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Resumen

Hoy en dia, las algas son consideradas como el tipo de biomasa con mayor probabilidad
de proporcionar cantidades suficientes de combustibles sin afectar el suministro de alimentos.
Se han desarrollado varias tecnologias con el objetivo de obtener biocombustibles a partir de
algas. En el presente trabajo, se investiga la pirélisis rapida de tres tipos diferentes de algas:
Pithophora sp. (Ph), Arthrospira platensis - Spirulina (Sp) y Botryococcus braunii (Bb),
con un enfoque en la calidad y el rendimiento del producto liquido como un posible biocom-
bustible. La caracterizacion de las algas mostré un contenido elevado de lipidos para Bb,
niveles més altos de proteinas para Sp y cantidades similares de proteinas y carbohidratos
para Ph. Un reactor de lecho fijo conectado a un sistema de vacio y flujo de nitrégeno, se
utilizé en los experimentos de pirélisis a 300, 400, 500 y 600 °C. A 500 °C, Bb produjo la can-
tidad maxima de bio-liquido (60 % de rendimiento), mientras que Sp y Ph proporcionaron
la mayor cantidad a 600 °C, 40 % y 23 % de rendimiento, respectivamente.

El analisis mediante Cromatografia Gaseosa acoplada a Espectrometria de Masas de
los liquidos derivados de Ph, consistié principalmente en productos oxigenados y nitroge-
nados, destacandose 2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-metanol, también conocido en inglés como
solketal; y el bio-liquido de Sp present6é principalmente compuestos nitrogenados, siendo
2,2,6,6-tetrametil-4-piperidona (TMP) el producto de mayor relevancia. Bb mostr6 un alto
contenido de compuestos de cadena larga, principalmente alcoholes, acidos carboxilicos e
hidrocarburos insaturados. Este resultado indicaria que los bio-liquidos de Bb pueden usar-
se como materia prima para la produccién de combustible. Se optimizaron las condiciones
de pirdlisis de Bb, siendo posible trabajar con mayores cantidades de biomasa y menores
tiempos de reacciéon. Se evalué también la aplicaciéon de catalizadores en la pirdlisis rapida
de Bb, sin obtener resultados alentadores. Se analiz6 la capacidad de produccion de bio-
liquido a partir de Bb por extracciones con solventes mediante calentamiento convencional
y asistido por microondas, y se encontré que la pirélisis rapida ofrecié mejores ventajas como
metodologia de produccion de bio-liquidos.

En la segunda parte de la Tesis Doctoral, se evaluaron las posibles aplicaciones tanto
de los bio-carbones como de los bio-liquidos obtenidos en la pirdlisis rdpida. En relacion a la
fraccion liquida, se evaluaron la capacidad antifingica y antioxidante del bio-liquido obtenido
a partir de la pirdlisis de Sp, encontrandose valores de actividad inferiores en comparacion
a bio-liquidos derivados de otros tipos de biomasa.

Acerca de las aplicaciones de los materiales soélidos de origen pirolitico, se evalu6 la
fitotoxicidad de extractos de agua de bio-carbones provenientes de la pirélisis de Sp sobre
semillas de Lactuca sativa. Se encontr6 que los bio-carbones de Sp poseen una elevada fitoto-
xicidad, inhibiendo el crecimiento de L. sativa incluso a bajas concentraciones del extracto.
Esto indicaria que estos bio-carbones no podrian ser utilizados como potenciales enmiendas
de suelo.

Por otro lado, se evalué la capacidad de bio-carbones de Sp para adsorber moléculas



de interés. Para los experimentos realizados con acido lactico (AL), se obtuvieron valores
de adsorciéon de tres érdenes de magnitud superiores a los reportados para otros materiales
carbonosos y para resinas de intercambio. En cuanto a Albumina Sérica Bovina (BSA), se
evalu6 el bio-carbén de Sp sin tratar y previamente tratado con KOH para aumentar su
porosidad. Para ambos casos, se obtuvieron valores de adsorciéon mayores que los informados
en bibliografia para materiales carbonosos obtenidos por tratamiento térmico de biomasa.

Por ultimo, se evaluo la purificacién de AL proveniente de un caldo de fermentacion bac-
teriana utilizando bio-carbones provenientes de la pirdlisis de Sp. Se evaluaron bio-carbones
sin ninguin tratamiento, con tratamiento térmico a 350 y 400 °C y tratado con KOH. Se
encontrdé que los bio-carbones tratados con KOH y tratados térmicamente a 350 °C, per-
mitieron recuperar excelentes porcentajes de AL, con excelentes valores de eliminacion de
proteinas.
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Abstract

Today, algae are considered the type of biomass most likely to provide sufficient quan-
tities of fuel without affecting the food supply. Several technologies have been developed
with the aim of obtaining bio-fuels from algae. In the present work, the fast pyrolysis of
three different types of algae is investigated: Pithophora sp. (Ph), Arthrospira platensis -
Spirulina (Sp) and Botryococcus braunii (Bb), with a focus on the quality and performance
of the liquid product as a possible bio-fuel. The characterization of the algae showed a high
content of lipids for Bb, higher levels of proteins for Sp and similar amounts of proteins and
carbohydrates for Ph. A fixed bed reactor connected to a vacuum pump and nitrogen flow
system was used in the pyrolysis experiments at 300, 400, 500 and 600 °C. At 500 °C, Bb
produced the maximum amount of bio-liquid (60 % yield), while Sp and Ph provided the
highest amount at 600 °C, 40 % and 23 % yield, respectively.

The analysis by Gas Chromatography coupled to Mass Spectrometry of the liquids
derived from Ph, consisted mainly of oxygenated and nitrogen products, standing out 2,2-
dimetil-1,3-dioxolan-4-methanol, also known as solketal; and the bio-liquid of Sp presented
mainly nitrogen compounds, being 2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidone (TMP) the most rele-
vant product. Bb showed a high content of long chain compounds, mainly alcohols, car-
boxylic acids and unsaturated hydrocarbons. This result would indicate that Bb bio-liquids
can be used as raw material for bio-fuel production. The pyrolysis conditions of Bb were
optimized, being possible to work with greater amounts of biomass and shorter reaction
times. The application of catalysts in the fast pyrolysis of Bb was also evaluated, without
obtaining encouraging results. The production capacity of bio-liquid from Bb was analyzed
by extractions with solvents by conventional heating and assisted by microwaves, and it was
found that fast pyrolysis offered better advantages as a bio-liquid production methodology.

In the second part of the PhD Thesis, the possible applications of both bio-carbons
and bio-liquids obtained in fast pyrolysis were evaluated. In relation to the liquid fraction,
the antifungal and antioxidant capacity of the bio-liquid obtained from the pyrolysis of Sp
was evaluated, with lower activity values being found in comparison to bio-liquids derived
from other types of biomass.

About the applications of solid materials of pyrolytic origin, the phytotoxicity of water
extracts of bio-carbons from the pyrolysis of Sp on seeds of Lactuca sativa was evaluated. It
was found that the bio-carbons of Sp have a high phytotoxicity, inhibiting the growth of L.
sativa even at low concentrations of the extract. This would indicate that these bio-carbons
could not be used as potential soil amendments.

On the other hand, the capacity of bio-carbons of Sp to adsorb molecules of interest
was evaluated. For the experiments carried out with lactic acid (AL), adsorption values of
three orders of magnitude higher than those reported for other carbonaceous materials and
for exchange resins were obtained. As for bovine serum albumin (BSA), the bio-carbon from
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untreated Sp and previously treated with KOH was evaluated to increase its porosity. For
both cases, higher adsorption values were obtained than those reported in the literature for
carbonaceous materials obtained by thermal treatment of biomass.

Finally, the purification of AL from a bacterial fermentation broth was evaluated using
bio-carbons from the pyrolysis of Sp. Bio-carbons were evaluated without any treatment,
with thermal treatment at 350 and 400 °C and treated with KOH. It was found that bio-
carbons treated with KOH and heat treated at 350 °C, allowed recovering excellent percen-
tages of AL, with excellent protein removal values.
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Capitulo 1

Matriz energética mundial: presente y
futuro

1.1. Los combustibles fésiles, su produccién y
consumo mundial

La energia es un componente indispensable de la sociedad. Nuestra sociedad moderna
depende de la energia para practicamente todo, desde aplicaciones domésticas, iluminacion,
transporte, comunicacion, calentamiento o enfriamiento, hasta procesos industriales para el
suministro de productos béasicos para nuestras necesidades diarias. En el ultimo siglo, los
combustibles fosiles han sido el soporte del crecimiento de la sociedad|[1].

Una fuente de energia que, en comparaciéon con la escala de tiempo humana, no se
reemplaza o se reemplaza muy lentamente por procesos naturales, se llama fuente de energia
no renovable. Los combustibles fosiles, el petréleo, el gas natural y el carbon son los princi-
pales ejemplos de recursos energéticos no renovables, en los cuales la tasa de su produccion
es extremadamente lental|2]|.

» Petréleo: se acumula en forma fluida entre las capas de la corteza terrestre. Se recupe-
ra perforando el suelo y extrayendo el liquido. Luego, se refina y se usa para generar
electricidad, plésticos, saborizantes artificiales para alimentos, combustible para cale-
faccion, gasolina, diesel, combustible para aviones y propano, entre otros.

» Gas natural: Los gases naturales se congregan debajo de la corteza terrestre y, como el
petroleo, deben perforarse y bombearse. El metano y el etano son los mas frecuentes
y se usan generalmente para calefaccion y transporte.

= Carboén: es uno de los principales combustibles fosiles, es creado por materia organica
compactada similar a la roca sélida y se obtiene por la mineria.
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Figura 1.1.: Consumo mundial de energia primaria desde 1992 hasta la actualidad, en mi-
llones de toneladas de petroleo equivalente. Imagen adaptada de [3]

La creciente industrializaciéon y motorizaciéon del mundo ha llevado a un fuerte aumento
de la demanda de combustibles fosiles derivados principalmente del petroleo. Hoy en dia, los
combustibles fosiles ocupan mas del 80 % de la energia primaria consumida en el mundo
(Figura 1.1), de los cuales solo el 58 % es consumido por el sector del transporte[3, 4]. Estos
combustibles actualmente se consumen sin reemplazo, creando un mercado volatil con precios
cada vez mas altos. Esto causé el agotamiento gradual de los reservorios de petroleo accesibles
del mundo y, las empresas no logran encontrar nuevas reservas de petroleo suficientes para
satisfacer las necesidades futuras. Este fenomeno, conocido como Peak-Qil, fue propuesto por
Hubbert en 1949, basado en la velocidad de producciéon y consumo de combustibles fosiles
y en el crecimiento poblacional. Actualmente, la mayoria de los productores de petroleo
estdn invirtiendo en proyectos més costosos, que necesitan perforar en lugares remotos y
mas profundos para obtener petroleo[5, 6.

Ademas, las reservas mundiales de petroleo se distribuyen de manera extremadamente
irregular. Solo algunas areas tienen caracteristicas geologicas excepcionales que permitieron
la formacion y la acumulacion de cantidades significativas de estos derivados. Asi, Medio
Oriente concentra alrededor del 48 % de las reservas mundiales (Figura 1.2).

