,45 4,03 13,52 21,90 5736 791 192 0,13 32,68
CHo8 7,83 81,26 4,40 14,35 22,02 58,05 805 194 0,15 3181
CSmé6 7,88 71,38 4,32 24,31 22,76 61,43 7,41 3,01 017 27,99
CSm8 7,77 69,42 4,73 25,86 22,94 62,14 7,30 293 0,17 27,46

CM1_6 7,58 70,36 6,27 23,38 21,99 61,45 7,31 2,46 0,11 28,67

aBase seca; Pbase seca libre de cenizas. Cx6: Carbonizado del residuo x obtenido a 600 °C. Cx8: Carbonizado del
residuo x obtenido a 800 °C.

El andlisis préximo de las briquetas (Tabla 2.4) muestra que las BEs tienen la mayor
concentracion de CF (22,15%), seguidas por las BM1(17,22%) y BM2 (17,52%). El mayor
porcentaje de MV se presenta en las BHo (84,98%) y BSr (81,82%), mientras que la mayor
cantidad de cenizas se encuentran en las BEs (6,21%). El porcentaje de humedad es similar en
todas las briquetas, donde el rango varia entre 5,72 y 6,86%, valores que corresponden a las
BHo y BM2, respectivamente. En los resultados del HHV, las BHo (21,89 M]/kg) reportan el
mayor contenido energético, seguidas por la BM1 (20,15 MJ/kg) y BM2 (20,63 M]/kg). El
mayor HHV en las BHo es congruente con los datos del analisis tltimo, debido a que estas
briquetas tienen el mayor porcentaje de C e H y menor contenido de O, respecto a las otras
muestras. Lo anterior significa que en su estructura se encuentra mayor numero de enlaces C-
H, los cuales liberan mas energia que los C-0O. La relacion entre el HHV y el analisis dltimo
también se observa en las BSr y BEs, las cuales tienen menor concentracién de C y mayor
contenido de O, respecto a las demas briquetas, indicando que el HHV es menor como lo
reporta la tabla.
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Como se esperaba, el analisis proximo de los carbonizados que se obtienen a 600 (C6) y 800
(C8) °C (Tabla 2.5) muestra que la concentracion de CF es mayor en los C8 que en los C6, para
el mismo tipo de residuo. Sin embargo, la diferencia del porcentaje de CF entre C6 y C8 es
mayor en los CSr y CEs que en los CHo y CSm. Este resultado indica que mediante el proceso
de pirdlisis a 800 °C, se logré una mayor desvolatilizacién en los Sr y Es en comparacién con
el resto de residuos. En la tabla también se observa que el porcentaje de MV es mayor en los
C6 que en los C8, para el mismo tipo de residuo. La mayor concentracion de CF se presenta en
los CEs8 (35,43%) y el mayor porcentaje de MV se observa en los CHo6 (82,45%). El porcentaje
de CZ también aumenta con el incremento de la temperatura de pir6lisis de los residuos. Los
CEs8 contienen una concentracion de CZ mucho mayor que el resto de carbonizados (15,44%).
Esta caracteristica puede afectar negativamente el HHV del CEs8, contribuir a la formacién de
escoria en la combustién y, dependiendo de los componentes de estas CZ, también podria tener
un efecto catalizador en el proceso de combustion. Los resultados del contenido de humedad
muestran que este parametro es mayor en los C8 que en los C6 para el mismo tipo de residuo.
Este comportamiento se presenta porque la pirdlisis que se realiza a 800 °C logra una mayor
desvolatilizacion de compuestos que la pirélisis a 600 °C. Como consecuencia de lo anterior,
los C8 son mas porosos y por tanto mas higroscopicos que los C6.

En los datos del HHV de los carbonizados, los C8 contienen mas energia que los C6, para el
mismo tipo de residuo. Los CEs8 y CSm8 muestran los valores de HHV mas alto, al igual que el
mayor porcentaje de C, respecto a los demas carbonizados. El menor contenido energético al
igual que el menor porcentaje de C, los reporta la muestra CSr6. Los porcentajes de S de los
carbonizados varia en un rango de 0,06 - 0,17%, valores que pertenecen a CSr6 y a los CSm
(CSm6 y CSm8), respectivamente. La mayor concentracion de N es presentada por los CSm,
mientras que los los CSr tienen el menor contenido de N. Con base en los resultados que se
observan en la tabla, se espera que en procesos de combustion, los CSm entreguen mas energia,
tengan un mayor tiempo de residencia en el proceso y también que generen mayor cantidad
de compuestos contaminantes tipo NOx y SOx. De los CSr6 se espera un comportamiento
opuesto a los CSm, ya que los resultados indican que en procesos de combustion el contenido
energético, el tiempo de residencia en el proceso y la cantidad de compuestos NOxy SOx que se
pueden formar, es menor respecto a los otros carbonizados.

Con la finalidad de comparar algunos cambios que presenta el mismo tipo de residuo al ser
densificado y desvolatilizado, se construyen las Figura 2.7 y Figura 2.8, en las cuales se muestra
respectivamente, el indice de reactividad (MV/CF) y el HHV de los residuos, briquetas y
carbonizados. La MV y CF de los residuos y carbonizados a 800°C de la mezcla 1 se calcula
multiplicando la fraccién del residuo que conforma la mezcla (Sr: 0,327, Es: 0,187, Ho: 0,217,
Sm: 0.271) con el porcentaje de MV y CF de los residuos y carbonizados a 800°C que se
presentan en las Tabla 1.8 yTabla 2.4. Con estos resultados se determina el HHV mediante la
ecuacion (1.5) del capitulo 1. Enla Figura 2.7 el indice de reactividad de cada una de las materia
primas disminuye de residuos a briquetas, de briquetas a C6 y de C6 a C8, a excepcidn de las
briquetas que muestran un incremento en el indice de reactividad en las briquetas. El
incremento en el indice de reactividad de briquetas a carbonizados se explica por el proceso
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de pirdlisis al que son sometidos los residuos, el cual tiene como objetivo retirar la MV de la
muestra. De otro lado, el aumento del indice de reactividad de los residuos a briquetas se debe
al calentamiento al que es sometida la muestra en el proceso de elaboracion de la briqueta, el
cual retira agua y posiblemente una pequeia fracciéon de MV.

La Figura 2.8 muestra que en general, el HHV es mayor de residuos a briquetas, de briquetas a
C6 y de C6 a C8. Sin embargo, este incremento no es igual en todos los residuos. Los Es
muestran que el HHV incrementa de 17,39 a 22,94 M]/kg, lo que indica que la energia de los
residuos de Es aumenta 31,91 % cuando se desvolatilizan a 800 °C. En el caso de los Sr, Ho y
Sm, el aumento en el HHV de residuo a C8 es de 8,67, 6,95 y 6,55%, respectivamente. En cuanto
a la comparacion del HHV entre residuos sin procesar y briquetas del mismo tipo de residuo,
los Es también muestran un incremento mayor que el resto de muestras, el cual corresponde
a 8,51%. De otro lado, de la figura se puede analizar que las briquetas M1 tiene un valor
intermedio entre las briquetas de mayor y menor HHV, incluso el HHV de M1 es mayor que
CSr6, CSr8y CEs6. Por lo anterior y teniendo en cuenta que un proceso de densificacion es mas
econdmico que un proceso de desvolatilizacién, las BM1 son una alternativa para obtener un
poder calorifico similar a los carbonizados de Sr y Es empleando este mismo tipo de residuos.
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S S 10
> = i
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Sr Es Ho Sm M1 Sr Es Ho Sm M1
B Residuos ®Briquetas ®BC6 HB(C8 B Residuos B Briquetas ®BC6 ®E(C8
Figura 2.7 Indice de reactividad de los residuos, Figura 2.8 Poder calorifico superior de los
briquetas y carbonizados de diferentes partes de la residuos briquetas y carbonizados de diferentes
uva. C6: carbonizados a 600 °C, C8: Carbonizados a partes de la uva. C6: carbonizados a 600 °C, C8:
800 °C. Carbonizados a 800 °C.

Los analisis termogravimétricos de las briquetas se realizan en atmdsfera oxidante a 10, 20, y
40 °C/min, como se presenta en los perfiles TG-DTG de la Figura 2.9. La figura muestra que las
curvas TG tienen un comportamiento similar en todas las briquetas evaluadas, donde la
biomasa se descompone en varias etapas sin formacién de compuestos intermedios estables.
De la misma manera, las curvas DTG de las briquetas presentan la misma tendencia, la cual
consta de tres picos principales que corresponden al secado, desvolatilizaciéon y combustion
de char (Brown, 2004; Lépez-Gonzélez et al., 2013; Kok y Ozgiir, 2013). Con la finalidad de
entender mejor el comportamiento en la degradacion térmica a la combustién de las briquetas
se construye la Tabla 2.6 que retne los parametros: Temperatura de la region de reaccion (T.),
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Figura 2.9 Curvas TG (A, C., E.) y DTG (B., D., F.) de las briquetas, realizadas a velocidades de calentamiento de 10,

20 y 40 °C/min.
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temperatura de la velocidad pico de pérdida de masa (T;), velocidad maxima de pérdida de
masa (DTGmax) ¥y pérdida de masa total (PM). En la tabla se observa que T, aumentan al
incrementar la velocidad de calentamiento. En la primera y segunda regién de reaccién, los
pardmetros Tp y DTGmax, también incrementan su valor al aumentar la velocidad de
calentamiento. Sin embargo, la tercera region de reaccién no presenta una tendencia clara en
estos parametros. Por otra parte, el parametro PM muestra pequeias fluctuaciones en las
diferentes velocidades de calentamiento evaluadas. Este comportamiento también es
reportado por Jeguirim y Trouvé (2009) quienes explican que la pérdida de masa en cualquier
etapa esta determinada principalmente por los componentes mayoritarios de la muestra
evaluada y esto no se afecta por la velocidad de calentamiento.

Si se compara los perfiles DTG a 20 °C/min de las briquetas, se puede observar que la
temperatura a la que inicia la desvolatilizacion es similar en todas las muestras (156 - 165 °C).
Sin embargo, la temperatura final de la combustién del char (regién de reaccion I1I) varia de
487 a 537 °C, valores que corresponden a las BSr y BHo, respectivamente. Estos resultados
indican que el tiempo de residencia de las BHo es mayor que el resto de briquetas en el proceso
de combustién, por tanto este tipo de briqueta requiere mas tiempo para entregar la energia
que contiene.

Los carbonizados obtenidos por pirdlisis también se analizaron termogravimétricamente,
empleando una velocidad de calentamiento de 20 °C/min, como lo muestran los perfiles TG-
DTG de la Figura 2.10. En la figura se observa que los carbonizados tienen tendencias similares
en las curvas TG_DTG, donde se observa la descomposicion de las muestras en diferentes
etapas y la formacion de tres picos principales. Con la finalidad de hacer un mejor andlisis de
estos resultados se construye la Tabla 2.7 con los pardametros mas representativos. En la tabla
se observa que la temperatura de inicio de la segunda region de reaccién (desvolatilizacion)
se encuentra en un rango de 133 - 162 °C. En el caso de los CSr y CEs, la temperatura de inicio
de la desvolatilizacion es mayor en los carbonizados obtenidos a 800 °C. Esta diferencia no se
presenta en la CHo y CSm, los cuales muestran la misma temperatura de inicio a la
desvolatilizacién entre los carbonizados obtenidos a 600 y 800 °C. La tercera regién de
reaccion inicia en un rango de temperatura de 363 - 385 °C, donde los carbonizados
producidos a 800 °C tienen una temperatura de inicio menor a la de los carbonizados
obtenidos a 600 °C.

Los resultados de la region de reaccion Il muestran que CSr8, CHo8, CSm8 tienen una DTGmax
inferior a CSr6, CHo6 y CSm, respectivamente. En el caso de la regidon de reaccion III, se
observan que la DTGmax NO presenta una tendencia clara entre los carbonizados obtenidos a
partir del mismo residuo. En cuanto a PM, al comparar este pardmetro en la region de reaccion
I, entre los carbonizados a partir del mismo residuo a 600 y 800 °C, se observa que los
primeros pierden mas masa que los segundos, esto se debe a que los carbonizados a 600 °C
tienen mayor MV en su composicion. En la tercera region de reaccién no se observa una
tendencia clara con el parametro de pérdida de masa.
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Tabla 2.6 Parametros principales de degradacién térmica.

Region de evaporacion Region de reaccion I1 Region de reaccion I11
Muestra T (°C) Ty (°C) (35;‘1'3’1‘) PM (%) T (°C)  Tp (°C) (('))/OT/(;“‘;’I‘) PM (%) Tee (°C) Ty (°C) (;)T/(r;“‘ia;) PM (%)
BSr
10 29-159 51,3 1,2 6,8 159-363 3128 9,2 61,2 363 -467 413,0 18,5 27,4
20 29-165 68,8 2,3 6,2 165-367 313,0 30,2 60,7 367-487 4020 23,2 29,0
40 29-174 81,3 4,7 8,0 174-385 321,6 47,7 62,7 385-523 398,1 17,9 28,2
BEs
10 34-143 531 0,2 7,0 143-371  296,7 5,2 50,1 371-511 428,7 16,8 36,2
20 34-162 78,2 11 6,5 162-376  304,4 12,6 49,0 376 - 522 4219 20,9 38,6
40 34-171 106,2 2,0 3,2 171-397 3110 23,4 49,5 397 - 565 421,3 15,7 40,1
BHo
10 32-153 51,1 1,0 6,8 153-374  311,1 7,3 56,3 374-519 4651 4,9 35,4
20 32-158 72,8 1,5 5,0 158-382 3236 15,1 55,0 382-537 477,0 8,2 36,1
40 32-169 78,6 4,1 7,2 169-401 3316 33,1 56,4 401-558 463,8 15,3 34,4
BM1
10 30-139 53,2 1,0 6,3 139-370 307,4 6,7 54,1 370-518 435,8 16,9 33,3
20 30-156 65,9 2,1 6,8 156-381 319,3 15,2 55,3 381-523 435,3 15,0 35,3
40 30-173 78,4 4,0 7,7 173-393 3282 35,3 55,1 393-554 4224 18,6 32,3
BM2
10 33-139 53,8 1,2 7,2 139-368 3099 6,5 53,3 368- 518 436,1 16,9 34,2
20 33-157 67,9 1,9 6,8 157-376  314,8 16,8 54,0 376-533 4264 21,0 35,5
40 33-173 79,9 4,2 8,0 173-394  323,0 34,5 53,4 394 - 554 427,5 20,3 33,8

Tir: Temperatura de la region de reaccion. Tp: Temperatura de la velocidad pico de pérdida de masa. DTGmax: Velocidad maxima de pérdida de masa. PM: Pérdida de masa
total
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Figura 2.10 Curvas TG (A, C.) y DTG (B., D.) de los carbonizados, realizadas a una velocidad de calentamiento de
20 °C/min.
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Tabla 2.7 Principales parametros de la degradacién térmica de los carbonizados.
Region de evaporacion Region de reaccion I1 Region de reaccion I11
DTGmax DT Gmax DT Gmax
Muest T (°C Tp (°C PM (¢ Ter (°C Tp (°C PM (9 Ter (°C Ty (°C PM (9
uestra T ((C)  Tp(€) 0 PM(%)  Tw(Q) Tp(Q) e PM(%)  Te(Q) Ty(C) o, PM(%)

CSr6 154 - 363 315,5 25,0 57,9 363 -488 402,3 32,8 36,2
CSr8 26 - 158 63,3 2,2 6,4 158 - 358 314,2 20,9 49,1 358 - 487 395,6 32,7 39,1
CEs6 29-133 64,5 2,8 7,6 133-377 289,9 9,0 42,9 377 -515 405,8 35,7 36,6
CEs8 29-162 62,6 2,8 9,9 162 -317 289,5 5,3 16,6 317 -500 388,9 36,7 55,3
CHo6 30-148 60,8 2,3 7,4 148 - 377 318,9 13,5 52,4 377 -581 465,9 9,3 38,2
CHo8 30-148 63,1 2,0 6,9 148 - 375 319 12,4 48,9 375-581 461,9 8,6 36,9
CSmé6 30-154 63,1 1,9 6,8 154 - 385 324,6 8,7 41,0 385-607 446,0 8,2 45,4
CSm8 30-154 62,4 2,0 7,3 154 - 379 326,7 7,8 37,1 379 -607 448,3 9,0 47,5
CM1_6 30-137 64,1 1,9 6,4 137 - 365 311,4 13,6 43,9 365-550 408,7 34,6 44,0
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2.4.3 Parametros cinéticos

Con los resultados del analisis termogravimétrico de las briquetas se determina la energia de
activacion siguiendo los métodos Starink y Friedman, y el orden de reaccién, por medio de la
metodologia de Avrami. En la Figura 2.11 y Figura 2.12 se presentan las lineas de regresiéon
calculadas a cada una de las briquetas, empleando los métodos Starink y Friedman,
respectivamente. En la Tabla 2.8 se presenta la energia de activacién y el coeficiente de
correlacién determinados por los dos métodos en cada una de las briquetas. En esta tabla se
observa que la energia de activacidn de las cinco briquetas evaluadas varia entre las diferentes
conversiones, en los dos métodos. Este comportamiento se debe a que la biomasa presenta
diferentes componentes que generan numerosas reacciones en paralelo y consecutivas (Kok y
Ozgiir, 2013; Dahiya et al., 2008). Gai et al. (2013) reportan valores de energia de activacién
similares a los encontrados en el presente trabajo, los cuales fueron calculados a residuos
agricolas empleando el método Starink. En la tabla también se observa que las energias de
activacion de cada uno de los residuos, obtenidas por el método Starink y el método Friedman
a la misma conversidn, presentan pequefias diferencias. Sin embargo, el valor promedio de la
energia de activacién calculada por los dos métodos son similares. Teniendo en cuenta este
valor promedio, la tabla muestra que las BSr y BM1 son las briquetas con la energia de
activacion mas alta, mientras que BEs presenta la energia de activacién mas baja. Esto indica
que la reactividad de las BEs es mayor que el resto de briquetas. Segtn el coeficiente de
correlacion de las energias de activacidon, el método Starink hace una mejor representacion de
los datos en las BSr, BEs y BM2, mientras que los datos de las muestras BHo y BM1 estan
igualmente representados por los dos métodos.

Los resultados de la regresion lineal de la metodologia de Avrami se muestran en la Figura
2.13, donde se evaltia la dependencia del orden de reaccién a la temperatura, empleando siete
niveles de temperatura a tres velocidades de calentamiento. La Tabla 2.9 muestra los
resultados del orden de reaccién junto con el coeficiente de correlacion (r2). En la tabla se
observa que en cada una de las briquetas, el orden de reaccién presenta diferentes valores
respecto a los niveles de temperatura evaluados. Estos valores, siguen una tendencia similar a
medida que aumenta la temperatura de reaccién, como se puede observar en la Figura 2.14.
Este comportamiento también es reportados por Gai et al. (2013) y muestra que aunque los
mecanismos de reaccién de la combustion no son iguales en las diferentes briquetas, si tienen
un comportamiento similar sobre todo en un rango de temperatura de 600 a 700 °C. Segun el
coeficiente de correlacion, los datos de las BHo, BEs y BM2 son los mejores representados por
la metodologia de Avrami.
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Tabla 2.8 Energia de activacion de las briquetas obtenida por el método de Starink y el método de Friedman.

Capitulo 2

BSr BEs BHo
Método Starink lV!etodo Método Starink Metodo Método Starink lV!etodo
Friedman Friedman Friedman
o E r2 E r2 E r2 E r2 E r2 E r2

(KJ/mol) (KJ/mol) (KJ/mol) (KJ/mol) (KJ/mol) (KJ/mol)
0,2 171,43 0,99 190,03 1,00 204,04 1,00 218,12 1,00 182,53 1,00 185,58 1,00
0,3 193,83 0,99 219,59 0,99 218,12 1,00 222,76 0,99 189,93 1,00 203,86 1,00
0,4 211,45 0,97 215,29 0,87 194,87 0,98 158,23 0,93 201,12 1,00 202,25 1,00
0,5 192,19 0,94 155,94 0,95 131,42 0,96 102,58 0,96 189,44 1,00 168,95 1,00
0,6 166,15 0,95 161,43 0,94 119,21 0,98 178,17 1,00 199,81 1,00 206,07 0,99
0,7 213,82 1,00 255,00 1,00 150,30 0,91 141,52 0,69 181,55 1,00 157,65 1,00
0,8 344,67 0,95 335,93 0,80 118,88 0,87 72,66 0,73 166,73 0,99 161,89 1,00

Prom. 213,36 219,03 162,41 156,29 187,30 184,75
D.E. 60,64 62,07 42,44 56,01 11,82 20,92
Continuacion
BM1 BM2
Método Starink I\-Hetodo Método Starink Metodo
Friedman Friedman
E E E E
*  (Kj/mol) (KJ/mol) (KJ/mol) (KJ/mol)
0,2 158,17 0,99 161,23 0,99 173,78 1,00 184,32 1,00
0,3 170,71 0,99 184,49 0,97 195,00 0,99 227,15 0,99
0,4 188,54 0,97 211,55 0,95 215,88 0,98 204,20 0,95
0,5 202,01 0,95 220,62 0,95 182,15 0,95 159,91 0,93
0,6 222,38 0,89 244,07 0,87 183,50 0,99 185,21 1,00
0,7 233,93 0,81 271,12 0,79 214,32 1,00 274,87 0,99
0,8 267,23 0,84 272,01 0,96 199,11 0,93 167,13 0,80
Prom. 206,14 224,59 195,42 200,40

D.E 37,97 42,02 16,19 39,82
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Figura 2.13 Regresion lineal del orden de reaccién propuesto por el método de Avrami. A. BSr, B. BEs, C. BHo, D.
BM1, E. BM2.
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Tabla 2.9 Orden de reacciéon de las briquetas obtenido con el método de Avrami.

BSr Bes Bho BM1 BM2
Temp. Temp. Temp. Temp. Temp.
n r2 n r? n r2 n r2 n r2
(X) (X) (X) (X) (K)

547 0,62 0,99 541,88 0,36 1,00 533,01 0,39 0,97 541,05 046 1,00 540,16 0,44 1,00
567 0,57 0,99 566,07 0,30 1,00 563,12 0,29 1,00 568,99 0,43 1,00 564,89 0,40 0,99
587 0,41 0,94 590,31 0,22 0,99 592,23 0,33 1,00 596,86 0,34 0,99 589,51 0,33 0,97
607 0,26 0,94 614,59 0,18 0,97 621,26 0,19 1,00 624,77 0,14 0,98 614,26 0,19 0,94
626 0,17 0,94 638,76 0,16 0,98 650,16 0,11 1,00 652,76 0,09 0,90 639,00 0,13 0,97
646 0,13 0,98 663,12 0,17 0,98 679,39 0,11 0,99 680,69 0,10 0,83 663,68 0,12 1,00
666 0,12 1,00 687,33 0,21 0,98 708,45 0,17 0,99 708,64 0,16 0,76 688,52 0,16 1,00
686 0,16 0,97 711,47 0,28 0,94 737,56 0,32 0,99 736,47 0,36 0,96 713,27 0,23 0,98
706 0,50 0,93 735,74 0,57 0,94 766,70 0,65 1,00 764,52 0,33 1,00 737,84 0,44 0,85
Prom 0,33 0,27 0,28 0,27 0,27

D.E 0,20 0,13 0,17 0,15 0,13
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Figura 2.14 Comportamiento del orden de reaccién respecto a la temperatura.
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2.6 Conclusiones

En el presente capitulo, las briquetas y carbonizados se han evaluado como alternativas para
incrementar el valor energético de los residuos. Tanto las briquetas como los carbonizados
lograron incrementar el valor energético de los residuos. Sin embargo, el comportamiento de
este incremento es diferente en cada muestra evaluada. Los Es y Sr presentan un mayor
incremento en el HHV con la produccién de carbonizados a 800°C, mientras que los Ho tienen
mayor incremento de HHV con la produccion de briquetas. Los carbonizados y briquetas de la
mezcla 1 son una alternativa interesante para incrementar el valor energético de los residuos
ya que el HHV es mayor que el de las briquetas y carbonizados a 600 °C de sarmientos y
escobajos. Ademas si se utiliza esta mezcla, no hay necesidad de separar los hollejos y semillas
que se generan en la producciéon de pulpa de uva y esto disminuye costos de produccion de las
briquetas.

Los carbonizados a 800 °C de escobajos y semillas tienen el mismo poder calorifico. Sin
embargo, en procesos de combustion, los carbonizados de escobajos pueden entregar mas
rapido esa energia que las semillas. Por lo anterior, los carbonizados de semillas tienen un
mayor tiempo de residencia en caldera, lo que implica una menor velocidad de alimentacion
del proceso de combustion al igual que una velocidad menor en la liberacién de la energia.
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3 Potencial bioactivo de los residuos

3.1 Resumen

Los compuestos bioactivos de origen vegetal son fitoquimicos de gran valor econémico debido
ala accion benéfica que tienen en la salud humana, principalmente la capacidad antioxidante.
Este tipo de compuestos se pueden encontrar en grandes cantidades en los residuos generados
de la industria alimentaria, de donde es posible extraerlos beneficiando econ6micamente a los
productores y dando lugar la diversificacién de productos. En el presente capitulo se
determina el potencial bioactivo de los residuos generados en el cultivo y produccion de pulpa
de uva, por medio de la cuantificacion de los compuestos fendlicos totales y capacidad
antioxidante. Los compuestos fendlicos totales se analizan con el método de Follin-Ciocalteu y
la actividad antioxidante se determina con la metodologia de radicales libres, donde los
resultados se presentan como la concentracién necesaria de muestra para inhibir el 50% de
2,2-difenil-1-picrilhidrazil (DPPH) (IC50). Como resultados del capitulo se encontré que las
semillas (7,37 mg equivalentes a acido galico (EAG)/g) y escobajos (9,01 mg EAG/g) presentan
mas del doble del contenido de compuestos fendlicos totales que los sarmientos (3,18 mg
EAG/g) y hollejos (2,16 mg EAG/g). Estos valores muestran coherencia con los de la actividad
antioxidante, donde el ICso de las semillas (0,91 mg/ml) y escobajos (0,72 mg/ml) es menor al
de los sarmientos (14,76 mg/ml) y hollejos (4,11 mg/ml). Del capitulo se concluye que los
escobajos y semillas tienen el mayor potencial para ser utilizados como materia prima en
procesos de extraccion de compuestos fendlicos. Sin embargo, se observa la necesidad de
optimizar el proceso de extraccién de cada residuo, ya que por las diferencias en la
composicién y estructura de éstos, es posible encontrar metodologias que aumenten el
rendimiento de la extraccion.

3.2 Revision del tema

Los compuestos bioactivos pueden ser obtenidos de fuentes de origen vegetal, animal, fingico
y bacteriano, y son de alto interés en la industria alimentaria y farmacéutica ya que tienen
acciones benéficas en la salud humana. En un ambiente vegetal, este tipo de compuestos son
conocidos como fitoquimicos y se encuentran en diversas partes de las plantas como las hojas,
tallos, flores y frutas (Azmir et al., 2013). En las diferentes etapas del procesamiento industrial
de las frutas se generan residuos, los cuales se componen principalmente de cascaras, cortezas,
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semillas y pulpa (Ajila et al., 2007). Por este motivo, se ha incrementado el interés en realizar
estudios cualitativos y cuantitativos, que permitan establecer métodos de extraccién para
aprovechar esos residuos como materia prima en la producciéon de compuestos bioactivos. De
esta manera, los productores de la industria alimentaria pueden tener beneficios econémicos
por el uso de todo el tejido de la planta, dando lugar a mayor diversidad de productos (Silva et
al., 2014). En la evaluacidn del potencial bioactivo de los residuos influyen diferentes factores
como la cantidad de residuo generado, disponibilidad, caracteristicas fisicoquimicas, tipo de
extraccion, entre otras (Demirbas, 2010). El presente capitulo se centra en el analisis de la
caracterizacion quimica de los residuos generados en el cultivo y produccién de pulpa de uva,
en términos de compuesto fenoélicos totales y capacidad antioxidante. A continuacién se
presenta una revision bibliografica de los temas que se tratan en el capitulo.