1.2. Efectos adversos sobre el ambiente:
contaminacién y cambio climatico

Cuando se produce la transformacion de combustibles fésiles en energia, los produc-
tos de desecho gaseosos (COq, agua y gases toxicos) son expulsados irreversiblemente a la
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Figura 1.2.: Distribucién mundial de reservas probadas de petréoleo: 1997; 2007 y 2017. Total
expresado en miles de millones de barriles. Imagen adaptada de [3]

atmosfera. Si los combustibles fosiles estuvieran compuestos 100 % de carbono e hidrogeno
puros y todos los procesos de combustién operaran con una eficiencia del 100 %, no habria
gases toxicos. Estos gases toxicos que se generan por su uso contaminan el aire, generando
dos fenémenos atmosféricos particulares: el smog y la lluvia 4cida.

El smog se produce por la reacciéon de productos de combustiéon incompleta con otras
sustancias naturales y artificiales en la atmoésfera. A las altas temperaturas generadas por
el proceso de combustion, el O, y el Ny atmosféricos reaccionan para formar éxidos de
nitrogeno (NOx), que son venenosos y contribuyen a las reacciones quimicas que generan
smog. Algunos de los productos de combustion de las impurezas del combustible como el
dioxido de azufre (SOs), y los productos de la combustion incompleta de hidrocarburos,
tales como &cidos organicos, alquenos, etileno, etano, etc.; también estan involucrados en
la produccion de smog. Irrita los ojos, dana los pulmones, puede ser un factor sinérgico en
las enfermedades pulmonares y cardiovasculares, retrasa el crecimiento o mata las plantas y
dana o tine edificios, puentes y monumentos|7|.

El SO, y los NOx producidos por la combustion de hidrocarburos reaccionan con el
oxigeno y el agua en el aire para producir acido sulftrico y nitrico. Estos acidos se disuelven
v hacen que la lluvia sea 4cida. La lluvia acida cae sobre las plantas causando danos directos.
Cuando cae en suelos con una baja capacidad para neutralizar el acido, se escurre en arroyos
y lagos que matan a las plantas y animales. La lluvia acida que fluye sobre y a través del
suelo disuelve metales como el aluminio y el zinc, sumandose a los efectos téxicos del drenaje
de lluvia acida|7].

Los derrames de hidrocarburos también son ejemplos de contaminacién proveniente de
la manipulacién de estos combustibles. Los derrames son liberaciones de hidrocarburos liqui-
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dos del petroleo en el océano, en zonas costeras, cursos de agua dulce y sobre la superficie
de la tierra, debido a actividades humanas. Incluyen las liberaciones desde petroleros, pla-
taformas marinas, plataformas de perforacién y pozos; derrames de productos refinados de
petroleo (como gasolina y diesel) y sus derivados; combustibles mas pesados como el combus-
tible bunker; y los derrames de cualquier residuo blanco aceitoso o aceite de desecho también.
Los derrames pueden ocurrir por muchas razones a lo largo de los procesos de exploracion,
extraccion y transporte, como sobrepresion, falla mecénica, corrosion de la tuberia, colision
del barco, entre otros. El impacto ecologico de estos derrames es enorme, afectando directa-
mente la vida de los seres vivos del ecosistema en todos sus niveles, ademés de contaminar
cursos de agua y extensiones de tierra que, debido al grado de contaminacion, no pueden ser
aprovechados|8|.

Figura 1.3.: Efectos de la contaminacion generada por el uso de combustibles fosiles. Image-
nes tomadas de National Geographic (https://www.nationalgeographic.org/)

Los cambios climéticos se producen como resultado de la variabilidad intrinseca de los
sistemas climéaticos y de la accion de factores externos, ya sean naturales o antropogénicos.
Las emisiones de gases de efecto invernadero tienden a elevar la temperatura del planeta en
exceso. El informe del 4 ° Panel Intergubernamental sobre el Cambio Climatico (IPCC por
sus siglas en inglés) reconoce que el calentamiento global es el resultado neto de las activi-
dades humanas|9]. Uno de los gases de efecto invernadero méas importantes es el COy que,
como ya mencionamos anteriormente, se genera como producto de cualquier combustion de
materia organica. En los tltimos 200 anos, los niveles de CO4 en la atmosfera aumentaron de
aproximadamente 280 partes por millon (ppm) a aproximadamente 400 ppm. Este aumento
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es causado principalmente por el uso insostenible de los combustibles fosiles y los cambios
en el uso de la tierra. La variacion esperada con respecto al clima incluye cambios en la in-
tensidad y en la distribucion de las precipitaciones, la elevacion del nivel de los océanos y un
aumento creciente en la frecuencia e intensidad de los fenémenos climaticos extremos[10, 11].
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Capitulo 2

Recursos renovables como alternativa
sustentable

2.1. Clasificacién de las energias renovables

Existe una creciente concientizacioén a nivel mundial en lo que se refiere a la problemé-
tica energética, debido fundamentalmente a:

= La gran dependencia energética del exterior de los paises industrializados,
» El agotamiento y encarecimiento de los recursos energéticos fosiles,
= Los recientes descubrimientos sobre el origen antropogénico del cambio climético.

En este contexto, cobran importancia las energias provenientes de fuentes renovables.
Las energias renovables son aquellas que se producen de forma continua y son inagotables
a escala humana; se renuevan continuamente, a diferencia de los combustibles fosiles, que
existen en cantidades finitas, agotables en un plazo mas o menos determinado. Las principales
formas de energias renovables que existen son: la hidraulica, edlica, solar, geotérmica, las
energias oceanicas y la biomasa (Figura 2.1)[1].

2.1.1. Energia hidraulica

La energia hidraulica es la que resulta de la potencia del agua que se mueve o cae
rapidamente. El uso de la energia hidraulica fue registrado hace 2000 anos por los griegos
que utilizaban ruedas hidraulicas para convertir la fuerza del agua en trabajo mecanico en
la molienda de trigo|2].

En la actualidad, la energia hidraulica se utiliza fundamentalmente para producir elec-
tricidad en las denominadas centrales hidroeléctricas. El agua, retenida en un embalse o
presa, se deja caer por una tuberfa, a cuya salida se coloca una turbina, el eje de la cual
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Figura 2.1.: Esquema de las principales energias renovables.

comienza a girar al caer al agua; este giro pone en marcha el generador eléctrico obteniéndose
asi la electricidad. Una de las grandes ventajas de la produccion de electricidad con energia
hidraulica es que puede ser constante y previsible, al contrario que la gran mayoria de las
renovables y, por lo tanto, se puede utilizar para satisfacer la demanda eléctrica base[1].

Con el desarrollo de grandes plantas de generaciéon hidroeléctrica, su uso se expandié
enormemente y ahora se ha convertido en la quinta fuente de energia principal. Si bien,
dentro de este ranking, es claramente la fuente de electricidad mas limpia y barata, solo se
puede desarrollar donde las represas son posibles, limitando su uso|3].

2.1.2. Energia edlica

Los sistemas de conversion de energia edlica convierten la energia cinética del viento
en electricidad u otras formas de energia. La generacion de energia edlica ha tenido una ma-
ravillosa expansion en la tltima década, y ha sido reconocida como un medio de producciéon
de energia eléctrica respetuoso con el medio ambiente y economicamente dinamico|4].

La energia edlica es un derivado de la energia solar. El viento es causado por la diferencia
en la presion debido al calor del sol. La radiacion solar calienta tanto la tierra como las masas
de agua en la Tierra. Sin embargo, el calentamiento no es uniforme y tampoco a la misma
velocidad. La superficie de la tierra se vuelve mas calida durante el dia y se vuelve mas fria
en las noches. Como consecuencia de esto, el aire sobre la superficie de la tierra se calienta y
se enfria a velocidades variables. El diferencial de presion asi producido hace que el aire se
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2.1. Clasificacién de las energias renovables

mueva como viento produciendo energia cinética, la cual es convertida en energia mediante
turbinas eolicas|5|

La energia eélica es la de mas rapido crecimiento de las nuevas tecnologias renovables.
La mayoria de los aerogeneradores estan instalados en tierra, pero hay una pequena pero
creciente capacidad en alta mar. Los parques edlicos, que comprenden matrices de aerogene-
radores, pueden cubrir un area grande, pero normalmente estdn disenados para que la tierra
debajo de ellos atn pueda ser utilizada para la agricultura|6].

El principal inconveniente de la energia edlica es su intermitencia, ya que su potencia
depende de la existencia del viento y varia segtun la velocidad del viento. Otra desventaja es
la gran distancia entre los parques edlicos y las redes eléctricas, que requiere la construcciéon
de nuevas lineas eléctricas de alto voltaje. Sin embargo, la energia edlica es una fuente de
energia libre y renovable, y su capacidad aumenta enormemente afo tras anol2|.

2.1.3. Energia solar

La energfa solar puede definirse como la energia electromagnética que se libera del sol.
La cantidad de energia solar que llega a la Tierra es muy pequena en comparaciéon con la
inmensa cantidad de energia que se crea dentro del sol[2]. La energia del sol se desplaza
a través del espacio en forma de radiacion electromagnética, llegando una parte de esta
energia a la atmosfera. De esta energia que llega a la atmoésfera, una parte es absorbida
por la atmosfera y por el suelo, y otra parte es reflejada directamente al espacio (Figura
2.2). Es por esto por lo que menos de la mitad de la radiacion solar llega efectivamente a la
superficie terrestre, siendo esta parte la que podemos utilizar con fines energéticos en nuestro
planetall].

La energia solar se puede utilizar de dos maneras: energia solar fotovoltaica y energia
solar térmica. El principio basico de funcionamiento de un sistema solar térmico es sencillo:
la radiacion solar se capta mediante un captador solar, también denominado colector solar,
y el calor se transfiere a un fluido (generalmente agua o aire). El fluido calentado se puede
usar directamente o indirectamente mediante un intercambiador de calor (por ejemplo, en
el caso de la calefaccion de una habitacion). En cambio, la energia solar fotovoltaica utiliza
la radiacion solar para producir electricidad para uso doméstico, comercial e industrial. La
energia solar se puede transformar directamente en electricidad mediante células fotovoltai-
cas conectadas entre si formando un panel o moédulo fotovoltaico. Este proceso se basa en
la aplicacion del efecto fotovoltaico, que se produce al incidir la luz sobre materiales semi-
conductores; de esta manera se genera un flujo de electrones en el interior del material que
puede ser aprovechado para obtener energia eléctricall].

Las plantas de energia solar a escala de servicios puiblicos son fisicamente intrusivas,
ya que necesitan recolectar energia solar en un area grande. Sin embargo, los paneles solares
también pueden instalarse en los techos de las viviendas y edificios donde tienen poco impacto
ambiental y rara vez son intrusivos. Por otro lado, la energia solar es intermitente y no esta
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Reflejada por la Reflejada por Reflejada por la
atmdosfera las nubes  superficie de la Tierra

6% 20% 4% 64% 6%

Irradiada desde las
nubes y la atmdsfera
al espacio

Energia solar
incidente

100%

Absorbida por la
atmoésfera 16 %

Irradiada
directamente
Absorbida por desde la

Energia absorbida por
tierra y océanos

Figura 2.2.: Captura y liberacion de energia solar por la Tierra. Imagen modificada de [3]

disponible las 24 h del dia, por lo cual se requiere de dispositivos para almacenar la energia
producida para su utilizacién de acuerdo a la demandal6, 7].

2.1.4. Energia geotérmica

La energia geotérmica es la energia que proviene del calor desde el interior de la Tierra.
La mayoria de las fuentes de energia utilizadas en la Tierra, provienen directa o indirecta-
mente de la accion del sol. La energia geotérmica es diferente; se origina en procesos que
ocurren dentro de la Tierra. Esta energia se puede recuperar como vapor o agua caliente y
luego se puede utilizar para calentar edificios o generar electricidad. La energia geotérmica
se puede clasificar como una fuente de energia renovable porque la energia se produce con-
tinuamente dentro de la Tierra debido a la descomposicion radiactiva de elementos como el
uranio, el radio, el torio y el potasio. Esto produce temperaturas suficientemente altas como
para mantener gran parte del nicleo interior de la Tierra en un estado fundidol3].

La energia geotérmica esta disponible principalmente en areas cercanas al Anillo de
Fuego, donde se encuentran las placas tectonicas de la Tierra. A diferencia de otras energias
renovables, la geotérmica es més valiosa ya que tiene una alta densidad energética y esta
disponible continuamente. Pero a diferencia de los combustibles fosiles como el petroleo, el
gas y el carbon, no se puede exportar o transportar a grandes distancias. Debe utilizarse in
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situ para utilizar su calor directamente o para producir electricidad|8].

2.1.5. Energias oceanicas: las mareas y las olas

Los océanos componen aproximadamente el 70 % de la superficie terrestre. Cualquier
energia que pueda obtenerse de océanos o ubicaciones marinas se llama energia oceénica. La
energia del océano esta relacionada con dos fenémenos principales: la rotacion de la tierra,
que genera el viento en la superficie del océano que conduce a la formacion de las olas; y la
fuerza gravitacional de la luna que afecta a las mareas|2].

La energia proveniente de las mareas, también llamada mareomotriz, utiliza la diferen-
cia entre las mareas para generar electricidad. Para un aprovechamiento rentable es necesario
que la diferencia entre marea alta y baja sea, al menos, de 5 metros. Se obtiene en una central
eléctrica con una barrera que atrapa el agua de las mareas y la utiliza para impulsar turbinas
(Figura 2.3) [6, 1].

Pleamar Bajamar

Mar Dique Embalse artificial

Embalse artificial
(estuario o bahia)

(estuario o bahia)

|—>Turbinas y compuertas |—>Turbinas y compuertas

Figura 2.3.: Funcionamiento de una central de energia mareomotriz. Imagen tomada de 1]

El oleaje es otra fuente de energia oceanica que alberga un gran potencial generador
de energia. El viento soplando sobre la superficie del mar puede producir olas de mas de 20
metros de altura. La energia cinética contenida en el movimiento de las olas puede trans-
formarse en electricidad de distintas formas. Desafortunadamente, asi como el viento y el
sol, la energia obtenida de las olas es intermitente, ya que depende de la presencia de vien-
tos. Ademas, s6lo puede ser aprovechada en regiones donde el oleaje sea considerablemente
fuerte, con instalaciones adecuadas capaces de soportar éste, e incluso oleajes en climas muy
duros[4].
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2.1.6. Energia proveniente de la biomasa

Biomasa se define como todo material organico no fosilizado y biodegradable que pro-
viene de plantas, animales y microorganismos. Esto también incluye productos, subproduc-
tos, residuos y desechos de la agricultura, silvicultura e industrias relacionadas, asi como
las fracciones organicas de desechos industriales y municipales. La biomasa también incluye
gases y liquidos recuperados de la descomposicion de material organicol|9].

Una ventaja muy importante de la biomasa, que las deméas energias renovables no
poseen, es la posibilidad de ser transformada en biocombustible. Un biocombustible se define
como un combustible liquido, sélido o gaseoso producido por la conversién de biomasa, como
el bio-etanol de la cana de aztcar o el maiz, el carbon vegetal o las astillas de madera, y el
biogas de la descomposicion anaerébica de desechos|10].

La biomasa se puede convertir en formas ttiles de energia usando diversos procesos,
como se muestra en la Figura 2.4. Los factores que influyen en la eleccion del proceso de
conversion son: el tipo y la cantidad de biomasa, la forma deseada de la energia; es decir
requisitos de uso final, estandares ambientales, condiciones econémicas y factores especificos
del proyecto. En muchas situaciones, es la forma en que se requiere la energia lo que determina
la ruta del proceso, seguida de los tipos y cantidades disponibles de biomasa|11].

El uso de la biomasa tiene una serie de ventajas ambientales y econémicas:

» Balance neutro de emisiones de CO, (principal gas responsable del efecto invernadero).
La combustion de biomasa produce CO,, pero una cantidad anéloga a la que fue
captada previamente por las plantas durante su fase de crecimiento, por lo que su
combustién no supone un incremento neto de este gas en la atmosfera.

= La biomasa no contiene nada o casi nada de azufre, y por esto su combustién no
contribuye a la lluvia acida.

= Gran parte de la biomasa procede de residuos que hay que eliminar, y de ahi que su
aprovechamiento haga desaparecer un problema medioambiental a la vez que convierte
un residuo en un recurso.

» Favorece la sustitucion parcial de los combustibles importados por otros producidos
localmente.

El uso de la biomasa como fuente de energia puede desempenar un papel fundamental
para ayudar al mundo a reducir el impacto ambiental producido por la quema de combustibles
fosiles para producir energia, e intentar resolver en parte, el inconveniente del agotamiento
de las reservas de estos combustibles limitados[1].
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Figura 2.4.: Procesos de conversion de biomasa: Clasificacion y principales producuctos.
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2.2. Biomasa: Clasificacién y biocombustibles
derivados

Como ya se mencion6 anteriormente, existen diversos tipos de biomasa que, de acuerdo
a sus origen, se pueden clasificar en cuatro grandes grupos: biomasa natural, biomasa seca,
biomasa residual hiimeda y cultivos energéticos (Figura 2.5).

Producida por la
naturaleza sin
intervencion humana.
Ej.: podas naturales.

Subproductos sélidos
no utilizados en
actividades agricolas,
forestales ni industrias
agroalimentarias o
madereras. Ej.:

Vertidos
biodegradables. Ej.:
aguas residuales
urbanas e industriales
y residuos ganaderos.

. ; Biomasa residual . g

Biomasa natural Biomasaseca , Cultivos energéticos
humeda

gd//—ﬂw, s ! I \

Cultivos cuya finalidad
es producir biomasa
transformable en
combustible. Ej.:
girasol, cafia de azlcar,
algas, etc.

cascaras, aserrin,
desechos de cosechas,
etc.

Figura 2.5.: Clasificacion de la biomasa segun su origen. Adaptado de [12]

En general, la biomasa natural, y en algunos casos también la biomasa seca, permiten
obtener los llamados biocombustibles primarios. Los biocombustibles primarios son biomasa
natural y no procesada, como lena, aserrin de madera y pellets, y son principalmente aque-
llos en los que el material organico se utiliza esencialmente en su forma quimica natural
y no modificada. Los combustibles primarios se queman directamente, generalmente para
satisfacer las necesidades de produccion de combustible para cocinar, calefaccionar o gene-
rar electricidad para aplicaciones industriales de pequena y gran escala. Los combustibles
secundarios son combustibles primarios modificados, que se han procesado y producido en
forma de solidos (por ejemplo, carbon vegetal), o liquidos (por ejemplo, bioetanol, biodiésel
y biocombustible), o gases (por ejemplo, biogas, gas de sintesis e hidrogeno). Los combus-
tibles secundarios se pueden obtener a partir de cualquiera de las biomasas mencionadas, y
se pueden usar para multiples rangos de aplicaciones, incluidos el transporte y los procesos
industriales de alta temperatura[l3].

Los biocombustibles liquidos han adquirido mayor relevancia y se estan investigando
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principalmente para reemplazar los combustibles liquidos convencionales (diésel y nafta).
Una clasificacion popularizada para los biocombustibles liquidos, cuya distinciéon principal
esta en la materia prima utilizada, incluye los biocombustibles de “primera generacion”, de
“segunda generacion” y de “tercera generacion”[13|, detallados a continuacion.

2.2.1. Primera generacién: Biocombustibles derivados de cultivos
alimenticios

Los biocombustibles liquidos de primera generaciéon son liquidos que generalmente se
producen a partir de aztcares, granos o semillas, y requieren un proceso relativamente simple
para obtener el producto combustible terminado. El biocombustible de primera generaciéon
més conocido es el bioetanol, producido por la fermentacion del azicar y el almidén extraidos
de cultivos. La cana de aztucar, la remolacha azucarera y el sorgo azucarado son ejemplos de
materia prima rica en azucares; mientras que el trigo, la cebada y el maiz son ejemplos de
cultivos ricos en almidon[13, 14].

El biodiésel producido a partir de aceites vegetales de plantas oleaginosas por proce-
sos de transesterificacion, es otro biocombustible estudiado dentro de esta clasificacién. La
transesterificacion puede utilizar catalizadores (alcalinos, acidos o enzimaéticos) y etanol o
metanol para producir acidos grasos (biodiésel) y glicerina como subproducto. Los culti-
vos ideales para la produccion de este biocombustible son soja, colza, girasol, cardo, entre
otras|13, 14].

Los combustibles de primera generacion se producen en cantidades comerciales signi-
ficativas en varios paises, ya que durante la ultima década se ha implementado el “corte
obligatorio” de nafta con bioetanol y de diésel con biodiésel, en distintas proporciones|15].
Sin embargo, su viabilidad de produccién es cuestionable debido al conflicto con el suminis-
tro de alimentos. La rapida expansion de la producciéon mundial de biocombustibles a partir
de cereales, azicar y cultivos oleaginosos ha elevado el costo de ciertos cultivos y alimentos.
Estas limitaciones favorecen la busqueda de biomasa no comestible para la produccion de
biocombustibles alternativos|13].

2.2.2. Segunda generaciéon: Biocombustibles a partir de cultivos
no alimenticios y desechos de cultivos

La produccion de biocombustibles de segunda generaciéon utiliza generalmente mate-
riales lignocelulésicos, como desechos de cultivos, gramineas, biomasa forestal y residuos de
aserraderos, como materia prima para la produccion de biocombustibles liquidos. El material
es pretratado, ya sea mediante procesos termoquimicos o bioquimicos en condiciones suaves,
para su posterior transformacion bioquimical16].

Los biocombustibles de segunda generacion pueden clasificarse adicionalmente en tér-
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minos del proceso o método utilizado para convertir la biomasa en combustible, es decir,
bioquimico o termoquimico. Pocos biocombustibles de segunda generacién, como el etanol
y el butanol, se producen a través del proceso bioquimico, mientras que todos los otros
combustibles de segunda generacion se producen termoquimicamente. Muchos combustibles
termoquimicos de segunda generacion se producen actualmente a partir de combustibles fosi-
les. Estos combustibles termoquimicos incluyen metanol, liquidos refinados Fischer-Tropsch
(LFT) y dimetil éter (DME). Los combustibles sin refinar (por ejemplo, los aceites de pirdli-
sis) también se producen termoquimicamente, pero requieren una refinacion adicional antes
de que puedan ser utilizados en los motores|13].

La utilizacién de la biomasa total en la producciéon de biocombustibles de segunda
generacién proporciona una mejor eficiencia en el uso del suelo en comparaciéon con los
biocombustibles de primera generaciéon. Ademés, el menor costo de los materiales de alimen-
tacion y el uso de biomasa no alimenticia favorecen la promociéon de los biocombustibles de
segunda generacion|14].