3.2.1 Compuestos fenolicos

Las plantas sintetizan una enorme cantidad de diferentes compuestos quimicos, cominmente
llamados fitoquimicos, los cuales se clasifican en metabolitos primarios y secundarios. Los
metabolitos primario estdn asociados a los compuestos que necesitan las plantas para su
crecimiento y desarrollo, como azucares, acidos grasos, aminoacidos y acidos nucleicos. Los
metabolitos secundarios son estructural y quimicamente mas diversos que los primarios y se
encuentran en células especializadas. Se cree que los metabolitos secundarios son sintetizados
por las plantas como mecanismo de defensa ala produccién de radicales libres y otras especies
de compuestos oxidativos, que se generan cuando la planta es expuesta a estrés ambiental,
radiacion ultravioleta, bajas temperaturas, infeccion por patégenos y deficiencia de nutrientes
(Lattanzio, 2013). Hasta el momento se han aislado mas de 200000 metabolitos secundario de
las plantas y se ha encontrado que estan conformados principalmente por terpenoides,
alcaloides y compuestos fendlicos (Lattanzio, 2013).

Como el término lo indica, los compuestos fendlicos de plantas son un grupo de moléculas que
contienen en su estructura quimica uno a mas grupos de fenoles, como se muestra en la Figura
3.1. Sin embargo, esta definicién es poco precisa ya que puede incluir compuestos como el
gosipol, que a pesar de presentar grupos fenol en su estructura, es principalmente de origen
terpenoide (Harborne, 1989). Por lo anterior, los fitofenoles se definen como metabolitos
secundarios sintetizados por las rutas metabdlicas Shikimato/fenilpropanoide o acetato-
malonato/policétida (Quideau et al, 2011). Existen diferentes clasificaciones para los
fitofenoles, Harborne y Simmonds (1964) los categorizan con base en el numero de 4tomos de
carbono (esqueleto base), como se muestra en la Tabla 3.1. Otras clasificaciones que se
encuentran en la literatura agrupan a los fenoles de acuerdo a su distribucién, como por
ejemplo en dos categorias: Comin y menos comun, y tres categorias: Ampliamente distribuido,
menos distribuido y polimero (Routray y Orsat, 2013; Vermerris y Nicholson, 2006). Se ha
encontrado que los flavonoides son los fenoles mas representativos de las plantas y hasta el
momento se han identificado mas de 4000 de estos compuestos (Siracusa y Ruberto, 2014).
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Figura 3.1 Grupo fenoles y algunos derivados (Unad, 2014).

Tabla 3.1 Clasificacién de los compuestos fendlicos (Harborne y Simmonds,

1964).
Esqueleto base Tipo de compuesto

Ce Fenoles simples, benzoquinonas

Co — Cy Acidos fenélicos

Ce — Cy Acetofenona, cido fenilacético

Co — C Acidc.> hidroxicindmico, cumarina,
propilbenceno, cromonas

Ce — Cy Naftoquinonas

Co — C1 — Cg Xantonas

Co — Cy; — Cq Estilbenos, antraquinonas
Flavonoides, isoflavonoides,

C6 = C3=Co neoflavonoides

(Ce —C3—Ce)z3 Biflavonoides, triflavonoides

(Ce — C3), Lignanos, neolignanos

(Ce — C3)p, Ligninas

(Codn Catecol melanina

(Cs—C3—Ce)n Taninos condensados

Los fitofenoles son ampliamente conocidos por los efectos benéficos que tienen en la salud,
debido a que son antioxidantes potenciales que pueden actuar como anticancerigenos,
antidiabéticos, antibacterianos, protectores contra trastornos cardiovasculares y dafio
hepatico (Routray y Orsat, 2013). Estos compuestos se encuentran en las plantas en diferentes
proporciones, dependiendo de la variedad y de la parte (hojas, tallos, semillas, etc.) de la cual
se extraigan (Azmir et al., 2013). Se ha observado que las frutas tienen un mayor contenido de
fenoles que los vegetales, aunque también se ha reportado que otras partes de las plantas como
las hojas y tallos, pueden presentar mayor contenido de fitofenoles que las frutas (Routray y
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Orsat, 2013). Todo lo anterior, ha estimulado la biisqueda de fuentes de extraccién como por
ejemplo los residuos de la industria de alimentos, que permitan recuperar los fitocompuestos
que posteriormente pueden ser utilizados para enriquecer productos alimenticios o producir
aditivos nutracéuticos concentrados o en polvo (Ajila et al., 2007; Routray y Orsat, 2013).

La mayoria de estudios relacionados con compuestos bioactivos como los fenoles, incluyen la
caracterizacion, cuantificacion, estudios biomédicos in vivo o in vitro y extraccion. Este ultimo
proceso es un método fundamental que puede ser dividido en etapas: Preparacion, extraccion
y, aislamiento y purificaciéon (Routray y Orsat, 2013), como se muestra en la Figura 3.2. En
términos generales, la extraccidn es un proceso que busca separar la mayor cantidad de fenoles
de la matriz biomasica, ya que se ha encontrado que por lo regular, el efecto de la actividad
antioxidante aumenta con la cantidad de fenoles en el extracto (Routray y Orsat, 2013). Para
lograr extraer la mayor cantidad de fenoles de la biomasa, es necesario elegir el método de
extraccion y el tipo de solvente que presente mas afinidad con las propiedades fisicas y
quimicas de los diferentes fenoles presentes en ella. Ademas, es de tener en cuenta que la
actividad antioxidante se ve afectada por la reactividad y solubilidad de los polifenoles en
diferentes solventes (Routray y Orsat, 2013). En la Tabla 3.2 se presentan una lista de
diferentes clases de fenoles con los solventes recomendados para su extraccion. El método mas
comun de extraccion, es la extraccién con solventes, y con base en éste se han desarrollado
otros métodos de extraccién mas eficientes y amigables con el ambiente (extracciéon por
ultrasonido, microondas, supercritica y alta presién) ya que tienen menor consumo de
solvente. La descripcion de la extraccidén con solvente y los factores operativos que afectan este
proceso se presentan en la siguiente subseccion. Una discusion mas amplia sobre los otros
métodos de extraccidn que se mencionan se puede encontrar en Routray y Orsat (2013).

3.2.2 Extraccion de compuestos fenolicos

La mayoria de procesos de extraccion inician con el pretratamiento de la muestra, el cual tiene
como objetivo incrementar la interaccidn entre el solvente y el analito (los polifenoles) durante
la extraccidn. Por ejemplo, el secado concentra la masa de la materia prima y la maceracién y
molienda rompe la estructura celular para aumentar el area superficial del biomaterial en la
extraccion (Routray y Orsat, 2013). Por esto el pretratamiento de las muestras puede afectar
significativamente la eficiencia de los procesos de extraccion. La extraccion con solvente se ha
utilizado ampliamente en diferentes métodos como la extraccion soxhlet, extracciéon en bafio
de agua caliente, extraccion por agitacién mecanica y extraccién empleando agitacién con
vortex seguida de centrifugacion. En todos estos métodos la eficiencia del proceso se afecta
por la naturaleza del solvente, la temperatura y el tiempo de extraccion. Todos estos
parametros son interdependientes, por este motivo la extraccion de biocompuestos se debe
optimizar para cada método que se utilice (Azmir et al., 2013; Routray y Orsat, 2013).
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Figura 3.2 Diferentes pasos en el proceso de extraccion de polifenoles (adaptado de Routray y Orsat, 2013).

Tabla 3.2 Solventes usados en la extraccion de compuestos fendlicos (Routray y Orsat, 2013).
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I. Solventes comiinmente utilizados en la extraccion de polifenoles

Metanol
Etanol
Acetato de etilo

Soluciones acuosas de metanol y etanol

IL. Otros solventes utilizados para algunos grupos especificos de fenoles

Grupos fenélicos

Flavonoides lipofilicos

Acidos fenélicos y sus glucésidos

Antocianinas

Taninos

Estilbenos

Flavonas y glucésidos de flavonol

Solvente

Cloroformo
Diclorometano
Acetona

Mezcla de alcohol y agua en lugar de
alcoholes puros

Metanol y etanol con diferentes acidos
Acetona con cloroformo

Acetonitrilo

Solucién de vainillina 0,5% en metanol con
4% de HCI (v / v)

Solventes polares y ligeramente polares
(acetona y acetato de etilo)

Eter, hexano y diclorometano
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Como ya se menciond, la seleccion del tipo de solvente esta relacionada con las caracteristicas
fisicas y quimicas de los compuestos a extraer. Los mas utilizados en estas extracciones
incluyen metanol, etanol, acetato de etilo y sus solventes acuosos (Routray y Orsat, 2013).
Cuando se esta evaluando la eficiencia de extraccion de los solventes, se debe tener en cuenta
que éstos deben ser frescos para evitar la saturacion con los compuestos y mantener la cinética
de extraccion (Routray y Orsat, 2012). La temperatura es otro parametro a controlar en el
proceso de extraccion, debido a que esta relacionada con la naturaleza del biomaterial que
contiene el analito y la estabilidad térmica de éste. En general, las altas temperaturas
favorecen el proceso de extraccién, ya que ayudan a romper el enlace analito-matriz y
aumentan la solubilidad de los compuestos por el incremento de las interacciones
intermoleculares entre el disolvente y las moléculas del biomaterial (Routray y Orsat, 2013).
Sin embargo, un incremento excesivo de la temperatura disminuye drasticamente la
concentracion de fenoles, por las reacciones de oxidaciéon y degradacién que se generan (Liazid
et al., 2007). El tiempo de extraccion es un factor que esta ligado a la temperatura, masa de
muestra, presion y procesos adicionales como agitaciéon mecdanica, ultrasonidos, microondas o
agitacién con voértex. Para cada metodologia de extraccién es posible encontrar un tiempo
optimo donde se obtiene el mayor rendimiento, considerando que si el proceso contintia
después de este tiempo 6ptimo, el rendimiento de la extraccién disminuye (Routray y Orsat,
2013). En el proceso de extraccidon con solvente también es importante controlar factores
ambientales que pueden causar alteraciones en el extracto. La exposicién de los fenoles a la luz
y al oxigeno puede conducir a la autooxidacidn, con la formacién de compuestos complejos no
deseados en el extracto (Routray y Orsat, 2013).

La cuantificacion de las diferentes clases de compuestos fendlicos (fenoles totales, taninos,
flavonoides y antocianinas) se realiza por métodos espectrofotométricos y especialmente
colorimétricos, mientras que la identificacion y cuantificacion de compuestos individuales se
lleva a cabo principalmente por analisis cromatografico. La determinacion de los compuestos
fendlicos totales generalmente se realiza con el método colorimétrico utilizando el reactivo de
Folin Ciocalteu el cual es una mezcla de fosfomolibdato y fosfotungstato (Ignat et al., 2013). El
fundamento de este método es la reducciéon de los compuestos fendlicos, formando iones
fenolato, acoplado a la reduccién del reactivo de Folin Ciocalteu. El croméforo que se forma del
compuesto reducido tiene un color azul que puede ser detectado a 750 nm de absorbancia, que
es la region donde presenta la maxima absorcion de luz (Ignat et al.,, 2013). Las unidades de
los compuestos fendlicos totales se determinan con la construccién previa de una curva de
calibraciéon donde se grafica la absorbancia a 750 nm de diferentes concentraciones de acido
galico, acido tadnico o acido cafeico. De esta manera se obtiene una ecuacién en la cual se
reemplazan las absorbancias de las muestras que se analizan para conocer los mg del acido
utilizado por unidad de masa o volumen a los que equivale la muestra. El método colorimétrico
para la cuantificacion de compuestos fenolicos puede presentar interferencias con
componentes de naturaleza diferente a los fenoles, causando lecturas errdneas, pero es un
método rapido y simple, y es ampliamente aceptado en la comunidad cientifica (Ignat et al.,
2013).
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3.3 Experimentos del potencial bioactivo

El potencial bioactivo de los residuos generados en las labores de poda: Sarmientos (Sr), y
produccién de pulpa de uva: Escobajos (Es), hollejos (Ho) y semillas (Sm), se evalda por medio
de la concentracion de los compuestos fendlicos totales y la actividad antioxidante. Los
compuestos fendlicos totales se determinan por la metodologia de Follin-Ciocalteu y la
actividad antioxidante se cuantifica por la metodologia de radicales libres (Brand-Williams et
al.,, 1995). Los andlisis se realizaron en el Instituto de Biotecnologia y Agroindustria de la
Universidad Nacional de Colombia, sede Manizales. A continuacion se describen las
metodologias desarrolladas.

3.3.1 Extraccion de compuestos fendlicos

La extraccion de los compuestos fenoélicos se lleva a cabo mediante maceracidn, agitacion con
vortex y centrifugacion. Para ello los Es, Ho y Sm almacenados a -20 °C se dejan descongelar
durante aproximadamente una hora y se maceran en un mortero de porcelana.
Posteriormente, se pesan 250 mg del macerado en un tubo para centrifuga y se adiciona 1 ml
de metanol al 80%. El tubo con la muestra se agita en un vortex durante 1 minuto y se
centrifuga a 10000 rpm durante 15 minutos, donde se obtiene un sobrenadante y un
precipitado. El sobrenadante se recupera en un micro tubo de centrifuga de 2ml y al
precipitado se le adiciona 500 pl de metanol al 99,8%, y se agita en el vortex y se centrifuga
con las mismas condiciones mencionadas anteriormente. El sobrenadante obtenido de la
segunda centrifugacion se une con el primero y el precipitado se descarta. Al microtubo que
contiene los sobrenadantes se adiciona metanol 80% hasta completar 2 ml. Todo el
procedimiento se realiza por duplicado y en ausencia de luz.