2.2.3. Tercera generacién: Biocombustibles provenientes de algas

La principal fuente de biomasa de esta generaciéon son las microalgas. Actualmente,
se considera como un recurso de energia renovable alternativa viable para la producciéon
de biocombustibles, que ha logrado superar las desventajas de los biocombustibles de pri-
mera y segunda generacion. Las microalgas pueden ser transformadas mediante las mismas
tecnologias planteadas para los biocombustibles de segunda generacion, permitiendo asi pro-
porcionar varios tipos de biocombustibles renovables, como gas de sintesis, combustibles
solidos, biodiesel y biohidrogeno |17, 18].

La seleccion de la tecnologia de conversion correcta, es un paso clave para garantizar que
la produccion de biocombustibles sea econémicamente viable y ambientalmente sostenible.
Actualmente, la conversion termoquimica de la biomasa microalgal proporciona ventajas
significativas en términos de simplicidad, menor tiempo de conversiéon y mayor productividad,
respecto a la conversion bioquimicall9].

2.3. Las algas como potencial fuente de
biocombustibles

Las microalgas son organismos unicelulares, microscopicos y fotosintéticos que se en-
cuentran tipicamente en los sistemas de agua dulce o marina. Estos organismos consumen
tres componentes principales: la luz solar, el diéxido de carbono y el agua para producir
cantidades significativas de lipidos, proteinas, carbohidratos y otros compuestos bioactivos
en un corto periodo de tiempo. La biomasa de algas generalmente consiste en 9,542 % de
lipidos, 17-57% de carbohidratos y 20-50% de proteinas (en peso seco) dependiendo de
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la especie; incluso algunas especies tienen un contenido de lipidos de hasta 80 %. Existen
numerosas ventajas de la biomasa proveniente de microalgas como materia prima para la
producciéon de biocombustibles en comparacién con la biomasa existente, como Jatropha,
granos, cafia de aztcar, semillas oleaginosas y maiz[19]. Estos incluyen:

» Las microalgas son capaces de fijar altos niveles de CO5 del medio ambiente. Pueden
utilizar las emisiones de CO4 de las centrales eléctricas y otras fuentes industriales para
su crecimiento en un proceso de secuestro de CO,[18, 20].

= Las microalgas pueden crecer en diferentes tipos de ambientes. No requieren recursos
agricolas tradicionales, ya que pueden cultivarse sin tierra y en agua de mar, dulce o
en aguas residuales. También requieren menos volimenes de agua para el cultivo en
comparacion con los cultivos terrestres|20].

» El mecanismo de fotosintesis en microalgas es similar a otras plantas. Sin embargo,
las microalgas poseen una mayor eficiencia energética, y pueden convertir mas energia
solar (aproximadamente del 4 al 7,5 %) durante el metabolismo celular, en comparaciéon
con el 0,5% de los cultivos terrestres|21].

= Las microalgas tienen una alta tasa de crecimiento dentro de un periodo de tiempo
corto en comparacion con los cultivos terrestres, y podrian cosecharse durante todo el
ano. Se duplican en masa al convertir el diéxido de carbono y la luz solar en energia
en 24 horas o menos|18|.

Para su aplicacion en la industria de los biocombustibles, es necesario cultivar las mi-
croalgas en grandes cantidades. Existen diferentes metodologias que se pueden implementar
para cultivar las microalgas. Dos sistemas de cultivo ampliamente utilizados son los cultivos
suspendidos, incluidos estanques abiertos, y reactores cerrados o fotobiorreactores (Figura
2.6). En sistemas abiertos de cultivo, las microalgas pueden moverse libremente en el medio
de crecimiento, cuya superficie esta en contacto directo con la atmosfera. En comparacion con
otras estrategias, los sistemas abiertos son més baratos y aseguran una produccién masiva
de microalgas. Estan disennados como estanques o en forma de canales, en los que el medio de
crecimiento se mueve constantemente mediante dispositivos mecénicos (en general, ruedas
de paletas). La radiacion solar golpea la superficie del agua y una fraccion de ésta penetra en
el cultivo, lo que conduce a una correlaciéon negativa entre la concentracion de microalgas y
la penetracion de la luz. Es decir, mientras mayor cantidad de microalgas haya por volumen,
menor sera la capacidad de penetracion de la luz solar. Esto ultimo, y la facilidad con la que
se pueden contaminar los estanques con otros microorganismos que pueden competir con
las algas cultivadas, producen una disminucién en la productividad. Los estanques deben
mantenerse altamente alcalinos para evitar la contaminacion, lo cual limita su explotaciéon a
solo unas pocas especies|10, 17, 22].
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Figura 2.6.: Cultivo de algas mediante estanques abiertos y fotobiorreactores.

Los fotobiorreactores son sistemas de cultivo de algas cerrados que fueron disenados
para superar las limitaciones de los sistemas de estanques abiertos. Tienen una mayor efi-
ciencia y productividad de la biomasa, tiempos de cosecha méas cortos, altos indices superfi-
cie/volumen, menores riesgos de contaminacion y se pueden utilizar para cultivar una mayor
variedad de especies de algas que en los sistemas abiertos. Sin embargo, su construcciéon es
mucho mas costosa|22|. Al igual que en los sistemas abiertos, las microalgas pueden moverse
libremente en el medio de crecimiento, pero en este caso, el medio de crecimiento esta dentro
de un recipiente transparente de plastico o vidrio cerrado, especialmente disenado para fa-
cilitar la penetracion de la luz. La iluminaciéon artificial también es posible, particularmente
con tecnologia LED (Diodo emisor de luz). Se han disefiado reactores de diferentes maneras,
con diferentes formas y disposiciones, como paneles planos verticales o inclinados, tubulares
dispuestos horizontal o verticalmente, etc. En el caso de los reactores de morfologia tubular,
tienen generalmente un diametro limitado que es necesario para garantizar una alta produc-
tividad de biomasa del fotobiorreactor, porque la luz no penetra demasiado profundo en el
caldo de cultivo denso. El caldo de microalgas se hace circular desde un depoésito hasta el
fotobiorreactor utilizando un dispositivo de burbujeo de aire sin partes moviles, lo que evita
el dano a las células causado por el bombeo mecanico y elimina el exceso de oxigeno, lo que
de otro modo inhibiria la fotosintesis[10, 18, 22].

El inmenso potencial de las microalgas para producir combustibles de transporte am-
bientalmente sostenibles es la principal motivaciéon detras de su desarrollo. Sin embargo, el
informe IEA (International Bioenergy Agency)-Bioenergy del ano 2017|23] concluyé que, la
producciéon de bio-energia a partir de microalgas es técnicamente posible pero no econémi-
camente viable en las circunstancias actuales, es decir, si la bioenergia es el tinico producto
perseguido.
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Las ultimas tendencias de investigacion se centran en las biorrefinerias de microal-
gas; de esta manera, los productos de alto valor agregado harian econémicamente viable la
bio-energia de microalgas|[10]. De hecho, se puede extraer una amplia gama de productos
quimicos finos de dicha biomasa, dependiendo de la especie utilizada|24|. Estos podrian te-
ner un valor agregado, lo suficientemente alto como para contribuir significativamente a la
viabilidad econémica del biocombustible. Tales productos biol6gicos incluyen aztcares para
la produccion de bioetanol y biometano, ambos a través de la fermentaciéon de biomasa; pro-
ductos de valor intermedio, por ejemplo, proteinas para la alimentacion animal; y productos
de alto valor, tales como principios activos con propiedades antimicrobianas, antioxidantes,
antitumorales y antiinflamatorias, para fines farmacéuticos. La biomasa remanente puede ser
transformada en bio-carboén, que tiene un valor como potenciador del suelo por el carbono
secuestrado[25].
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Capitulo 3

Metodologias de conversiéon de la
biomasa

Debido a que la biomasa es la tnica fuente de energia renovable que contiene carbono,
la conversion de biomasa en biocombustibles y productos quimicos ha sido considerada e
investigada durante mucho tiempo[l, 2, 3|. La biomasa, basada en sus propiedades fisi-
cas y quimicas, puede convertirse en combustibles y productos quimicos mediante diversas
tecnologias de conversion. Estas tecnologias se pueden aplicar bajo ciertas condiciones de
temperatura y presion, y utilizando diferentes parametros de diseno del reactor[4]. Varios
factores afectan la eleccion del proceso de conversion: el tipo, la cantidad y las caracteristi-
cas de la biomasa, la forma deseada de la energia, los estandares ambientales, la politica, las
condiciones econémicas y los factores especificos del proyecto[5|. En la mayoria de las situa-
ciones, es la forma en que se requiere la energia y las materias primas que estan disponibles,
lo que determina la ruta de proceso adecuadal6|. La conversion de la biomasa en energia
puede llevarse a cabo mediante procesos bioquimicos, fisioquimicos o termoquimicos.

3.1. Procesos bioquimicos y fisicoquimicos

3.1.1. Procesos bioquimicos: Fermentaciéon y Digestién Anaerdébica

Varias enzimas y microorganismos descomponen y convierten los compuestos organicos
presentes en la biomasa en alcoholes, biogas, biocombustibles, alimentos y otros productos
quimicos. Las reacciones quimicas en los procesos bioquimicos ocurren a temperaturas rela-
tivamente bajas (25-55 °C), asi como a tasas de conversién més bajas en comparaciéon con
otros procesos de transformacion de biomasa. Como resultado, los procesos bioquimicos son
procesos naturales no contaminantes que requieren poca energia y unos pocos compuestos
quimicos. Sin embargo, se requieren sistemas de control de procesos adecuados (tempera-
tura, pH, nutrientes, etc.) para maximizar el producto requerido y reducir las reacciones

25



3. Metodologias de conversion de la biomasa

secundarias|7, 2|.

Los procesos bioquimicos incluyen la digestion anaerobica (DA) y la fermentacion. La
DA es la conversion anaerdbica de material organico (no lingocelulosico) por bacterias en
compuestos estables y comercialmente ttiles, principalmente metano y CO,|[8, 5]. Es una
tecnologia eficiente y sostenible para la reduccion de desechos y tiene las ventajas de un
bajo rendimiento de residuo, produccién neta de energia, fertilizantes de alto valor agregado
y reduccion de emisiones de Gases de Efecto Invernadero (GEI). En las dltimas décadas,
la tecnologia de DA se ha utilizado con éxito para el tratamiento de estiércol y aguas resi-
duales industriales, desechos organicos con alto contenido de humedad, es decir superior al
80-90 %5, 9.

Por otro lado, la fermentacion es otro proceso biologico anaerdbico donde los aztcares
simples de la biomasa son convertidos en etanol y COs por la accién de un conjunto diferente
de microorganismos, generalmente levaduras|6]. La fermentacion se utiliza comercialmente a
gran escala en varios paises para producir etanol a partir de cultivos de aztcar (por ejemplo,
cana de azucar, remolacha azucarera) y cultivos de almidén (por ejemplo, maiz, trigo). El
etanol se destila y se deshidrata para obtener una mayor concentracion de alcohol, logrando
asi la pureza requerida (Figura 3.1). El residuo solido del proceso de fermentacion se puede
usar como alimento para el ganado, y en el caso de la cana de aztucar, el bagazo se puede
usar como combustible para calderas o para la posterior gasificacion|5, 10].

3.1.2. Procesos fisicoquimicos: Prensado y Extraccién con
solventes

Dentro de los procesos fisicoquimicos, se pueden destacar las extracciones, ya sea me-
canica o mediada por solventes. Estos procesos proporcionan un liquido que, en general,
experimenta una etapa adicional conocida como esterificaciéon, que convierte el aceite en
éster metilico de acido graso (EMAG), mas conocido como biodiésel (Figura 3.1)[6].