3.3.2 Determinacion de compuestos fenolicos totales

Los compuestos fendlicos totales se determinan siguiendo la metodologia de Follin-Ciocalteu
con algunas modificaciones. Para el desarrollo de esta metodologia se construye una curva de
calibracidn con la lectura de las absorbancias a 765 nm de 50, 100, 200, 350 y 500 mg/1 del
acido galico. Se utiliza agua destilada como blanco, la cual corresponde a la coordenada 0,0 en
la curva de calibracion. Los extractos de cada uno de los residuos se diluyen en agua destilada
hasta alcanzar un factor de dilucién 5 y se toman 60 pl para adicionarlos a 4,75 ml de agua
destilada en un tubo de ensayo. Posteriormente, se adiciona 300 pl del reactivo de Follin 1N al
tubo de ensayo y se deja reaccionar durante 8 minutos. Transcurrido este tiempo se agregan
900 pl de carbonato de sodio (Na,CO3) al 20%, se deja reaccionar durante 2 horas y se lee la
absorbancia a 765 nm. Todo este procedimiento se realiza por duplicado y en ausencia de luz.
El resultado se remite a la curva de calibracion y se expresa como mg de equivalentes de acido
galico (EAG) por g de muestra en base seca. El calculo en base seca se realiza con el porcentaje
de materia seca total presentado en la Tabla 1.7 del capitulo 1.



80 Evaluacién del Potencial Energético y Bioactivo de Residuos
generados por la produccién y Transformacién de la Uva

3.3.3 Determinacion de la capacidad antioxidante

La actividad antioxidante se evalda siguiendo la metodologia de radicales libres propuesta por
Brand-Williams et al. (1995). En el desarrollo de este analisis se realizan entre 5 y 7 diluciones
del extracto metandélico, utilizando factores de dilucién en un rango de 3 a 300, dependiendo
de la muestra. De cada dilucién se toman 150 pl y se adicionan a un tubo de ensayo que
contiene 3 ml de 2,2-Difenil-1-picrilhidrazil (DPPH) a una concentracién de 6 x 10-5> mol/l.
Inmediatamente se realiza la lectura de las absorbancias en un espectrofotémetro a 515 nm,
en diferentes tiempo (0, 1, 15, 30, 45 minutos), hasta que el valor de las absorbancias se
estabilice. El blanco se obtiene con la misma metodologia descrita utilizando agua destilada
como muestra. Posteriormente, se identifica el tiempo en el cual todos los valores de las
absorbancias son estables para calcular el porcentaje de inhibiciéon por medio de la ecuacidon
(3.1) y se eligen las diluciones que presentan inhibicién entre 20 y 80%. Con estos datos se
construye un grafico de inhibicién contra concentracién para hallar la ecuacién y calcular el
ICso, el cual representa la concentracién de muestra necesaria para obtener una inhibicion del
50% de los radicales libres (DPPH). Los resultados se presentan en pg de muestra por ml de
solucion.

bspin

A
% Inh=1-— * 100 3.1)

Spi

Donde

Inh: Inhibicion

Absp;, : Absorbancia de la dilucién
Absg, : Absorbancia del blanco

3.4 Resultados y discusion

El potencial bioactivo de los Sr, Es, Ho y Sm se evaltia mediante la cuantificaciéon de los
compuestos fendlicos totales y la actividad antioxidante de extractos producidos por
maceracion, agitacién con vortex y centrifugacion. En la Figura 3.3 se muestran los extractos
de Es, Sm y Ho. A continuacion se presenta la discusion de los resultados obtenidos.
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Escobajos Semillas Hollejos

Figura 3.3 Extractos de los residuos de uva.

3.4.1 Compuestos fendlicos totales de los residuos

Los compuestos fendlicos totales se determinan por el método espectrofotométrico de Follin-
Ciocalteu, utilizando acido galico en la curva de calibraciéon como se muestra en la Figura 3.4.
En esta curva se observan las lecturas de las absorbancias a 765 nm, realizadas a un rango de
concentraciones de acido galico 0 - 500 mg/l1. La ecuacién obtenida de esta curva se presenta
en la ecuacién (3.2).

1,2 ~
1,0 -
0,8 -
0,6

0,4 -

0,2 - y=0,0023x
R?=0,9958

Abs 765 nm

0,0 T T T
0 100 200 300 400 500
mg EAG/L

Figura 3.4 Curva de calibracién para la determinacién de los compuestos fendlicos totales de los residuos.

Abs765nm
EAG/| = ——— 3.2
mg EAG/ 0,0023 (32)

A partir de la regresion obtenida con la curva de calibracion y las absorbancias de cada uno de
los extractos de los residuos, se calculan sus compuestos fendlicos totales, los cuales se
presentan en la Tabla 3.3, junto con datos de la literatura. De la tabla se puede observar que el
contenido de fenoles totales de los residuos se encuentra en un rango de 4,18 a 22,08 mg
EAG/g, donde los Es (22,08 mg EAG/g) y Sm (10,62 mg EAG/g) presentan la mayor
concentracion. Como muestra la tabla, en la literatura se encuentran diferentes valores de la
concentracion de compuestos fendlicos totales para el mismo tipo de residuo. Cetin et al
(2011) al igual que Anastasiadi et al. (2012) evaluaron diferentes variedades de sarmientos y
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escobajos, respectivamente, utilizando el mismo método de extraccién, encontrando
diferencias significativas en la cantidad de fendlicos totales. De otro lado, Da Porto et al. (2013),
evalué diferentes métodos de extraccion para la misma variedad de semilla observando
diferencias significativas en la cantidad de fendlicos totales. Al comparar los resultados de los
fenolicos totales del presente estudio con los datos de la literatura (Tabla 3.3), se observa que
los Es se encuentran por encima del rango reportado por Anastasiadi et al. (2012). Mientras
que los resultados obtenidos para los Sr, Ho y Sm son inferiores a los publicados por Cetin et
al. (2011), Deng et al. (2011), Santos et al. (2011) y Da Porto et al. (2013). Esto posiblemente
se debe a que en la metodologia de extraccién utilizada, la maceracién no logra fracturar
efectivamente materiales duros como los Sr y Sm, lo cual limita la superficie de contacto entre
el material y el solvente, generando como consecuencia un rendimiento bajo de extraccion.
Otro factor que puede influir en la baja extraccion de los fendlicos totales es que los residuos
no son presecados antes del proceso de extraccion, y por lo regular tanto los compuestos
fendlicos totales como la actividad antioxidante aumentan a mayor deshidratacién de la
muestra (Lopez de Lerma et al., 2013).

Tabla 3.3 Compuestos fendlicos totales de los residuos de uva.

Fenolicos Totales

Presente estudio Literatura

Residuos
(mg EAG/g (mg EAG/g Referencia
muestra b.s.) muestra b.s.)
Sr 4,18+ 0,11 25,36 - 36,56 Cetinetal., 2011
Es 22,08 £ 0,20 6,10 - 14,34 Anastasiadi et al., 2012
Ho 6,69 £ 0,02 11,20- 26,70 Dengetal, 2011
Sm 10,62 +0,17 91,53-122,35 Santos et al., 2011
89,47 - 104,19 Da Porto et al., 2013
b.s.: base seca. EAG: Equivalentes de acido galico. Sr: Sarmientos, Es: Escobajos, Ho: Hollejos, Sm:
Semillas.
Tabla 3.4 Compuestos fendlicos totales de diferentes partes de frutas.
Fenoles totales
Parte de la fruta mg EAG/g muestra b.s. Fuente
Zapote (Pulpa) 19,21 Cer6n, 2013
Uchuva (pulpa y semillas) 7,29 Cer6n, 2013
Tamarindo (pulpa y semillas) 11,47 Cer6n, 2013
Mango (Céscara) 3,59 Serna-Cock y Torres, 2015

Naranja (Cascara) 9,21 Lagha-Benamrouche y Madani, 2013
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En la Tabla 3.4 se presenta los fenoles totales de diferentes partes de frutas, con la finalidad de
hacer una comparacion con los resultados obtenidos. Se observa que la pulpa del zapote y la
pulpay semilla del tamarindo tienen la concentracién mas alta de compuestos fendlicos totales
de la tabla: 19,21 y 11,47 mg EAG/g, respectivamente. Estos valores son menores a los
fenolicos totales que se encuentran en los Es. En procesos de extraccién de compuestos
fenolicos, los Es pueden tener ventaja sobre las pulpas de diferentes frutas debido a que éstos
no son ingeridos en la dieta humana y por tanto, su uso en diferentes procesos no tendria un
impacto en la seguridad alimentaria.

3.4.2 Actividad antioxidante de los residuos

La actividad antioxidante de los residuos se ha determinado por la metodologia
espectrofotométrica de los radiales libres. En la Tabla 3.5 se muestran los resultados de los
analisis, expresados en términos del ICso. También se presentan datos de la literatura,
reportados en tres unidades de concentracidn de actividad antioxidante, debido a que algunos
autores no suministran la informacion suficiente para hacer el cambio de unidades. En la tabla
se observa que los Es (0,29 mg/ml) y Sm (0,63 mg/ml) reportan la concentracién mas baja
capaz de inhibir el 50% del DPPH, mientras que los Sr (10,91 mg/ml) muestran la
concentracion mas alta. Este comportamiento estd relacionado con el contenido de
compuestos fendélicos donde los Es y Sm mostraron los mayores valores y los Sr los menores.
En general, al comparar el ICso de los residuos estudiados con los de la tabla se observa que
este valor es mayor en los residuos estudiados, esto quiere decir que se necesita mayor
cantidad de éstos para inhibir el 50% del DPPH.

Tabla 3.5 Concentracion necesaria de muestra para inhibir el 50 % de DPPH (ICso) de diferentes residuos de uva.

Actividad antioxidante

Presente

Residuos estudio Literatura
Ctracto) extracto | extracto ©_TE/100ghs,  Referenda
Sr 10,91+ 0,02
Es 0,29+ 0,01 0,03-0,30 Spatafora etal, 2013
8,30-20,40 Anastasiadi et al., 2012
Ho 1,33+ 0,04 0,23-0,33 Santos et al., 2011
55,70 - 274,20 Anastasiadi et al., 2010
1113 -3640 Rockenbachetal, 2011
Sm 0,63+0,01 0,02-0,07 Santos etal,, 2011
6,70-18,10 Anastasiadi et al., 2010

16,93 -8281 Rockenbachetal, 2011
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TE: Trolox (4cido 6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcromo-2-acido carboxilico) equivalente. b.s.: Base seca. Algunas
unidades se modificaron de los articulos originales para facilitar la comparacién con los resultados.

3.5 Conclusiones

El potencial bioactivo de los residuos generados en la poda del cultivo y produccién de pulpa
de uva se ha evaluado mediante la determinacién de los compuestos fenélicos totales y la
capacidad antioxidante. En el estudio se encontré que los Es y Sm tiene el mayor potencial para
ser utilizados como materia prima en procesos de extraccion de compuestos fenoélicos, dado
que la concentracion de estos componentes es mas del doble que la presentada por los Sry Ho.
Sin embargo, debido a las diferentes estructuras y composiciones de los materiales estudiados,
se observa la necesidad de optimizar el proceso de extraccién de cada residuo con la finalidad
de obtener rendimientos mas altos.

3.6 Referencias

Ajila C. M., Bhat S. G., Rao U.]. S. P. 2007. Valuable components of raw and ripe peels from two
Indian mango varieties. Food Chemistry. 102(4): 1006-1011.

Anastasiadi M., Pratsinis H., Kletsas D., Skaltsounis A. L., Haroutounian S. A. 2010. Bioactive
non-coloured polyphenols content of grapes, wines and vinification by-products: evaluation of
the antioxidant activities of their extracts. Food Research International. 43: 805-813.

Anastasiadi M., Pratsinis H., Kletsas D., Skaltsounis A. L., Haroutounian S. A. 2012. Grape stem
extracts: polyphenolic content and assessment of their in vitro antioxidant properties. Food
Science and Technology. 48: 316-322.

Azmir J., Zaidul 1. S. M., Rahman M. M., Sharif K.M., Mohamed A., Sahena F., Jahurul M. H. A,,
Ghafoor K., Norulaini N. A. N,, Omar A. K. M. 2013. Techniques for extraction of bioactive
compounds from plant materials: a review. Journal of Food Engineering. 117: 426 - 436.

Brand-Williams W., Cuvelier M. E. Berset C. 1995. Use of a free radical method to evaluate
antioxidant activity. Lebensmittel-Wissenschaft & Technologie. 28: 25 - 30.

Cerdn 1. X. 2013. Design and Evaluation of Processes to Obtain Antioxidant-Rich Extracts from
tropical fruits cultivated in Amazon, Caldas and Northern Tolima Regions (Tesis doctoral).
Universidad Nacional de Colombia, Manizales, Colombia.



Capitulo 3 85

Cetin E. S., Altinoz D., Tarcan E., Baydar N. G. 2011. Chemical composition of grape canes.
Industrial Crops and Products. 34: 994-998.

Da Porto C., Porretto E., Decorti D. 2013. Comparison of ultrasound-assisted extraction with
conventional extraction methods of oil and polyphenols from grape (Vitis vinifera L.) seeds.
Ultrasonics Sonochemistry. 20: 1076-1080.

Demirbas A. 2010. Fuels from biomass. Biorefineries for biomass upgrading facilities. pp. 33-74.
Londres: Springer.

Deng Q., Penner M. H., Zhao Y. 2011. Chemical composition of dietary fiber and polyphenols of
five different varieties of wine grape pomace skins. Food Research International. 44: 2712-
2720.

Harborne J. B., Simmonds N. W. 1964. Biochemistry of phenolic compounds. pp 101. London:
Academic Press.

Harborne J. B. 1989. General procedures and measurement of total phenolics. Methods in Plant
Biochemistry,vol 1, Plant Phenolics. pp 1-28. London: Academic.

Ignat [, Volf I. Popa V. I. Analytical methods of phenolic compounds. 2013. En K. G. Ramawat,
J. M. Merillon, Natural Products. pp. 2061-2092. Berlin: Springer.

Lagha-Benamrouche S., Madani K. 2013. Phenolic contents and antioxidant activity of orange
varieties (Citrus sinensis L. and Citrus aurantium L.) cultivated in Algeria: Peels and leaves.
Industrial Crops and Products. 50: 723-730.

Lattanzio V. Phenolic compounds: Introduction. 2013. En K. G. Ramawat, ]. M. Merillén, Natural
Products. pp. 1543-1580. Berlin: Springer.

Liazid A., Palma M., Brigui J., Barroso C. G. 2007. Investigation on phenolic compounds stability
during microwave-assisted extraction. Journal of Chromatography A. 1140:29-34.

Lopez de Lerma N., Peinado ]., Peinado R. A. 2013. In vitro and in vivo antioxidant activity of
musts and skin extracts from off-vine dried Vitis vinifera cv. “tempranillo” grapes. Journal of
Functional Foods. 5: 914-922.

Quideau S., Deffieux D., Douat-Casassus C., Pouységu L. 2011. Plant polyphenols: chemical
properties, biological activities, and synthesis. Angewandte Chemie International Edition.
50:586-621.

Rockenbach I. 1., Gonzaga L. V., Rizelio V. M., Gongalves A. E. S. S., Genovese M. I, Fett R. 2011.
Phenolic compounds and antioxidant activity of seed and skin extracts of red grape (Vitis



86 Evaluacién del Potencial Energético y Bioactivo de Residuos
generados por la produccién y Transformacién de la Uva

vinifera and Vitis labrusca) pomace from Brazilian winemaking. Food Research International.
44:897-901.

Routray W., Orsat V. 2012. Microwave-assisted extraction of flavonoids: a review. Food
Bioprocess Technol. 5(2):409-424.

Routray W., Orsat V. Preparative extraction and separation of phenolic compounds. 2013. En
K. G. Ramawat, ]. M. Merillon, Natural Products. pp. 2013-2045. Berlin: Springer.

Santos L. P., Morais D. R., Souza N. E., Cottica S. M., Boroski M., Visentainer ]. V. 2011. Phenolic
compounds and fatty acids in different parts of Vitis labrusca and V. vinifera grapes. Food
Research International 44: 1414-1418.

Serna-Cock L., Torres-Ledén C. 2015. Potencial agroindustrial de cascaras de mango (Mangifera
indica) variedades Keitt y Tommy Atkins. Acta Agrondmica. 64(2): 110-115.

Silva L. M., Figueiredo E. A, Ricardo N. M., Vieira I. G, Figueiredo R. W., Brasil I. M., Gomes C. L.
2014. Quantification of bioactive compounds in pulps and by-products of tropical fruits from
Brazil. Food Chemistry. 143: 398 - 404.

Siracusa L., Ruberto G. Plant polyphenol profiles as a tool for traceability and valuable support
to biodiversity. 2014. En R. R. Watson, Polyphenols in Plants: Isolation, Purification and Extract
Preparation. pp. 15-33. San Diego: Elsevier.

Spatafora C., Barbagallo E., Amico V., Tringali C. 2013. Grape stems from Sicilian Vitis vinifera
cultivars as a source of polyphenol-enriched fractions with enhanced antioxidant activity.
Food Science and Technology. 54: 542-548.

Unad, Clasificacion, composicion, propiedades y toxicidad de compuestos organofosforados,
cianuros, fenoles. 2014. http://datateca.unad.edu.co/contenidos/ 358025/
material_online/leccin_10_clasificacin_composicin_propiedades_y_toxicidad_de_compuestos_
organofosforados_cianuros_fenoles.html [Consulta: Febrero 5 de 2015].

Vermerris W., Nicholson R. Families of phenolic compounds and means of classification. 2006.
En Phenolic Compound Biochemestry. pp. 1-34. Dordrecht: Springer.



4  Analisis economico-ambiental

4.1 Resumen

La evaluacion econémica y ambiental se realiza con la finalidad de obtener informacién sobre
la viabilidad de procesos productivos. De esta manera es mas facil y seguro tomar decisiones
sobre los procesos que se evalian. El presente capitulo se desarrolla en tres etapas. En la
primera etapa se simulan tres procesos termoquimicos: Combustion, pirolisis y gasificacion, y
un proceso de extraccion de fenodlicos totales, en el cual se estudiaron dos casos: Con
recirculaciéon y sin recirculaciéon de solvente. Las simulaciones se realizan en el programa
Aspen Plus®, empleando los resultados obtenidos en los capitulos anteriores. En la segunda
etapa, todos los procesos simulados se analizan ambientalmente empleando el programa WAR
GUI®. En este andlisis se obtiene que la gasificacion es el proceso termoquimico con menor
potencial de impacto ambiental En el proceso de extraccion, el caso de estudio con
recirculacion es el mas amigable con el ambiente. Con base en los resultados ambientales, en
la dltima etapa se analiza econdmicamente los procesos de gasificacion y extraccion, utilizando
el programa Aspen Icarus Process Evaluator®. En los resultados del andlisis econ6mico, la
gasificacion presenta los costos de capital, costos de operacién y costos de produccién mas
bajos. Sin embargo el extracto de compuestos fenolicos que se produce en el caso 2 muestra
un margen de ganancia mayor que los otros productos, cuando se compara el costo de
produccién obtenido, con el precio comercial. En conclusidn, el proceso de extraccion de
compuestos fendlicos con recirculacién de solvente es un proceso atractivo por medio del cual
se puede dar valor agregado a los residuos de uva. Sin embargo, es necesario el estudio de
alternativas de procesos de extraccion, por medio de los cuales se pueda encontrar un mejor
equilibrio entre el impacto ambiental y el valor econémico.

4.2 Revision del tema

La simulacién es una herramienta ampliamente utilizada por medio de la cual es posible
representar procesos y analizar diferentes escenarios, con la finalidad de tener informacion
sobre el comportamiento que sigue un proceso. De esta manera es mas facil y menos riesgoso
tomar decisiones. Con los resultados de los analisis que se realizan en los capitulos anteriores
es posible simular procesos donde se utilicen los residuos de uva como materia prima y
evaluar su viabilidad ambiental y econémica. De esta manera se pueden identificar los
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procesos que presentan mayor viabilidad econémica y menor impacto ambiental. A
continuacién se muestra una revision del tema que se desarrolla en el presente capitulo.

4.2.1 Procesos termoquimicos

Existen tres métodos termoquimicos principales para la conversién de la biomasa
lignocelulésica: Combustion directa, piroélisis y gasificacidn. Los productos principales que se
obtienen de estos procesos pueden ser gases, liquidos, carbon vegetal o energia térmica, lo cual
depende de la tecnologia de conversidn que se utilice (Pérez, 2009). A continuacién se presenta
una descripcion de los procesos termoquimicos mencionados.

= Combustion

La combustién es una reaccién exotérmica entre el oxigeno y los hidrocarburos de la biomasa.
En este proceso la biomasa es convertida principalmente en dos compuestos estables: H,0 y
COz (Basu, 2010a). Este proceso genera gases a muy alta temperatura que pueden usarse en
los intercambiadores de calor de las calderas para calentar el agua y producir vapor (Pérez,
2009), es por esto que las principales formas de energia derivadas de la biomasa son el calor y
la electricidad (Basu, 2010a). La biomasa es utilizada como combustible independiente o como
un suplemento a los combustibles fosiles en una caldera. Esta ultima opcidn es cada vez mas
comun ya que es una opcién rapida y menos costosa para la disminucién de la emision de
dioxido de carbono de una planta de combustibles f6siles existentes (Basu, 2010a).

* Pirdlisis

La pirdlisis es la degradacion térmica de la biomasa (desvolatilizacién) en ausencia de agentes
oxidantes, de la cual se obtiene una mezcla de gas, liquido y sélido, cuyas proporciones
dependen da las condiciones del proceso (Pérez, 2009). La temperatura, la presion, la tasa de
calentamiento y el tiempo de reacciéon pueden emplearse para determinar las proporciones y
caracteristicas de los productos (Pérez, 2009). Los procesos piroliticos que se han desarrollado
se agrupan principalmente en tres categorias (Basu, 2010a): Torrefacciéon o pirdlisis leve,
pirdlisis lenta y pirdlisis rapida.

En la torrefaccidn, la biomasa es calentada entre 230 y 300 °C en ausencia de oxigeno. La
estructura quimica del material es alterada y se produce diéxido de carbono, monoxido de
carbono, agua, acido acético y metanol. En este proceso se aumenta la densidad energética de
la biomasa, y se reduce considerablemente su peso, asi como su naturaleza higroscépica. En la
pirdlisis lenta se producen algunos gases y carbén y en la pirdlisis rapida se generan
principalmente un combustible liquido, conocido como bio-oil o bioaceite (Basu, 2010a).

Los productos de la pirdlisis se utilizan en gran variedad de aplicaciones. El carbén se usa para
la produccion de carbén activado o como combustible en sistemas de combustidn directa. El
gas se emplea en la generacion de energia eléctrica y calor, o mediante sintesis para producir
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metanol. Los liquidos (alquitranes pesados) se emplean como combustible para motores de
combustién interna alternativos o en sistemas de combustién para generar energia eléctrica o
térmica (Pérez, 2009).

=  Gasificacion

La gasificacion es la transformacion parcial o total de un combustible sélido en gas, la cual se
lleva a cabo a altas temperaturas en presencia de un agente oxidante que puede ser oxigeno
puro, vapor, aire, diéxido de carbono, hidrégeno o combinaciones de éstos (Hernandez et al.,
2013). El producto de la gasificaciéon es un gas combustible, denominado gas de sintesis,
conformado principalmente por CO, Hz, CO2 CHa, N3, vapor de agua, algunos hidrocarburos en
muy baja cantidad y contaminantes como las particulas de carbono, alquitran y cenizas
volantes. La concentracién de cada uno de los gases obtenidos depende de las condiciones de
la biomasa, el tipo de gasificador y la presion y temperatura del proceso (Couto et al., 2013). El
poder calorifico del gas de la gasificacién estd en funcién principalmente de la naturaleza y
cantidad del agente gasificante usado. En la Tabla 4.1 se observa que el poder calorifico de los
gases es mayor empleando el hidrégeno como agente gasificante, seguido por el oxigeno y
vapor. El bajo poder calorifico obtenido con el aire se debe a que el nitrégeno diluye el
producto (Basu, 2010b).

Tabla 4.1 Poder calorifico de los gases de la gasificacién,
basado en el agente gasificante (Basu, 2010b; Pérez, 2009).

. Poder calorifico
Agente gasificante

(MJ/Nm?3)
Aire 4-7
Vapor 10-18
Oxigeno 12 -28
Hidrégeno > 30

Un proceso de gasificacion tipico de biomasa incluye: secado, descomposiciéon térmica o
pirdlisis, combustion parcial de algunas grasas, vapor y char, y gasificacion o descomposicion
de productos, como se muestra en la Figura 4.1. Al inicio del proceso, la biomasa se calienta
(secado) y luego se somete a la degradacion térmica o pirdlisis. Los productos de la pir6lisis
(1a fase sélida, gaseosa y liquida) reaccionan entre si, junto con el medio de gasificacién para
formar el producto de gasificacion final. En la Tabla 4.2 se presentan las reacciones de
gasificacion mas utilizadas.



90 Evaluacién del Potencial Energético y Bioactivo de Residuos
generados por la produccién y Transformacién de la Uva
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Compuestos
oxigenados
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Soélido (char) — - 20 MY
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combustién, transformado

desplazamiento

Figura 4.1 Proceso tipico de gasificacion (Basu, 2010a)

Tabla 4.2 Reacciones tipicas de gasificacion a 25 °C (Basu, 2010b).

Tipo de reaccion Reaccion

Reacciones de carbono

R1 (Boudouard) C+CO, < 200+ 172 K] /mol

R2 (Agua-gas o vapor) C+ H,0 & CO+H,+131KJ/mol

R3 (hidrogasificacién) C+2H, & CHy, — 74,8 K] /mol

R4 C+050,- C0O—-111KJj/mol
Reacciones de oxidacion

R5 C+ 0, - CO, —394 K] /mol

R6 CO+0,50, - C0O, —284 KJ/mol

R7 CH, + 20, & CO, + 2H,0 — 803 KJ /mol

R8 H, + 0,50, - H,0 — 242 K] /mol
Reacciones de desplazamiento

R9 CO+ H,0 & CO,+ H, — 41,2 K] /mol
Reacciones de metanizacion

R10 2C0 + 2H, » CHy + CO, — 247 K] /mol

R11 CO + 3H, & CH, + H,0 — 206 K] /mol

R12 CO, +4H, - CH, + 2H,0 — 165 K] /mol
Reacciones de reformado con vapor

R13 CH,+ H,0 & CO + 3H, + 206 K] /mol

R14 CH,+ 0,50, - CO + 2H, — 36 K] /mol

La gasificacion y combustidn son procesos termoquimicos estrechamente relacionados, pero
la diferencia mas importante entre ellos es que la gasificacién redne la energia en los enlaces
quimicos del producto (gas), mientras que la combustidn rompe esos enlaces para liberar la
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energia (Basu, 2010b). La gasificacion de la biomasa se realiza con cuatro propoésitos
principales (Basu, 2010a): 1. Aumentar el poder calorifico de la biomasa, eliminando
componentes que no son combustibles como el nitrégeno y el agua. 2. Eliminar el azufre y el
nitrégeno con la finalidad de minimizar el impacto ambiental 3. Reducir la relacién masica
carbono/hidrégeno (C/H) en la biomasa y 4. Remover el oxigeno de la biomasa para
incrementar su densidad energética.