La extraccion mecénica o prensado, es un proceso de conversion utilizado para producir
aceite a partir de semillas de diversos cultivos de biomasa, como colza oleaginosa, algodon,
mani y linaza|5, 6]. La tecnologia para producir estos aceites combustibles es similar a la de la
produccién de aceite vegetal como alimento o forraje. Estos cultivos solo pueden producirse en
ciertas regiones y requieren esfuerzos agricolas relativamente altos; por lo tanto, el potencial
para su uso esté localizado|2]. La extraccion mecénica utiliza prensas de piston o tornillo, y es
adecuada para producir cantidades relativamente pequenas de aceite, ya que su rendimiento
es relativamente bajo[11].

En cambio, la extracciéon con solventes se utiliza comtunmente para la producciéon de
aceites a gran escala, siempre y cuando el residuo sélido resultante no se utilice como fuen-
te secundaria de nutrientes. Este método asegura una extracciéon préacticamente total del
aceite existente en la materia prima. El hexano es el disolvente mas utilizado, debido a su
disponibilidad, hidrofobicidad, bajo punto de ebullicion y calor de evaporacion|[11].
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Figura 3.1.: Metodologias de prensado y fermentacion.

3.2. Procesos termoquimicos

Un proceso se conoce como termoquimico cuando el calor se utiliza para convertir
quimicamente la biomasa en energia y otros subproductos quimicos. Dentro de los procesos
termoquimicos se pueden mencionar los siguientes:

s Combustién directa

Carbonizacién

Gasificacion

Licuefaccion

Pirolisis

Cada proceso supone diferentes condiciones de reaccion (temperatura, presion, veloci-
dad de calentamiento, tiempo de residencia, velocidad de flujo de gas, etc.) que producen
productos especificos|10].
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3. Metodologias de conversion de la biomasa

3.2.1. Combustién directa

La combustion es la conversion del combustible sélido en energia térmica, mediante
la oxidaciéon completa de la materia orgénica presente en la fuente de combustible s6lido
original. La biomasa se ha quemado por calor desde tiempos prehistéricos y sigue siendo
la fuente de energia renovable mas utilizada en el mundo[12]. Durante la combustion de la
biomasa, el calor se genera debido a la reaccion de oxidacion, donde el carbono, el hidrégeno,
el oxigeno, el azufre y el nitrégeno contenido en la biomasa reaccionan con el oxigeno del
aire[13]. Este calor liberado durante la oxidaciéon de material organico, junto con COy y HoO
principalmente, se puede usar directamente en la planta de conversién (por ejemplo, para
cocinar o calefaccionar) o se puede transportar por medio de un portador de calor (es decir,
agua caliente o vapor) al lugar de consumo|2|. La combustion de biomasa depende esencial-
mente del tamano de las particulas y las propiedades de la materia prima, la temperatura
y la atmosfera de combustion. Las altas emisiones de NO,, CO, y particulas, ademas del
manejo de cenizas, hacen que la combustion sea un desafio ambiental|6].

3.2.2. Carbonizacién

Los procesos de carbonizacién de la biomasa son una de las varias tecnologias rela-
cionadas con la produccién de fuentes de energia renovables y la reduccion efectiva de la
produccion de gases de efecto invernadero. La carbonizacion se realiza para obtener carbén
vegetal mediante el calentamiento de la biomasa solida en ausencia de oxigeno|13|. El rasgo
caracteristico por el cual la carbonizacion difiere de otras técnicas de conversién termoqui-
mica, es que el tiempo de calentamiento es significativamente mas largo[14]. La biomasa
carente de oxigeno se descompone en una variedad de sustancias, la principal de las cuales es
el carbon vegetal, un solido poroso negro que consiste principalmente en carbono elemental.
El carbén vegetal producido es un sélido sin toxicidad, es estable y no se descompone fécil-
mente en la naturaleza. El mismo se puede obtener a partir de muchas formas de biomasa,
incluidos residuos agricolas y residuos de madera|15].

3.2.3. Gasificacién

Tanto la madera como el carbon, se han gasificado para producir combustible gaseoso
para muchas aplicaciones en todo el mundo. Desde mediados del siglo XVII hasta principios
del siglo XX, los gases de sintesis producidos a partir del proceso de gasificacién proporcio-
naron calefaccion y alumbrado a las ciudades primitivas. No fue hasta el descubrimiento y
la implementacion de gas natural, facilmente disponible y a bajo costo, que el uso de este
proceso no fue sostenible comercialmente y se redujo significativamente su utilizacién. La
gasificacion es un proceso termoquimico que se da por la oxidaciéon parcial a altas tempera-
turas (800-900 °C) de material organico solido en un gas combustible conocido como gas de
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sintesis, generalmente compuesto por Hy, CO, COy y CHy[5, 12]. El gas de sintesis se puede
usar para producir calor, energia y productos quimicos. Existe la posibilidad de producir
calor a través de la combustién en una caldera, la electricidad a través de la combustion en
motores alternativos o turbinas de gas, o convertirse en un biocombustible liquido, o sustituir
el gas natural para la inyeccion en las redes de gas|6].

3.2.4. Licuefaccion

La licuefaccion hidrotermal es una técnica para obtener biocombustible relativamente
puro a partir de biomasa en presencia de un disolvente (generalmente agua) a temperatura
moderada a alta (250-550 °C) y presion (5-25 MPa). Este método permite aprovechar la
biomasa con cualquier porcentaje de humedad, dando como resultado una alta conversion
de la misma y productos relativamente puros. La biomasa, como las gramineas, las plantas
tropicales y acuaticas, puede licuarse adecuadamente mediante este proceso. A diferencia de
los productos peligrosos de la combustion, como amoniaco y NOy, por nombrar algunos, la
licuefaccion es una tecnologia respetuosa con el medio ambiente, convirtiendo los heteroa-
tomos presentes en la biomasa en subproductos inocuos|14]. Los principales productos de
la licuefaccion hidrotermal incluyen una fase oleosa con alto indice de calentamiento (30-37
MJ kg™1), sustancias organicas acuosas, una fase gaseosa rica en CO, y carbén. La fase oleosa
(bio-crudo), a diferencia de otros liquidos obtenidos por métodos termoquimicos, contiene
menos oxigeno, ademés de nitrégeno, carbono e hidrégeno, es menos miscible en agua y tiene
un mayor valor calorifico[16].

3.2.5. Pirdlisis

Historicamente, los antiguos egipcios utilizaban una forma de pirélisis para producir
alquitran para tapar las juntas de barcos y agentes de embalsamamiento. La pirélisis también
se habia utilizado durante los tltimos de anos como tecnologia de producciéon de carbén
vegetal. No fue hasta la década de 1980 que se descubri6 la pirdlisis rapida como una via para
producir productos similares al petroleo a partir de biomasa|12]. Esta técnica se ha vuelto de
gran interés debido a la flexibilidad en el funcionamiento, la versatilidad de la tecnologia y la
adaptabilidad a una amplia variedad de materias primas y productos. Generalmente, el calor
se proporciona externamente y los constituyentes de la biomasa se craquean térmicamente a
gases y vapores que, posteriormente suelen sufrir reacciones secundarias, dando asi un amplio
espectro de productos|6].

La pirolisis consiste en la descomposicion térmica de materia organica en ausencia de
oxigeno. Esta técnica da como resultado tres productos: una fraccién solida o bio-carboén,
gases condensable en un bio-liquido y un gas no condensable. Dependiendo de las condicio-
nes de reaccion, tales como la temperatura, tiempo de residencia de los vapores, flujo de gas
inerte, etc.; se pueden favorecer uno u otro producto (Tabla 3.1). En general, bajas tem-
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peraturas y tiempos de residencia del vapor més largos favorecen la produccion de carbéon
vegetal, elevada temperatura y tiempos de residencia mas largo aumentan la conversion de
biomasa a gas, y temperatura moderada y tiempos de residencia cortos son 6ptimos pa-
ra producir liquidos. La pirdlisis rapida para la produccion de liquidos es actualmente de
particular interés|6, 17].

La pirdlisis lenta maximiza la produccion de carbon. Las velocidades de calentamiento
lento a temperaturas entre 400 y 600 °C son parametros operativos comunes de los reactores
de pirolisis lenta. Por lo general, se observan rendimientos liquidos de 30 a 50 % en peso y
rendimientos de carbon de 25 a 35% en peso[18]. El descubrimiento de la pirolisis rapida
cambi6 el enfoque hacia la maximizacion del rendimiento del producto liquido (bio-liquido)
para crear combustibles para el transporte. La pir6lisis rapida se logra mediante el calenta-
miento rapido a temperaturas moderadas (500-900 °C) y el enfriamiento inmediato de los
productos para evitar la formacion de gases. En estas condiciones, una distribucion tipica de
productos es 60-75 % de bio-liquido, 15-25 % de carbon y 10-20 % de gases no condensables,
dependiendo de la materia prima. La pirélisis ultrardpida también apunta a maximizar el
rendimiento del liquido, pero a un rango de temperatura de operacion més alto (700-1000
°C). Ademas, la pirdlisis ultrarapida difiere ligeramente de la pirolisis rapida en que los
vapores producidos durante el proceso se eliminan del entorno de reacciéon en segundos a
milisegundos después de la formacion[12].

Tabla 3.1.: Tipos de pirdlisis segin condiciones de reacciéon y rendimientos
Rendimiento (% P/P)

Tipo de pirdlisis Condiciones

Liquido Gas Solido
Presion atmosférica,
Pirdlisis lenta temperaturas moderadas
(Slow pyrolysis) (350-750 °C), tiempos de
residencia largos

30-50  15-30  30-60

Presion atmosférica, tamano
de particulas pequeno (<3
mm), tiempos de residencia 65-75  13-25  12-19
cortos (0,5-2 s), temperaturas
moderadas (350-750 °C)

Presion atmosférica, tamano

Pirélisis rapida
(Fast pyrolysis)

de particulas muy pequeno

Pirolisis
(<0,5 mm), tiempos de

ultrarapida 60-70  10-15  15-25

(Flash pyrolysis) residencia muy cortos (<0,5

s), temperaturas altas
(400-1000 °C)
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3.3. Pirdlisis rapida: Generalidades, principales
productos y sus posibles aplicaciones

En la pirdlisis rapida, la biomasa se descompone muy rapidamente para generar prin-
cipalmente vapores y aerosoles condensables, algo de carbén y gas. Después del enfriamiento
y la condensacion, se forma un liquido homogéneo de color marrén oscuro que tiene un valor
de calentamiento de alrededor de la mitad del combustible convencional. Se pueden lograr
rendimientos de hasta el 75 % en peso de biomasa seca. Las caracteristicas esenciales de un
proceso de pirdlisis rapida para producir liquidos son:|[6]

= Pequenos tamanos de particulas de menos de 5 mm y altas velocidades de calentamiento
para generar una elevada transferencia térmica, ya que la biomasa generalmente tiene
una conductividad térmica baja.

» El contenido de humedad debe ser inferior al 10 % en peso, ya que toda el agua pasa
a formar parte de la fase liquida junto con el agua pirolitica.

» Temperatura de reaccion de pirodlisis cuidadosamente controlada para maximizar el
rendimiento de la fraccion liquida.