4.2.2 Analisis ambiental

Tradicionalmente, el disefio de los procesos quimicos se realizaba enfocado principalmente en
la minimizacion de costos, con la finalidad de maximizar las ganancias de las industrias. En la
actualidad, el impacto ambiental que generan dichos procesos quimicos ha cobrado relevancia,
gracias a la concientizacion y las normativas que se han desarrollado con la finalidad de cuidar
el medio ambiente. Por este motivo, en el disefio de los procesos quimico también debe tenerse
en cuenta el esquema de produccién limpia para reducir la generacidon de residuos y su
impacto ambiental (Alvarado, 2011).

Uno de los métodos mas desarrollados en el andlisis del impacto ambiental de los procesos
industriales, es el analisis de ciclo de vida (LCA, por sus siglas en inglés), el cual consiste en un
mapeo sistematico y evaluacion de los impactos ambientales a lo largo de todo el ciclo de vida
del producto (Modahl et al, 2009). Otra herramienta empleada para la generacién de
indicadores ambientales para procesos quimicos es el algoritmo de reduccién de desecho
(Waste reduction, WAR), desarrollado por el National Risk Management Research Laboratory
de la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA, por sus siglas en inglés)
(Montoya et al, 2006). El algoritmo se basa en la determinacion del potencial de impacto
ambiental (PEI), que es una cantidad conceptual que representa el impacto que las emisiones
de materia y energia producirian en el ambiente si fueran descargados fuera del proceso. Dado
que esta definicién implica que el impacto es una cantidad adn no realizada, el PEI es de
naturaleza probabilistica (Marticorena et al., 2010). El algoritmo WAR calcula el PEI de un
proceso con base a cuatro categorias de impacto generales, que a su vez se subdividen en dos
categorias de impacto (Barrett et al.,, 2011), como se muestra en la Tabla 4.3.

En el andlisis ambiental de las industrias quimicas, el algoritmo WAR evalta dos clases de
potencial de impacto ambiental: El PEI emitido en el proceso y el PEI generado en el proceso.
La medicién de ambos potenciales se realiza por medio de dos indices principales: indice de
impacto total de salida y el indice de impacto por masa de producto (Montoya et al., 2006). El
indice total de salida se utiliza para resolver preguntas acerca de la eficiencia ambiental
externa del proceso, es decir, la habilidad de la planta para generar productos a un minimo
potencial de impacto ambiental de descarga. La importancia del indice de impacto por masa
de producto radica en la determinacion de la eficiencia ambiental interna del proceso, es decir,
cuanto PEI se est4 generando o consumiendo en el proceso. Entre mas pequefio sea el valor de
estos indices, el proceso es mas eficiente ambientalmente. Dado que este valor depende de la



92 Evaluacion del Potencial Energético y Bioactivo de Residuos
generados por la produccién y Transformacién de la Uva

capacidad de la planta, debe usarse el indice por masa de producto si se desea evaluar el
potencial de impacto ambiental independientemente del tamafio de la planta, lo cual es muy
util para efectos de comparacion entre diferentes plantas o configuraciones tecnolégicas de un
proceso (Montoya et al., 2006).

Tabla 4.3 Pardmetros evaluados en el algoritmo WAR (Barret et al., 2011).

Categoria de impacto . . Medida de la
Categoria de impacto

general categoria de impacto
Ingestion LDso
Toxicidad h
oxicidad humana Inhalacién/dérmica OSHA PEL
Toxicidad ecolésica Toxicidad acuatica Fathead Minnow LCso
& Toxicidad terrestre LDso
Impacto elobal atmosférico Potencial de calentamiento global GWP
p & Potencial de agotamiento de ozono ODP
Impacto resional atmosférico Potencial de acidificacion AP
p g Potencial de oxidacién fotoquimico PCOP

4.3 Metodologia del analisis econdmico-ambiental

Con los resultados de los analisis proximo, tltimo, termogravimétrico y poder calorifico de las
briquetas de la mezcla 1 (BM1), realizados en el capitulo 2, se simulan tres procesos
termoquimicos: Combustion, pirdlisis y gasificacién, empleando el programa Aspen Plus®
V.8.2. Por otra parte, se emplean los resultados de los compuestos fenoélicos totales de las
semillas y hollejos para simular un proceso de extracciéon de compuestos fendlicos por medio
de solventes, donde se proponen dos casos de estudio: 1. Sin recirculacién de solvente, 2. con
recirculacion de solvente. Una vez obtenidos los balances de materia y energia en el simulador,
la informacién es importada al programa WAR GUI 1.0, donde se analiza el potencial de
impacto ambiental que tiene cada uno de los procesos. Con los resultados de las simulaciones
y la evaluacién ambiental, se selecciona el proceso de extraccion y de gasificacion, los cuales
se analizan econdmicamente empleando el programa Aspen Icarus Process Evaluator® V.8.0.
A continuacion se presenta la metodologia que se utiliza en el presente capitulo.

4.3.1 Simulacion de procesos termoquimicos

Empleando el programa Aspen Plus® V.8.2 se simulan tres procesos termoquimicos:
Combustion, pirdlisis y gasificacién. En los tres procesos termoquimicos se utiliza como
materia prima las BM1 que estan constituidas de Sarmientos 32,7%, escobajos 18,7 %, hollejos
21,5% y semillas 27,1%. Estas briquetas se seleccionan debido a que la proporcién de
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escobajos, hollejos y semillas que se utiliza para su elaboracién, es la misma a la que se obtiene
en los residuos del proceso de produccion de pulpa de uva. De esta manera, los residuos no
necesitan ser sometidos a operaciones de separacion, lo cual se traduce en disminucién de
costos y reduccion de tiempo en la produccién de briquetas.

=  Combustion

El proceso de combustién se simula empleando el modelo termodinamico Redlich-Kwong-
Soave con modificaciones de Boston-Mathias. Dado que el simulador no tiene en la base de
datos un compuesto con las caracteristicas de la biomasa empleada como materia prima, esta
es simulada como un componente organico no convencional. La estimacion de las propiedades
fisicas y quimicas de la biomasa se calculan en Aspen al ingresar al andlisis elemental y el poder
calorifico de las BM1 (Tabla 2.5 del capitulo 2).

El proceso de combustion se divide en tres etapas: Alimentacién, descomposiciéon y
combustién, como se observa en la Figura 4.2. La biomasa ingresa al proceso con un flujo de
100 kg/h, a un reactor de rendimientos, RYield, con la finalidad de simular su descomposicion.
En esta etapa, la biomasa es convertida en sus componentes principales de acuerdo al andlisis
ultimo y proéximo (C, H, O, N, S, humedad, cenizas). Posteriormente, se asume que la
combustién sigue el equilibrio de Gibbs y se utiliza un reactor de Gibbs, RGibbs, donde se lleva
a cabo la combustion. Como posibles productos de la reaccion se sefialan los compuesto: H:0,
02, Hy, CO, COy, CH4, N2, NO, Nz0, S, SOz y SOs. La temperatura que se utiliza en el reactor de
rendimientos y en el reactor de Gibbs es 314,8 y 426,4 °C, estos valores se tomaron de las
curvas TG-DTG de las BM1 que se presentan en el capitulo 2. El flujo de aire que ingresa al
proceso de combustion se determina por medio de un andlisis de sensibilidad, donde se busca
la mayor produccién de H,0 y CO; en la corriente de salida del proceso.

Biomasa Productos

A J

N

Descomposcion Combustion

Figura 4.2 Diagrama de flujo del proceso de combustion.

=  Pirolisis

En la simulacion de la pirdlisis se emplea el modelo termodinamico Redlich-Kwong-Soave con
modificaciones de Boston-Mathias. Los componentes de la biomasa se ingresan al simulador
con las mismas condiciones que se mencionan en la combustion. El proceso consiste de cuatro
etapas principales: Alimentacién, descomposicion, pirélisis y separaciéon, como se muestra en
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la Figura 4.3 La alimentacion se realiza con un flujo de 100 kg/h a un reactor de rendimientos,
RYield, con la finalidad de simular su descomposicién. Posteriormente, la corriente ingresa a
un reactor de Gibbs, RGIBBS, donde se lleva a cabo la pirdlisis, asumiendo que las reacciones
del proceso siguen el equilibrio de Gibbs. Como posibles productos de reaccién se sefiala H20,
N2, Hy, S, C, CHs4, CO, NO, NO2, SO, SOs. Se asume que el C representa el char que se forma en el
proceso. La piroélisis se lleva a cabo a 1000 °C, debido a que se busca producir un gas con alto
valor energético. El flujo de nitrégeno se define mediante un andlisis de sensibilidad donde se
busca que la concentracién de Hz y CO en la corriente de salida de los gases sume 80 %. La
corriente de salida de la pirdlisis ingresa a un ciclon, SSplit, con el objetivo de separar los gases
del carb6n y las cenizas.

Nitrégeno
m Separacion
Biomasa
| -
Ll
\_/ \_/ o
cenizas
Descomposicion Pirdlisis

Figura 4.3 Diagrama de flujo del proceso de pirdlisis.

= Gasificacion

La simulacién del proceso de gasificacion se realiza siguiendo el modelo propuesto por Duran
y Aguillon (2013). Debido a que Aspen no tiene un equipo de gasificacion, el proceso se divide
en diferentes reactores donde cada uno de ellos representa una fase del proceso, como se
observa en la Figura 4.4. Basicamente, la simulacién consta de cinco etapas: Alimentacidn,
descomposicidn, pirdlisis, reacciones de desplazamiento y reformado, y gasificacién. La
alimentacién, descomposicién y pirdlisis siguen las mismas caracteristicas del proceso de
piroélisis descrito en el item anterior, con la diferencia que al reactor de Gibss no se ingresa la
corriente de nitrégeno. La fase gaseosa y liquida que se obtiene del reactor de pir6lisis ingresa
a un reactor de equilibrio, REquil, donde se llevan a cabo las reacciones heterogéneas (4.1) y
(4.2). En esta etapa ingresa el vapor de agua como agente oxidante. Las condiciones en las que
ingresa el vapor se determinan mediante andlisis de sensibilidad, en el cual se busca obtener
una alta concentracion de H; y CO. La ultima etapa de la gasificacién se realiza en un reactor
estequiométrico, REstoic, donde se gasifica el carbén sélido que no fue consumido en la
pirdlisis. Las reacciones que se asignan a este reactor se muestran en las ecuaciones (4.3) y
(4.4).
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CO+H,0 < (C0O,+H, 4.1)
CH, + H,0 < CO + 3H, (4.2)
Carbongs;ig, + CO, < 2C0 (4.3)
Carbongs;iqo + H,0 & CO + H, 4.4

Agua  ——
N ——

Intercambiador
de calor

N Y

Biomasa

Gases

N
— >
N

4

y
CV A 4
\ 4

M R R

Descomposicién Pirélisis Desplazamiento Gasificacién
y reformado

Figura 4.4 Diagrama de flujo del proceso de gasificacion.

4.3.2 Simulacion del proceso de extraccion de compuestos fendlicos

La simulacion de la extraccion con solventes de compuestos fenoélicos a partir de los Ho y Sm
obtenidos como residuos en la produccion de pulpa de uva, se realiza utilizando el simulador
de procesos Aspen Plus®. Para el proceso de extraccion se selecciona como materia prima los
Ho y Sm debido a que son ampliamente comercializados por los beneficios que tiene en la salud
(Villani et al., 2015; Perestrelo et al.,, 2012). En el desarrollo de la simulacion se analizan dos
casos de estudio, el caso 1 corresponde a la extraccion de compuestos fendlicos sin
recuperacion del solvente y el caso 2 a la extraccion de compuestos fendlicos con recuperacion
del solvente, como se puede observar en la Figura 4.5 y Figura 4.6, respectivamente. El objetivo
de analizar estos dos casos de estudio es generar los balances de materia y energia para
establecer los requerimientos de insumos y energia en el tratamiento de 100 kg/h de materia
prima.
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Figura 4.5 Proceso de extraccidén de compuestos fendlicos con solventes, sin recuperacion del solvente (Caso 1).
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Figura 4.6 Proceso de extracciéon de compuestos fenélicos con solventes, con recuperacién del solvente (Caso 2).

El proceso de extraccion se divide basicamente en tres etapas: Acondicionamiento, extraccién
y concentracion. En el acondicionamiento, los Ho y Sm se someten a molienda en un molino de
martillos con la finalidad de reducir el tamafo de la biomasa y aumentar el area de contacto
con el solvente. La etapa de extraccion sélido-liquido se realiza en un extractor donde se pone
en contacto el residuo molido con el solvente etanol-agua (80%) a unarelacién de 1:6,67 s6lido
a liquido, esta etapa se lleva a cabo a temperatura ambiente y presién atmosférica. En el
proceso se selecciona etanol como solvente debido a que en el extracto que se produce, queda
una fraccion de solvente el cual no debe presentar riesgos sobre la salud humana. Para la
concentracion del extracto se separa la mayor cantidad de agua y etanol del extracto mediante
dos evaporadores al vacio, empleando una temperatura y presion de 60°C y 0,4 bares y 60 °C
y 0,37 bares, en el primero y segundo evaporador, respectivamente.

La composicion de la corriente de entrada de la materia prima (Ho y Sm) al proceso de
extraccion simulado se muestra en la Tabla 4.4. Los componentes y porcentajes de
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participaciéon de la tabla se calculan normalizando los datos de la composicién quimica
presentados en la Tabla 1.7 del capitulo 1, los resultados de los compuestos fendlicos totales
del capitulo 3 y datos de la literatura (Deng et al., 2011; Santos et al,, 2011). El modelo
termodinamico que se emplea es UNIFAC Dortmund. En el desarrollo de la simulacion se tienen
en cuenta las siguientes consideraciones:

Los azlcares de la materia prima estan representados por glucosa, los lipidos por acido
linoleico y las proteinas por el aminoacido leucina.