= Tiempos de residencia de vapor cortos de tipicamente menos de 2 segundos para mi-
nimizar las reacciones secundarias.

» Enfriamiento rapido de los vapores de pirélisis para dar el producto liquido y frenar la
degradacion de los vapores.

Como ya se mencion6 previamente, los principales productos obtenidos en la pirélisis
rapida son el bio-liquido, el sbélido o bio-carbon y gases no condensables. Estos tultimos,
después del enfriamiento se pueden usar directamente como combustible gaseoso o procesado
para productos quimicos|9].

El s6lido o bio-carbén tiene propiedades fisicas y quimicas fundamentalmente diferentes
dependiendo de la tecnologia utilizada para su producciéon. Cominmente, se quema para el
calentamiento del proceso de pirdlisis o en la generaciéon de vapor o electricidad, debido a que
posee valores de calentamiento de 15 a 30 MJkg~!. Las cenizas residuales de la combustion
pueden usarse para la produccion de cemento u otros fines. Este bio-carbén también se puede
utilizar como portador de energia, como adsorbente y para otras aplicaciones, como la mejora
de las propiedades del suelo[14, 18].

El bio-liquido de piroélisis tipicamente es un liquido de color marrén oscuro que fluye
libremente, y estd compuesto por una mezcla muy compleja de hidrocarburos oxigenados
con una proporcion apreciable de agua, tanto de la humedad original como del producto de
reaccion. Es miscible con solventes polares como el metanol, acetona, etc., pero es totalmente
inmiscible con combustibles derivados del petroleo. Esto se debe al alto contenido de oxigeno
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que posee, de alrededor del 35-40 % en peso|6]. La aplicacion del liquido de pirélisis como
combustible directamente en motores o turbinas es dificil debido a sus propiedades indesea-
bles, que incluyen acidez, alto contenido de oxigeno, alta viscosidad, alto contenido de agua e
inestabilidad durante el almacenamiento. Con el fin de mejorar las propiedades indeseables,
la mejora del bio-liquido se ha investigado durante muchos anos|19, 20, 21, 22|, lo que incluye
métodos fisicos y quimicos para que el mismo sea adecuado para su refinaciéon posterior. La
mejora fisica cubre el filtrado para eliminar particulas, y el mezclado del liquido con aditi-
vos y solventes para mejorar su miscibilidad y reducir la viscosidad. Los métodos quimicos
incluyen hidrodeoxigenacion e hidrocraqueo de biocombustible, para eliminar los &tomos de
oxigeno mediante hidrégeno y reducir los pesos moleculares. Sin embargo, el combustible por
si solo no puede soportar econémicamente una refineria de pirélisis, y los productos quimicos
de mayor valor son cruciales para mantener esta metodologia rentable. Existen cientos de
compuestos quimicos en el bio-liquido, que pueden extraerse del mismo a través de técnicas
de separacion, y otros pueden producirse combinando todo o partes del liquido con otros
compuestos|9].
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Capitulo 4

Objetivos generales y especificos

Como objetivos generales de esta Tesis, se planted la aplicacion de la técnica de pirdlisis
rapida al tratamiento de distintas especies de algas para obtener dos tipos de productos: un
bio-liquido, que pueda evaluarse como biocombustible y/o como fuente de compuestos qui-
micos de interés; y un bio-carbén, que pueda ser utilizado como material capaz de purificar,
ya sea por adsorcion o por filtracion, moléculas de interés biologico y/o quimico. De esta
manera, se pretendié aprovechar eficientemente una fuente de biomasa de accesible produc-
cion, mediante una tecnologia que pueda, en un futuro, ser escalada y resultar en un proceso
beneficioso a nivel regional.

Para llevar a cabo estos objetivos, se realizara la evaluacion de diferentes especies
de algas, entre ellas Spirulina (Arthrospira platensis), “Cola de caballo” (Pithophora sp.) y
Botryoccocus braunii, en la produccion y composicién de bio-liquido y bio-carbén median-
te pirdlisis rapida. Se estudiardn de manera sistematica diferentes condiciones de piroélisis
(temperatura, tiempo, cantidad de biomasa, entre otras) y su efecto en la composicion de los
productos. A modo comparativo, se evaluara también la produccion y composicién de bio-
liquidos obtenidos mediante extraccion con solventes, utilizando calentamiento convencional
y calentamiento asistido por microondas.

Para el aprovechamiento de la fracciéon liquida de los distintos pirolizados, se proce-
dera en primer lugar al analisis del bio-liquido con el objetivo de evaluar sus propiedades
como posible biocombustible, o para identificar compuestos organicos de interés en quimica
fina. De encontrar una especie de alga capaz de generar un bio-liquido con propiedades de
biocombustibles, se optimizaré dicho liquido mediante dos posibles vias: la aplicacién de
catalizadores solidos y termoestables (pirocloro y mesoporoso con dominios zeoliticos) en las
reacciones de pirdlisis rapida para mejorar la produccion y las propiedades del mismo; o el
mejoramiento del bio-liquido ya generado mediante transformaciones quimicas sencillas, con
y sin catalizador. Por otro lado, aquellos bio-liquidos que no sean viables como precursores
de biocombustibles, seran evaluados para su aplicacion como antifingicos y/o antioxidantes.

Por tltimo, con el objeto de aprovechar el bio-carbon, se caracterizaran mediante di-
versas técnicas (Microscopia SEM, anélisis elemental, Espectroscopia FT-IR, entre otras) y
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se evaluaran para su aplicacion como enmienda de suelos agricolas y como materiales de
adsorcion de moléculas de interés biologico y/o quimico, con el fin de purificar dichas mo-
léculas para su posterior aprovechamiento. Para su aplicaciéon como enmienda, se realizaran
extractos acuosos de los bio-carbones y se evaluara su fitotoxicidad utilizando semillas de
Lactuca sativa como modelo. Para el estudio de éstos materiales para purificacion, se eva-
luaran diferentes analitos y condiciones de adsorcion (pH, concentracion de analito), como
asi también diversas metodologias (impregnacion con acidos o bases, activaciones térmicas)
para optimizar la morfologia y propiedades estructurales del carbéon obtenido.
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Capitulo 5
Materiales y Metodologia

5.1. Tipos de algas evaluadas

5.1.1. Pithophora sp. (Ph)

Figura 5.1.: Pithophora sp. (Ph).

Pithophora sp. (Figura 5.1) es un alga macroscopica que consiste en filamentos libre-
mente ramificados, de células cilindricas, a menudo de paredes gruesas. Se la puede encontrar
tanto en rios, como lagos y estanques, donde forman estepas flotantes densas a poca pro-
fundidad. Es similar a Cladophora en que su prolifico crecimiento conduce a problemas de
manejo del curso de aguall|. Este problema se puede ver acrecentado por el elevado grado
de eutrofizacion de los cursos de agua, producto de la contaminacién antropogénica.

En este contexto, se plante6 encontrar una potencial aplicacion al alga y/o a sus deri-
vados. Es por ello que se decidié estudiar el efecto de la pirélisis rapida, y las propiedades de
los productos obtenidos. Cabe destacar, que no se han reportado antecedentes de estudios
de pirdlisis rapida de esta especie. Ph fue recolectada de los cursos de agua de las sierras
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de Coérdoba, posteriormente fue lavada con agua corriente y secada al aire a temperatura
ambiente.

5.1.2. Arthrospira platensis - Spirulina (Sp)

Figura 5.2.: Spirulina (Sp)

Es una cianobacteria plancténica que forma una poblacién masiva en cuerpos de agua
tropicales y subtropicales caracterizados por altos niveles de carbonato y bicarbonato y pH
alto (hasta 11). La continua designacion actual de Spirulina para las especies del género
Arthrospira tiene un significado més tradicional, practico y tecnologico que uno taxonoémico
(Figura 5.2). La fama de esta cianobacteria es el resultado de su importancia econémica,
siendo ampliamente utilizada en la industria de alimentos y quimica fina|2|.

En los ultimos 20 anos, estudios cientificos de los extractos del alga (acuosos o me-
diante solventes organicos), han podido identificar nuevas e interesantes propiedades de la
misma, como por ejemplo actividad antimicrobianal|3|, efectos inmunopromotores|4] y en la
prevencion o inhibicién el cancer en humanos y animales[5]. Ademaés, se han evaluado diver-
sas metodologias tanto para la obtenciéon de biocombustibles o biogas a partir de Sp, como
asi también para la obtencion de compuestos quimicos de interés|6, 7, 8, 9, 10].

Por otro lado, el estudio sobre las posibles aplicaciones de los bio-carbones provenien-
tes de tratamientos térmicos de la biomasa, también ha tomado un fuerte impulso en las
ultimas décadas. Las posibles aplicaciones encontradas son muy variadas y, dependiendo del
uso, permiten reemplazar materiales que suelen ser costosos o incorporarlos como nuevos
materiales para un dado fin[11, 12, 13, 14].

Siguiendo la linea de estos ultimos estudios, se decidi6 realizar la pirélisis rapida de
Sp utilizando el reactor disponible en el grupo de investigacion, con el propoésito de evaluar
posibles aplicaciones, tanto la fraccion liquida como la sélida. Para realizar los estudios
correspondientes, Sp fue adquirida comercialmente en polvo en estado seco, y utilizada
directamente en los estudios correspondientes, sin ningtn tipo de tratamiento adicional.
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5.1.3. Botryococcus braunii (Bb)

Figura 5.3.: Botryoccocus braunii (Bb)

Botryococcus braunii (Figura 5.3) es una microalga plancténica verde, piriforme que
forma colonias flotantes de morfologia indefinida. Las mismas estan compuestas de células
incrustadas radialmente en una envoltura formada por una mucosa resistente. Se pueden
encontrar en lagos oligotroficos templados o tropicales y estuarios, diseminados en el agua
dulce en embalses, estanques, etc.[15, 16].

Bb se caracteriza por su inusualmente elevado contenido de lipidos, pudiendo llegar
hasta un 75 % del peso seco de la célula|17]. Debido a esta propiedad, hace ya varios afios fue
propuesto su cultivo para la produccion de hidrocarburos liquidos con potencialidad como
combustibles|18].

Teniendo esto en cuenta, se propuso realizar la pirdlisis rapida de esta alga y evaluar si el
bio-liquido recuperado posee propiedades de biocombustible. Para ello, Bb fue recolectada en
la region pampeana de la provincia de Cordoba, donde se registré un crecimiento importante
de esta alga. La misma fue lavada con agua corriente y secada al aire a temperatura ambiente.

5.2. Caracterizaciéon del material de partida

5.2.1. Andlisis elemental

Se llevd a cabo el analisis elemental de todas las biomasas de algas estudiadas. Para
ello, se utiliz6 un analizador elemental CHNS Elemental Analyzer 2400 Serie II Perkin Elmer.
Este tipo de equipamiento permite determinar el contenido de carbono, hidrégeno, nitrégeno
y azufre de materiales organicos. Esta basado en la clasica metodologia Pregl-Dumas, donde
la muestra es combustionada a altas temperaturas en una atmosfera con exceso de oxigeno y
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reducida a los gases mas simples, COo, HyO, Ny y SO, que son medidos de forma automaética
mediante un detector de conductividad térmica[19].

5.2.2. Analisis proximal: humedad, cenizas, lipidos, proteinas e
hidratos de carbono

Para completar la caracterizacion de las algas, se realiz6 un anélisis proximal de las
mismas mediante técnicas oficiales de analisis de la AOAC para determinacién de cenizas
(923.03 (32.1.05)), lipidos (920.39) y proteinas (991.20), y de la FAO para hidratos de carbono
(Food Nut. Paper 77, pagina 12). Estos estudios fueron realizados por el CEQUIMAP (Centro
de Quimica Aplicada) de la Facultad de Ciencias Quimicas, UNC.

5.3. Metodologias utilizadas en el tratamiento de
biomasa

5.3.1. Pirdlisis rapida

Caudalimetro
i

(o)

e [ |
Trarnpa en aire

liquido
1

T<-200 °C

Figura 5.4.: Esquema del equipo empleado en pirdlisis rapida.

El equipo de pirolisis rapida utilizado se encuentra representado en la Figura 5.4. La
muestra se coloca en forma granulada en una capsula de porcelana y se introduce en el
reactor tubular de cuarzo, por medio de un brazo de hierro mévil. La introduccion de la
capsula a la zona de pirdlisis se realiza una vez logradas todas las condiciones de reacciéon
como presion, temperatura y caudal de gas transportador. En el extremo opuesto al ingreso
de la muestra, el reactor estd conectado a una bomba de vacio. Por otro lado, una vez que
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los productos primarios emergen de la zona de pirdlisis, éstos son atrapados a temperaturas
criogénicas (-200 a -170 °C), evitando la formacion de reacciones secundarias indeseables. El
flujo de gas transportador en el sistema, generalmente nitrogeno ultraseco gaseoso, ayuda a la
transferencia de los productos formados a altas temperaturas hacia la zona de condensaciéon
favoreciendo los procesos unimoleculares.

Se llevaron a cabo las reacciones de pirdlisis rapida pesando aproximadamente 0,2 g de
alga y colocandola en una cépsula de ceramica dentro del reactor tubular. Se utiliz6 un flujo
de Ny de 0,2 mLs™! y un vacio de 50-100 mTorr. Se evaluaron temperaturas de reaccion igual
a 300, 400, 500 y 600 °C. Una vez alcanzadas las condiciones deseadas, se introdujo la muestra
dentro del reactor y se dejo reaccionar por 20 minutos. Una vez finalizada la reaccion, la
presion del sistema fue compensada y el reactor se dejoé enfriar. La trampa en U fue retirada
del aire liquido para permitir que llegue a temperatura ambiente, y posteriormente fue lavada
con un solvente adecuado, en general acetona o hexano, para recuperar el bio-liquido de
pirdlisis. Luego, el solvente fue evaporado al vacio en un rota-evaporador y el bio-liquido
fue pesado. El producto sélido se extrajo de la capsula de ceramica y también se pes6. De
esta manera, se determinaron las cantidades de fraccion liquida y sélida por peso directo,
calculando la fraccion gaseosa por diferencia de las primeras.

5.3.2. Pirdlisis rapida catalitica

La metodologia utilizada fue similar a la descripta en la Seccién 5.3.1, pero en este caso
se incorporaron diversos catalizadores para mejorar la conversion y la selectividad de la reac-
cion. En bibiliografia se han reportado mejoramientos de bio-liquidos obtenidos en piroélisis
mediante el uso de catalizadores donde, ademés de eliminar el contenido de oxigeno, generan
una mayor producciéon de hidrocarburos aromaticos e hidrocarburos de menor tamano, lo
cual mejora sustancialmente la calidad del bio-liquido[10, 20, 21].

Teniendo en cuenta estos resultados, se probaron dos catalizadores de estructuras bien
diferentes: un catalizador mesoporoso y otro de tipo pirocloro. Ambos catalizadores son de
naturaleza acida, aunque estructuralmente son bien diferentes. La sintesis y caracterizacion
de estos catalizadores fueron llevadas a cabo por las Dras. Eliana Vaschetto y Griselda Eimer,
y por el Ing. Sergio Mayer y el Dr. Horacio Falcon (CITeQ-UTN), respectivamente.

5.3.2.1. Catalizador mesoporoso a partir de precursores zeoliticos

Los materiales porosos han sido intensamente estudiados con el objetivo de ser apli-
cados como catalizadores o como soporte de éstos. Segin la IUPAC, los materiales porosos
se dividen en tres clases: microporosos (tamano de poro < 2 nm), mesoporosos (2-50 nm)
y macroporosos (> 50 nm)|22|, siendo los dos primeros los més ampliamente utilizados en
catalisis, sobre todo a nivel industrial. Los materiales mesoporosos tienen areas superficia-
les relativamente altas, volimenes de poro importantes dentro de una pequena cantidad de
material y canales uniformes en el rango nanométrico. Sin embargo, su acidez y estabilidad
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hidrotermal son relativamente bajas al comparar estos materiales con estructuras microporo-
sas, mientras que estas tltimas poseen aplicaciones restringidas debido a sus poros pequenos,
donde moléculas grandes no pueden difundir con facilidad|23].

En el grupo de la Dra. Eimer y la Dra. Vaschetto se desarrollaron catalizadores meso-
porosos a partir de precursores zeoliticos, con sitios activos con una acidez mejorada, capaces
de convertir moléculas grandes|23]. Los catalizadores estan formados por un precursor zeo-
litico con una dada proporcion de Si/Al, unidos entre si mediante moléculas de surfactantes
mediante un tratamiento hidrotérmico a 100 °C, generando asi los catalizadores mesoporosos
con dominios zeoliticos.

La caracterizacion del catalizador se realiz6 mediante Difraccion de Rayos X (XRD)
(Figura 5.5, (a)). El espectro corresponde a un sélido que muestra la presencia de picos
caracteristicos de mesoporos (en angulo bajo) y una estructura microporosa (en angulos
altos). También se puede observar la estructura mesoporosa evidenciada por la presencia del
pico en aproximadamente 2,2 de 2 # correspondiente al plano de difraccion (1 0 0), tipico de
los s6lidos mesoporosos.
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Figura 5.5.: a) Patrones de XRD de muestras sintetizadas con diferentes tiempos de tra-
tamiento hidrotermal del gel a 100 °C; b) Espectros FT-IR del catalizador
mesoporoso luego de la desorciéon de piridina a diferentes temperaturas.

La acidez de este material fue determinada por Espectroscopia Infrarroja con Transfor-
mada de Fourier (FT-IR, por sus siglas en inglés), utilizando piridina como molécula sonda.
Los espectros registrados después de la adsorcion de piridina a temperatura ambiente y sub-
siguiente desorcion a 25, 50, 100 y 200 °C, se muestra en la Figura 5.5,(b). Después de la
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evacuacion a 200 °C, las bandas correspondientes a la piridina (1632 y 1447 cm™') son muy
intensas, confirmando la resistencia de los sitios acidos presentes en la fase zeolitica, capaces
de retener la piridina adsorbida hasta 200 °C.

Ademis, las estructuras mesoporosas y microporosas observadas por XRD, fueron con-
firmadas por Microscopia Electronica de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés), cuyas
imagenes se muestran en la Figura 5.6. En ellas se puede observar la porosidad del material
y los pequenos cristales segregados (tipicos de las estructuras zeoliticas).

1 um

Figura 5.6.: Imagenes SEM de la morfologia de los catalizadores mesoporosos con dominios
zeoliticos.

5.3.2.2. Catalizador de estructura Pirocloro

Entre los 6xidos metalicos ternarios, los compuestos de la féormula general, A;B2O7 (A
y B son metales), representan una familia de fases isostructurales al mineral pirocloro. Las
estructuras de pirocloro tienen una larga historia y han sido extensamente descriptas. Estos
compuestos, aproximadamente 150 en ntimero, son predominantemente de naturaleza ctubica
e ib6nica, se prestan a una amplia variedad de sustituciéon quimica en los sitios A, B y O,
siempre que se satisfagan los criterios de radio i6nico y neutralidad de carga.

El Dr. Falcon y el Ing. Mayer desarrollaron catalizadores del tipo (H;0)SbTeOg, un
catalizador proténico en capas con estructura cristalina de pirocloro. La estructura del cristal
esta constituida por una red covalente de octaedros SbYOg v TeVIOg distribuidos aleatoria-
mente y enlazados por los vértices, conformando grandes cavidades interconectadas donde
se localizan unidades de H3O ™ (Figura 5.7).

La muestra (H30)SbTeOg, obtenida mediante intercambio ionico de KSbTeOg, asi como
este precursor, exhibieron una excelente cristalinidad, como lo evidencia el ancho de los picos
de las reflexiones de XRD (Figura 5.8 (a) y (b)). El patréon de XRD se index6 con una celda
clibica con a = 10.1510 (1) A, caracteristico de una estructura de pirocloro. Se observo
también la calidad de los ajustes para ambos pirocloros, después del refinamiento final.
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Figura 5.7.: Estructura del catalizador Pirocloro

Evidentemente, a partir de los datos de XRD no se pudo determinar ni refinar las posiciones
de los atomos de hidrogeno de H3O%, pero ya se habian localizado anteriormente en un
estudio por difraccion de neutrones|24].
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Figura 5.8.: Diagramas de XRD del precursor KSbTeOg (a), y después del cambio i6nico de

K™ por H3O0™(b), refinados por el método Rietveld en el grupo espacial ctibico
Fd=3m

Las densidades de sitios acidos totales presentes en el catalizador se determiné con
TPD-NHj3 (Desorcion de amoniaco a temperatura programada), donde, después de que un
gas inerte fluye hacia el catalizador, se adsorbe NHj3 en la superficie del mismo. Luego, el
catalizador se calienta a una velocidad de calentamiento lineal bajo un flujo de gas portador.
El gas de reaccion que es desorbido de la superficie al calentarse se monitorea con un detector
en funcion de la temperatural25]. Los resultados se muestran en la Figura 5.9, donde se
observan tres regiones que corresponden a tres sitios de diferente naturaleza presentes en la
superficie del soélido.
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Figura 5.9.: Desorcion de NH3 a temperatura programada sobre (H3O)SbTeOg

Los primeros centros son de una baja acidez ya que retienen amoniaco que se desorbe
en un intervalo de temperaturas relativamente bajas (150 - 350 °C). Los segundos centros
estdn asociados a una regiéon de temperaturas de desorcion moderada de 350 a 500 °C. El
tercer pico corresponde a la region de temperatura de desorcion mas elevada de 500 a 700
°C. Estos tltimos centros corresponden a los de mayor fuerza acida.

5.3.3. Extraccién con solventes

Durante muchos anos, la extraccion fue la metodologia escogida para la obtenciéon de
compuestos de interés a partir de las plantas. Desde prepararnos un té de hierbas cuando
estamos enfermos hasta la producciéon de medicamentos de origen natural, la extraccion es
la protagonista principal. La extraccion con solventes es una de las técnicas de separacion
preferidas debido a su simplicidad, velocidad y amplio alcance. Mediante la utilizacion de
equipos relativamente simples y que requieren de poco tiempo para llevarse a cabo, los
procedimientos de extraccion ofrecen mucho a quimicos e ingenieros|26].

Por ello, se decidi6 evaluar esta metodologia en el tratamiento de algas para la obtencion
de productos de interés, y comparar los resultados con los obtenidos de la pirélisis rapida.
Variables como el tiempo de extraccion, el volumen de solvente y la polaridad del mismo
fueron analizadas. En todos los casos, se realizaron extracciones en caliente, ya que se sabe
que la eficiencia de la extraccion aumenta con la temperatura del solvente, debido al aumento
de la solubilidad de los analitos en el mismo.