Los compuestos fendlicos se ingresan al simulador como acido galico y la concentracién
se calcula a partir de los resultados de los andlisis experimentales de compuestos fenélicos
totales presentados en la Tabla 3.3 del capitulo 3.

Los sdélidos hemicelulosa y lignina se ingresan al simulador por el modo Usuario
empleando las propiedades reportadas por Wooley y Putsche (1996).

Las cenizas se ingresan como sélidos no convencionales.

Los residuos son secados previamente al ambiente. El contenido de humedad de los Ho y
Sm se toma de datos experimentales realizados a residuos previamente secados a 45°C,
donde se encontré que el porcentaje de humedad de los Ho y Sm es de 9,7 y 5.8%,
respectivamente.

Tabla 4.4 Composiciéon de la materia prima del proceso de extraccién de
compuestos fendlicos.

Compuesto % Ho Sm Total
Agua 3,06 3,97 7,03
Azulcares 18,77 0,54 19,31
Proteinas 0,29 4,38 4,67
Lipidos 0,10 6,91 7,02
Compuestos fenolicos 0,23 0,68 0,90
Celulosa 3,31 8,53 11,84
Hemicelulosa 5,00 12,14 17,14
Lignina 0,00 30,06 30,06
Cenizas 0,82 1,22 2,04
Total 31,58 68,42 100

4.3.3 Analisis ambiental

El desempefio ambiental de los procesos termoquimicos (combustion, pirélisis y gasificacion)
y del proceso de extraccion de compuestos fenoélicos, se realiza empleando el algoritmo de
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reduccion de residuos (algoritmo WAR). Inicialmente se simulan los procesos en el programa
Aspen Plus®, con la finalidad de obtener los balances de materia y energia de los procesos.
Mediante el programa WAR GUI® es posible importar los resultados de la simulacién del
proceso que se realiza en Aspen, de tal manera que los datos sobre las sustancias involucradas
en el proceso y los flujos masico del mismo son tomados directamente del simulador.

4.3.4 Analisis economico

El andlisis econémico se realiza al proceso de gasificaciéon y a los dos casos de estudio del
proceso de extraccion de fenoles, empleando el evaluador de procesos Aspen Icarus Process
Evaluator® V.8.0. Este evaluador posee una interfaz con el paquete Aspen Plus® que permite
transferir los resultados de la simulacién, la cual se utiliza en este trabajo. El analisis
econdmico se estima en délares para un periodo de 15 afios, una tasa de interés de 16 % anual,
un valor de salvamento del 20%, el método de depreciacion de linea recta y un impuesto de
renta de 38,5% (Montoya et al., 2005). Los precios y las condiciones econémicas tomadas para
este analisis se muestran en la Tabla 4.5, para una tasa de cambio de 2500 pesos/US. En la
evaluacion de los costos de capital se tiene en cuenta los costos de los equipos y su instalacién,
los cuales se determinan con base en el dimensionamiento de los equipos de acuerdo a los
resultados de la simulacion.

Tabla 4.5 Informacién econdmica utilizada para el analisis de

factibilidad.

Descripcion Unidad Precio
Biomasa? US/kg 0,15
Etanolb US/kg 0,976
Aguac US/kg 0,0005
Electricidadd US/KWh 0,13
Vapor (690 kPa)d US/Ton 8,18
Operariod US/h 2,14
Supervisord US/h 4,29

aJglesias, 2007. PAsocafia, 2014. cAcuavalle, 2014. dEpsa, 2015.
dMontoya, 2005.

4.4 Resultadosy discusion

La evaluacion técnica, econdmica y ambiental del presente capitulo se realiza empleando los
programas Aspen Plus® WAR GUI® y Aspen Icarus Process Evaluator®. Los resultados
obtenidos se presentan a continuacion.
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4.4.1 Combustion

La combustién de las BM1 se realiza con un flujo de aire de 646,05 kg/h, debido a que en el
analisis de sensibilidad indica que empleando este flujo se produce la mayor cantidad de CO;
y H20 y la menor concentracién de gases contaminantes de tipo NOy y SOx. En el Anexo 4.A se
muestran los resultados del analisis de sensibilidad. El balance de masa que se obtiene de la
simulacidén se presenta en la Tabla 4.6. Aqui se puede observar que el di6xido de azufre es el
gas contaminante que se produce en mayor proporcién. En la corriente de salida se encuentran
trazas de 6xido de azufre y 6xido de nitrégeno. Como se esperaba, los requerimientos
energéticos del proceso que se presentan en la Tabla 4.7, muestran que en la descomposicion
de la biomasa se llevan a cabo reacciones endotérmicas, mientras que en la combustién hay
liberacién de energia, la cual corresponde a 776,52 M] /h.

Tabla 4.6 Principales corrientes del proceso de la simulacién de combustion.

Corrientes Corrientes de entrada Corriente de salida

Biomasa Aire Gases Cenizas

Temperatura, °C 25,00 25,00 426,40 426,40

Presién, Bar 1,01 1,01 1,01 1,01

Flujo masico, kg/h 100,00 646,05 742,15 3,91

Porcentaje masico, %

Agua - - 8,89 -

02 - 23,29 Trazas -

N2 - 76,71 66,97 -

Hz - - 0,03 -

CH4 - - 0,00 -

NO2 - - - -

NO - - Trazas -

SO2 - - 0,03 -

SOs3 - - Trazas -

Cco - - 0,06 -

CO: - - 24,02 -

Cenizas - - - 100,00

Biomasa 100,00 - - -

Tabla 4.7 Requerimientos energéticos de la simulacién del proceso de combustién.

Etapa M]/h
Descomposicién 1334,70
Combustioén -2111,22

Total -776,52
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4.4.2 Pirolisis

La pirdlisis de las BM1 se simula con un flujo de N> de 15,26 kg/h, debido a que segtin el andlisis
de sensibilidad que se presenta en el Apéndice 4.A, con este flujo se obtiene una concentracién
de 80% entre la suma de los gases H; y CO. En la Tabla 4.8, donde se presenta el balance de
materia del proceso, se observa que los gases se producen en mayor cantidad que el char. La
composicién de los gases muestra que es rico en CO y como se esperaba la produccion de gases
tipo NOx y SO es baja. Los requerimientos energéticos de la Tabla 4.9 indican que la pirdlisis
requiere de 1434,82 M] /h.

Tabla 4.8 Balance de materia del proceso de pirdlisis.

Corrientes Corrientes de entrada Corriente de salida
Biomasa N2 Gases Carbonizados

Temperatura, °C 25,00 25,00 1000,00 1000,00
Presidn, Bar 1,01 1,01 1,01 1,01
Flujo masico, kg/h 100,00 15,26 90,99 24,27
Porcentaje masico, %
Agua - - 0,36 -
02 - - Trazas -
N2 - 100,00 18,37 -
C - - - 8391
H: - - 8,28 -
S - - 0,11 -
CH4 - - 0,29 -
NO2 - - Trazas -
NO - - Trazas -
SO2 - - 0,00 -
SO3 - - Trazas -
co - - 72,24 -
CO2 - - 0,34 -
Cenizas - - - 16,09
Biomasa 100,00 - - -

Tabla 4.9 Requerimientos energéticos de la simulacion
del proceso de pirdlisis.

Etapa M]/h M])/kg2
Descomposicion 1331,40 14,63
Pirolisis 103,42 1,14
Total 1434,82 15,77

akg de producto.
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4.4.3 Gasificacion

En el proceso de gasificacion se utiliza un flujo de vapor de agua de 30 kg/h con la finalidad de
favorecer la concentracion del CO y H; en la corriente de salida del proceso, como se muestra
en los resultados del andlisis de sensibilidad del Apéndice 4.A. En la Tabla 4.10 se presenta el
balance de materia del proceso, con la respectiva composicién de las corrientes de entrada y
salida. En la tabla, las corrientes de salida muestran que gran parte de la biomasa se gasifica y
una pequeila fraccion so6lida equivalente al 3,23% del total de las corrientes de salida queda en
forma de char. El gas que se obtiene esta constituido principalmente por CO, seguido en
proporcién por H». En la gasificacion se busca que las concentraciones de CO y H» sean altas
con el proposito de obtener un gas de sintesis, el cual puede ser utilizado en la produccion de
diferentes compuestos quimicos. Los requerimientos energéticos del proceso que se muestran
en la Tabla 4.11 indican que el proceso consume 1888,48 M]/h

Tabla 4.10 Balance de materia del proceso de gasificacién

Corrientes de entrada Corrientes de salida
Corrientes

Biomasa Hz0 Gases Char
Temperatura, °C 25,00 25,00 1000,00 1000,00
Presioén, Bar 1,01 1,01 1,01 1,01
Flujo masico, kg/h 100,00 30,00 125,79 4,21
Porcentaje masico, %
Agua - 100,00 -
N2 - - 1,16 -
C - - 7,27
Hz - - 8,74
S - - 0,03
CH4 - - 0,002
SOz - - 0,10
co - - 89,97
CO2 - -
Cenizas - - 92,73
Biomasa 100,00 - - -

Con la finalidad de comparar la cantidad de energia demandada en los proceso de pirdlisis y
gasificacion, con la energia contenida en los gases generados, se construye la Figura 4.7. La
energia de los gases de salida de los dos procesos se determina con el poder calorifico inferior
(LHV) que se presenta en la Tabla 4.12. En la figura se observa que hay una mayor diferencia
entre la energia consumida y la energia generada en el proceso de gasificacion, indicando que
el rendimiento energético de este proceso es superior al de la pirolisis, al ser considerados
unicamente los gases. Este resultado se esperaba ya que en el proceso de pirdlisis, una parte
de la energia contenida en la biomasa queda concentrada en el char.
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Tabla 4.11 Requerimientos energéticos de la simulacién del proceso de

gasificacion.

Etapa M]/h M]/kg2
Descomposiciéon 1331,4 10,58
Pirélisis 103,42 0,82
Descomposicion y reformado 200,51 1,59
Gasificacion 253,15 2,01
Total 1888,48 15,01

akg de producto.

Tabla 4.12 LHV de los gases generados en la
pirdlisis y gasificacién (Gafian et al., 2006)

Gas LHV (M]/kg)
Hz 120,2
CHa 16,4
co 9,4

3000 ~

2000 -

Mj/h

1000 -

Pirdlisis Gasificacion
B E. Consumida ®E. de los gases

Figura 4.7 Comparacién dela energia requerida y la energia de
los gases producidos en el proceso de pirdlisis y gasificacion.

4.4.4 Proceso de extraccion de compuestos fenolicos

En la extraccion de compuestos fendlicos a partir de hollejos y semillas de uva se evaltian dos
casos. En el caso 1 no se recircula el solvente y en el caso 2 hay recirculacion de éste. La Tabla
4.14 muestra el balance de materia de los dos casos evaluados. En la tabla se observa que el
flujo y la concentracién del extracto de los dos casos son similares. En el primer caso, donde
no hay recuperacion del solvente, se obtiene 7,54 kg/h del extracto a una concentracién de
21,51%, y en el caso 2 el flujo y concentracion del extracto es de 7,63 kg/h y 21,25%,
respectivamente. La tabla también muestra que se obtiene una torta rica en azudcares y
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material lignoceluldsico, que podria ser utilizada como materia prima de concentrado para
animales o como combustible en procesos de obtencién de energia.

Los requerimientos energéticos por kg de producto de cada una de las etapas del proceso de
extraccion, se obtienen del trabajo y calor que demandan los equipos empleados en la
simulacién. En la Tabla 4.13 se muestran los requerimientos energéticos de las tres etapas del
proceso de extraccion de compuestos fendlicos, de los dos casos estudiados. En la tabla se
puede observar que el proceso esta influenciado principalmente por los requerimientos de
calentamiento de la etapa de concentracién. La tabla también muestra que la demanda
energética del primer caso es superior a la del segundo. Esto se debe a que el agua de
enfriamiento del intercambiador de calor que se incluye en la etapa de concentracion, se esta
calentando con la corriente del solvente recuperado y esto se traduce en entrega de energia al
proceso, que puede ser aprovechada en el caso de hacer una integracién energética.

Tabla 4.13 Requerimientos energéticos del proceso de extraccion
de compuestos fendlicos con solventes.

M]/kg
Etapa
Caso1 Caso 2
Acondicionamiento 0,025 0,025
Extraccién 0,460 0,328
Concentracién 844,214 3,964

Total 844,699 4,317
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Tabla 4.14 Balance de materia del proceso de extracciéon de compuestos fendlico.

generados por

la produccidén y

Caso 1 Caso 2
Corrientes de entrada Corrientes de salida Corrientes de entrada Corrientes de salida
Corrientes
HoySm  Solvente Torta Solvente Extracto HoySm  Solvente Torta Purga Extracto
recuperado concentrado concentrado

Temperatura, °C 25,00 25,00 25,00 53,00 60,00 25,00 25,00 25,00 25,00 60,00
Presion, Bar 1,01 1,01 1,01 0,23 0,23 1,01 1,01 1,01 1,01 0,23
Flujo masico, kg/h 100,00 666,83 110,86 648,43 7,54 100,00 50,37 110,30 32,43 7,63
Porcentaje mésico
Agua 7,958 20,000 5,099 20,459 39,952 7,958 14,730 5,094 20,458 40,928
Azucares 24,338 - 20,856 Trazas 16,076 24,338 - 20,962 Trazas 15,878
Proteinas 4,046 - 3,650 - - 4,046 - 3,668 - -
Lipidos 4,074 - 3,675 - - 4,074 - 3,694 - -
Compuestos fenoélicos 1,843 - 0,199 Trazas 21,515 1,843 Trazas 0,200 Trazas 21,250
Celulosa 15,289 - 13,791 - - 15,289 - 13,861 - -
Hemicelulosa 16,940 - 15,280 - - 16,940 - 15,358 - -
Lignina 22,283 - 20,100 - - 22,283 - 20,202 - -
Cenizas 3,230 - 2,914 - - 3,230 - 2,928 - -
Etanol - 80,000 14,436 79,541 22,457 - 85,270 14,033 79,542 21,944




4.4.5 Analisis ambiental

El andlisis ambiental de los procesos termoquimicos y el proceso de extraccién de compuestos
fenolicos se analiza empleando el programa WAR. En la Figura 4.8 y Figura 4.9 se muestran los
resultados de los indices del potencial del impacto ambiental (PEI) total para cada proceso. En
la Figura 4.8, donde se relaciona el PEI por tiempo, se observa que de los procesos
termoquimicos, la pirélisis tiene el mayor PEI de salida, y entre los dos casos de extraccion, el
proceso sin recirculacién presenta el PEI mas alto. En la Figura 4.8 también se observa que a
excepcion de la piroélisis, los procesos tienen una generacion de PEI negativa, lo cual indica que
en estos procesos hay una disminucién del impacto de las sustancias que ingresan, mediante
su transformacién en otras menos perjudiciales. La Figura 4.9 muestra un comportamiento
similar al grafico anterior, donde se observa que el mayor PEI por kg de producto en la salida
se presenta en la pir6lisis y el caso 1 de extraccion. Con la finalidad de simplificar el analisis de
impacto ambiental, a continuacidén se analizan los resultados del PEI por kg de producto.

En la Figura 4.10 se muestran todas las categorias de impacto consideradas por la metodologia
WAR. En esta figura se observa que las categorias que contribuyen en mayor proporcién con
el PEI de salida de los procesos termoquimicos son el potencial de toxicidad humana por
ingestion (HTPI) y el potencial de toxicidad terrestre (TTP). En los dos casos del proceso de
extraccidn las categorias mas influyentes en el PEI son el HTPI, TTP y el potencial de oxidacién
fotoquimico (PCOP). Las categorias HTPI y TTP estan estrechamente relacionadas entre si, ya
que ambas se calculan en funcién de la dosis letal a través de ingestién que mataria el 50% de
una muestra de ratas (LDso) (Montoya et al., 2006). Casi todos los componentes involucrados
en los procesos contribuyen a estas categorias, aunque unos en mayor proporciéon que otros.
En cuanto al PCOP, este se encuentra relacionado con la reaccidn fotoquimica de hidrocarburos
y 6xido de nitrégeno, la cual conduce a la produccién de polucion atmosférica (smog). La alta
produccién de solvente como residuo en el caso 1 del proceso de extraccidn, hace que el PCOP
sea alto.

En las otras categorias el PEI es menor, siendo en su orden el potencial de calentamiento global
(GWO0), el potencial de acidificacion (AP), el potencial de oxidacién acuatica (ATP), el potencial
de toxicidad humana por inhalacién o exposicién dérmica (HTPE) y el potencial deterioro de
la capa de ozono (ODP). En esta evaluacién cada una de las categorias evaluadas tienen la
misma importancia. La asignacién de pesos de importancia a cada categoria es una
herramienta 1til cuando se quiere determinar el potencial de impacto sobre una region
especifica. Esta ponderacion generalmente se realiza cuando se determina la zona de ubicaciéon
de la planta y se quiere saber el nivel de impacto de acuerdo con las condiciones especificas
del lugar (Montoya et al., 2006)
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Figura 4.8 PEI por unidad de tiempo. lou: PEI de salida. Igen: PEI de
generacion.
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Figura 4.9 PEI por masa de producto.

En la Figura 4.11 se observa que el proceso de piroélisis y gasificaciéon presentan la mayor
generacion de impacto al interior de la planta por kg de producto, representado en la categoria
HTPI y TTP. Este resultado concuerda con el hecho que en estos procesos se generan gases
toxicos para el ser humano. Los valores negativos en las demas categorias representan una
disminucién de los potenciales de impacto, mediante la transformaciéon de sustancias
contaminantes a la entrada del proceso a otras menos contaminantes.
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Figura 4.10 Potencial de impacto de salida por categoria.
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Figura 4.11 Potencial de impacto generado por categoria.

4.4.6 Evaluacion econOmica

La evaluacién econémica se realiza al proceso de gasificacion y a los dos casos de extraccion
con solvente, empleando el evaluador de procesos Aspen Icarus Process Evaluator® V.8.0. Los
costos de produccion por kg de producto de los dos casos de extraccion y del proceso de
gasificaciéon se presentan en la Tabla 4.15. En la tabla se incluye el item subproductos, que
representa la torta que se obtiene en la extraccion de compuestos fendlicos. A este
subproducto se le asigna el precio de US 0,098/kg (Montoya et al, 2005) ya que puede ser
comercializado como materia prima para la produccién de alimentacién animal. En la tabla se
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puede observar que el principal costo en la produccién del extracto fendlico es la materia
prima, la cual esta constituida por la biomasa y el solvente. En la gasificacion el principal costo
de produccion estd dado por la depreciacion del capital, seguido por el costo de las materias
primas. En el caso 1, el costo de la materia prima representa el 71,05% del costo total, mientras
que en el caso 2 y en la gasificacion este costo representa el 48,81 y 23,62%, respectivamente.
Es importante considerar que el caso 1 representa el primer proceso que se realiza en la planta
de extraccién o el primer proceso que se lleva a cabo después de cambiar el solvente, lo cual
indica que el flujo de entrada del solvente es mayor que el caso 2, donde la demanda de esta
materia prima es cubierta en gran medida por la recirculacién de ella misma. En la tabla
también se puede observar que la torta que se obtiene como subproducto del proceso cubre
parte de los costos de produccidn, ya que puede ser comercializada como materia prima en la
elaboracién de alimentacién animal.

En el proceso de extracciéon del caso 1, el costo de produccién por kg de extracto es de US
78,27 /kg y en el caso 2 es de US 14,49/kg. Teniendo en cuenta que el precio comercial de
extractos con una concentracion entre 20 - 25 % de compuestos fendlicos a partir de partes de
la uva es de aproximadamente US 53,99/kg (Bioactive-net, 2008), se observa que el caso 2
puede generar un margen de ganancia de aproximadamente el 70%, si logra ser
comercializado con un precio similar al mencionado. Por otra parte, el costo de los gases
producidos en la gasificacion es de US 0,55/kg. Aunque este gas no tiene las caracteristicas del
gas de sintesis, debido a que no se encuentra en una relacién de 1:2 H; a CO (Pei et al.,, 2014).
Si se comparan los costos de produccion entre el gas obtenido y el gas de sintesis producido a
partir de gas natural, se observa que el costo de produccién del gas de la biomasa es mucho
mayor, ya que el singas a partir de gas natural tiene un costo en un rango de 24,25 - 90,09
dolares por cada 1000 m3 (Pei et al., 2014).

Tabla 4.15 Costos de produccién en délares por kg de producto.

Costo/kg de producto  Caso 1 % Caso 2 % Gasificacion %
Materia prima 71,05 90,78 7,12 48,81 0,129 23,62
Fluidos de servicio 1,52 1,95 1,55 10,61 0,058 10,65
Otros costos de 1,47 1,87 1,43 0,077 14,08
operacion 9,82
Depreciacion del capital 5,66 7,23 5,91 40,53 0,282 51,64
Subproductos -1,43 -1,83 -1,42 -9,76 0,00 0,00
Total 78,27 100,00 14,59 100,00 0,55 100,00

4.5 Conclusiones

En el presente trabajo se realiza una evaluaciéon técnica y ambiental a tres procesos
termoquimicos: Combustidn, pirdlisis y gasificacion, y a un proceso de extracciéon de
compuesto fenoélicos en el que se incluyen dos casos de estudio. Adicionalmente se realiza un
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analisis econdémico al proceso de gasificacion. De los resultados obtenidos se puede concluir
que el proceso de pirdlisis y el proceso de extraccién de compuestos fendlicos tienen el
potencial de impacto ambiental por kg de producto y por unidad de tiempo mas alto. En el caso
de la pirdlisis este impacto ambiental se debe a que en transcurso del proceso se generan
compuestos con alto potencial de toxicidad humana y de toxicidad terrestre. En el proceso de
extraccion el alto potencial de impacto ambiental esta representado por el potencial de
toxicidad humana, toxicidad terrestre y el potencial de oxidaciéon fotoquimica, lo cual esta
relacionado con la naturaleza de las materias primas empleadas especificamente el solvente.
La combustiéon y la gasificaciéon se identificaron como los procesos con menor impacto
ambiental.

En la evaluacién econ6mica, el proceso de gasificacién presenta los costos de produccién mas
bajos, lo cual se justifica principalmente porque las materias primas de este proceso son mas
econdmicas. Sin embargo, al comparar el costo por kg de producto de los tres procesos con los
precios comerciales aproximados, se concluye que el extracto de compuestos fendlicos con
recirculacion de solvente, es el proceso mas atractivo por medio del cual se puede dar un valor
agregado a los residuos de uva.
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4.A Anexo: Anadlisis de sensibilidad de los procesos
termoquimicos

En el desarrollo de la simulaciéon de los procesos termoquimicos se realizan analisis de
sensibilidad con la finalidad de establecer condiciones de operacién. A continuacién se
presentan los resultados de estos analisis.

= Analisis de sensibilidad del proceso de combustién
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Figura 4.12 Analisis de sensibilidad de los flujos de los gases que se obtienen en el proceso de combustion a
diferentes flujos de oxigeno.

= Analisis de sensibilidad del proceso de pirdlisis
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Figura 4.13 Analisis de sensibilidad de los flujos de los gases que se obtienen en el proceso de pirdlisis a diferentes
flujos de nitrégeno.
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* Anadlisis de sensibilidad del proceso de gasificacion
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Figura 4.14 Andlisis de sensibilidad de los flujos de los gases que se obtienen en el proceso de gasificacion a
diferentes flujos de vapor de agua.






5 Conclusiones y perspectivas

5.1 Conclusiones

El potencial energético y bioactivo de residuos provenientes de la poda (sarmientos) y
produccién de pulpa de uva isabella (Vitisis labrusca) (escobajos, hollejos y semillas) se ha
evaluado mediante caracterizacion quimica, analisis Gltimo, analisis préximo, poder calorifico,
termogravimetria, determinacion de compuestos fendlicos y actividad antioxidante,
densificacion y volatilizacién, simulaciones de procesos termoquimicos (combustidn, pirdlisis
y gasificacion) y extraccion de compuestos fendlicos, y analisis econémico y ambiental de la
gasificacion de briquetas y de extraccién de compuestos fendlicos.

De la evaluacion del potencial energético se concluye que las semillas y hollejos tienen las
mejores caracteristicas para ser utilizados como materia prima de procesos termoquimicos.
Esto se debe a que las semillas y hollejos tienen mayor poder calorifico que los sarmientos y
escobajos. La ventaja que tiene las semillas sobre los hollejos es que su poder calorifico es
ligeramente superior. Por otra parte, los hollejos presentan diferentes ventajas sobre las
semillas: 1. En la produccién de pulpa de uva, los hollejos se genera en mayor proporcion. 2.
Los hollejos pueden ser densificados mas facilmente que las semillas, gracias a su composicién
quimica. 3. Los hollejos incrementan en mayor proporcion su energia que el resto de residuos
cuando son densificados. 4. En procesos de combustion, los hollejos entrega mas rapido la
energia que las semillas. En este punto también se concluye que las briquetas que se elaboran
a partir de la mezcla 1 son una buena alternativa como materia prima de procesos
termoquimicos, ya que ademas de ayudar a densificar las semillas, se puede obtener mayor
energia de materiales como los escobajos y sarmientos que presentan poder calorifico menor
al de las briquetas de la mezcla 1.

En la determinacion del potencial bioactivo se concluye que las semillas y escobajos tienen las
mejores caracteristicas como materia prima en procesos de extraccion de compuestos
fendlicos totales. Esto se debe a que tanto la concentraciéon como la actividad antioxidante es
mayor en las semillas y escobajos que en los sarmientos y hollejos. En este tema, es
fundamental realizar analisis especificos para identificar el tipo de compuestos que conforman
los compuestos fendlicos de los extractos que se obtienen de los residuos. De esta forma se
puede identificar mejor el valor econémico que pueden tener.
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Del andlisis técnico, econémico y ambiental de los procesos de gasificacién y extraccién de
compuestos antioxidantes se concluye que la extraccién de compuestos fendlicos totales es el
proceso mas atractivo para ser desarrollado con el objetivo de incrementar el valor econémico
de los escobajos, hollejos y semillas, debido al amplio margen de ganancia que puede generar.
Ambientalmente, este proceso muestra un mayor potencial de impacto que la gasificacion. Sin
embargo, la integracion o implementacién de nuevos procesos como ultrasonido, microondas
o extraccién con fluidos supercriticos puede hacer que el potencial de impacto ambiental
disminuya, ya que la relacion solvente-residuo seria menor.

5.2 Perspectivas

Los temas que se desarrollan en el presente documento abren un considerable nimero de
futuras investigaciones con diferentes enfoques. Con base en las conclusiones del potencial
bioactivo y econdmico, la extraccién de compuestos fenoélicos es una alternativa atractiva para
incrementar el valor econ6mico de los residuos. Sin embargo, para llevar a cabo esta propuesta
se necesita un conocimiento mas especifico de los componentes que constituyen el extracto,
los cuales pueden ser identificados empleando equipos como HPLC o espectroscopia de masas.
Referente a este mismo tema, también es necesario optimizar el proceso de extraccion para
cadaresiduo, al igual que estudiar el comportamiento de la extracciéon con mezclas de residuos,
principalmente hollejos y semillas. Esta informacién es interesante porque estos dos residuos
son dificiles de separar, debido a que los hollejos envuelven las semillas. Por tanto si se tienen
buenos resultados podria omitirse la operacion de separacion de estos residuos.

Dadas las caracteristicas de los residuos estudiados, en futuras investigacion se puede plantear
su aprovechamiento a través de una biorrefineria. La cual se enfoca principalmente a la
produccién de zumo, compuestos fendlicos, aceite y una torta que podria ser utilizada en
alimentacion animal, produccion de energia, biofertilizantes o biogas.
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