5.3.3.1. Calentamiento convencional

El formato del equipo consisti6é en una plancha de calentamiento, sobre la cual se colocod
un erlenmeyer con boca esmerilada. Dentro del mismo se colocaron 0,2 g de alga junto con la
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cantidad deseada del solvente a evaluar, una barra de agitaciéon magnética y un refrigerante
sobre el erlenmeyer para evitar la evaporacion del solvente. Se procedid a calentar el sistema
a temperatura de ebullicion del solvente, y se dejo el sistema en esa condiciéon por un dado
tiempo. Una vez cumplido el tiempo de reacciéon, se apagd el calentamiento, se retir6 el
sistema de reflujo de la plancha y se dej6 enfriar.

A continuacioén, se llevo a cabo una filtracion para separar el material solido del ex-
tracto. El solido se dejo secar, mientras que el extracto fue sometido a evaporacion a presion
reducida mediante un rota-evaporador. Asi, se logré eliminar todo el solvente y recuperar el
extracto del alga. Para calcular el rendimiento del procedimiento, se pes6 el material solido
y el extracto liquido y se lo relacion6 porcentualmente con la masa inicial de alga.

Se evaluaron tiempos de 5; 10 y 15 minutos, con volimenes de solvente de 10 y 20 mL.
Se utilizo hexano para encontrar las condiciones de tiempo y volumen 6ptimas, y con esas
condiciones se evaluaron posteriormente las extracciones con acetato de etilo y agua.

5.3.3.2. Calentamiento asistido por microondas (MO)

Tradicionalmente se ha utilizado el calentamiento convencional para innumerables ex-
perimentos, encontrandose que esta metodologia es lenta e ineficiente, ya que depende de la
conductividad térmica de los componentes, y resulta en un aumento de temperatura mayor
del recipiente que del contenido en si. En cambio, el calentamiento asistido por MO produce
un calentamiento interno muy eficiente, por acoplamiento directo de la energia de MO con las
moléculas del medio|27]. Asi, la extraccion asistida por MO permite reducir tanto los tiempos
de extraccion como la cantidad de solvente, debido a esta eficiencia de calentamiento|28].

Por ello, se decidi6 evaluar la eficiencia de extracciéon con calentamiento asistido por
MO. Para ello, se utilizé6 un equipo de microondas CEM Focused Microwave Synthesis Sys-
tem, modelo Discover Labmate, monomodo, equipado con un sensor infrarrojo para la me-
dicion de temperatura, control directo de presion, un sistema de refrigeracion por aire com-
primido y 300 W de potencia maxima.

En tubos para irradiacion de MO de 10 mL se colocaron cantidades a evaluar de bio-
masa en contacto con 1 mL del solvente escogido y una barrita magnética para incorporar
agitacion al sistema. Se colocaron los mismos dentro del reactor y se llevaron a cabo las
extracciones a la maxima potencia del equipo, a temperatura de ebullicion del solvente y
evaluando también el efecto de diferentes tiempos de extraccion. Finalizada la extraccion,
se separ6 la fraccion solida de la liquida mediante filtracion, y se cuantificaron los porcen-
tajes de rendimiento mediante la misma metodologia ya descripta para la extraccion por
calentamiento convencional.

Se evaluaron tiempos de 2; 5 y 10 minutos para hexano y acetato de etilo, con cantidades
de biomasa de 0,2 y 0,02 g debido a las restricciones en el volumen de solvente, con el objetivo
de trabajar con las mismas proporciones solvente /biomasa empleadas en las extracciones con
calentamiento convencional y poder comparar asi ambos resultados.
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5.4. Analisis de la composicién de los bio-liquidos
mediante Cromatografia Gaseosa acoplada a
Espectrometria de Masas (CG-EM)

La composicion de los bio-liquidos obtenidos tanto en los experimentos de pirélisis co-
mo de extraccion con solventes fue determinada mediante Cromatografia Gaseosa acoplada
a un Espectrometro de Masas, marcas Shimadzu GC-MS-QP 5050 y GC-MS-QP 2020. La
temperatura del inyector se mantuvo a 300 °C para asegurar la volatilizaciéon de todos los
compuestos de la mezcla. La separacion se llevd a cabo mediante una columna capilar Agi-
lent VF-5 ms (5% difenil-dimetil polisiloxano, baja polaridad). Como gas transportador fue
utilizado Helio con un flujo de 0,5-1,0 pL min~!. La temperatura del horno donde se en-
cuentra la columna fue programada desde 80 °C (3 minutos) hasta 280 °C (20 minutos) con
una velocidad de 10 °Cmin~!. La temperatura de la interfase fue configurada a 280 °C y el
espectrometro de masas fue operado a 70 eV bajo ionizaciéon electronica. En esta técnica, el
porcentaje del adrea de los picos de los productos detectados depende del factor de respuesta
del detector, siendo dificultosa la cuantificacion de los productos. Sin embargo, es posible
realizar una cuantificacion relativa, considerando que el area del pico es directamente pro-
porcional a su concentracion dentro del pirolizado. De esta manera, es posible utilizar esta
aproximacion para evaluar los cambios en las cantidades relativas de los productos dentro del
bio-liquido bajo diferentes condiciones de reaccion. La identificacion de los picos cromato-
graficos se llevd a cabo mediante la comparacion de los patrones de fragmentacion obtenidos
con la libreria NIST-MS, considerando un porcentaje de comparacion superior al 85 %. En
el caso de compuestos de importancia en quimica fina, se realizé la comparacion con testigos
puros.
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Capitulo 6

Resultados y Discusiones

6.1. Estudios sobre Pithophora sp.(Ph)

6.1.1. Caracterizacion de la biomasa

En la presente tabla se informan los resultados obtenidos en los anélisis elemental y
proximal para Ph (Tabla 6.1).

Tabla 6.1.: Resultados de la caracterizacion de Ph
% Cenizas % Lipidos % Proteinas % HdeC!
27,3 5,3 38,5 28,8
% C % H % N
32,6 0,2 4,6

1. Hidratos de Carbono.

Pithophora sp. (Ph)

Esta alga present6 cantidades similares de proteinas, hidratos de carbono y cenizas, con
bajo porcentaje de lipidos; asi, las cenizas formaran parte de la fraccion solida de la pirélisis,
mientras que los demés compuestos serian transformados para formar parte de la fracciéon
liquida y/o gaseosa. Esta especie, al igual que otras algas, presenté un elevado porcentaje
de N, debido al alto porcentaje de proteinas en la misma. Harman-Ware y colaboradores
encontraron valores similares de N (5,3 %) para Scenedesmus sp., que present6 un 27,8 % de
proteinas|1|. Rizzo y colaboradores, y Kan y colaboradores obtuvieron porcentajes de N de
6,7 % para Chlorella spp. y de 4,1 % para Cladophora vagabunda respectivamente, ambas con
composiciones similares a Ph|2, 3.

Por otro lado, el contenido de C e H fue relativamente bajo, debido probablemente al
alto porcentaje de proteinas e hidratos de carbono, que poseen un mayor porcentaje en peso
de N y O. Comportamientos similares fueron reportados por Shuping y colaboradores y por
Chen y colaboradores para Dunaliella tertiolecta y Scenedesmus obliquus respectivamente,
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con porcentajes de C de 35 - 40% vy valores similares de lipidos, proteinas e hidratos de
carbono (2,9; 61,3; 21,7 y 6,5; 42,5; 18,8 respectivamente)[4, 5].

6.1.2. Pirdlisis rapida y analisis de productos

En la siguiente tabla se muestran los porcentajes obtenidos para el alga Ph en las
condiciones estudiadas (Tabla 6.2).

Tabla 6.2.: Porcentajes relativos de los productos de pirélisis de Ph a distintas temperaturas
Temp. (°C)

% de producto Sl
Selido
Liquido 7 12 13 23
Gas 37 50 60 62

Al analizar el solido, se observo que al aumentar la temperatura disminuye el porcentaje
de este producto, evidenciando la conversiéon de materia organica. Consecuentemente, se
observo que la produccion de bio-liquido aument6 con la temperatura, alcanzando un valor
méaximo de 23% a 600 °C. El producto que se logré obtener en mayor porcentaje fue la
fraccion gaseosa, la cual por cuestiones técnicas del equipo no pudo ser recuperada y/o
analizada.

El porcentaje de bio-liquido obtenido para Ph fue similar a valores encontrados para
pirélisis de otras especies de algas. Miao y colaboradores obtuvieron valores de 17-24 % de
bio-liquido para Chllorella protothecoides y Microcystis aeruginosa a 500 °C[6]. Por otro
lado, para Cladophora sp se encontraron valores de bio-liquido del orden del 20 % a 600
°C|7]. Sin embargo, el porcentaje maximo del producto liquido obtenido para Ph fue menor
que para otras especies de algas y biomasas lignoceluldsicas. Para algas como Oedogonium
sp., Cladophora vagabunda y Ulva ohnoi se reportaron porcentajes maximos de bio-liquidos
de 50-60 % para las dos primeras y 36 % para la tercera|3|. Ademas, para Enteromorpha
clathrata y Sargassum natans se obtuvieron valores del orden de 34,1-41,2 y 28,8-33,7%
respectivamente(8]. En relacion a biomasa lignoceluldsica, valores de entre 50-67 % de bio-
liquido se han reportado para eucaliptus, bagazo de la cana de azticar y mazorcas de maiz|9].
Esto pudo deberse a varios factores, entre ellos el tipo de biomasa, la composiciéon de la
misma, las condiciones de reaccion, el tipo de reactor, entre otras.

Se estudié la composicion de todos los bio-liquidos mediante CG-EM, diluyendo una
pequena cantidad de los mismos en acetona, inyectando en el cromatografo y analizando los
cromatogramas, con las condiciones ya descriptas en la Secciéon 5.4. En la siguiente figura se

muestra, a modo de ejemplo, el cromatograma resultante de analizar el bio-liquido obtenido
a 600 °C (Figura 6.1).
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Figura 6.1.: Cromatograma del bio-liquido de pirélisis de Ph obtenido a 600 °C

El cromatograma presenté numerosos picos, aunque pocos de ellos fueron los mayori-
tarios. La composicion estuvo dada principalmente por compuestos oxigenados como fenol
y anhidroaziicares, y en menor proporciéon algunos compuestos con nitréogeno presente en
su estructura. Los productos mas relevantes desde el punto de vista quimico presentes en
el liquido se encuentran senalados en el cromatograma. Las estructuras y nombres de éstos
compuestos se muestran en la Figura 6.2, y en la Tabla 6.3 los porcentajes relativos de dichos
compuestos a cada temperatura, calculados a partir de sus areas.

o)<1 2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-metanol
0 (Solketal)

OH 2
OH
Fenol

M3
2,2,6,6-tetrametil-4-piperidona (TMP)

I=

40

1,4:3,6-dianhidro-a-d-glucopiranosa
\0_/ (o]
HO

Figura 6.2.: Estructuras de los compuestos més relevantes encontrados en los bio-liquidos
de Ph

El compuesto 2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-metanol, también conocido en inglés como sol-
ketal, resulto ser el producto mayoritario en tres de las cuatro temperaturas evaluadas. Este
producto fue sintetizado por la metodologia descripta por Suriyaprapadiloka y Kitiyanan|10],
y utilizado como patrén para corroborar lo obtenido por CG-EM. A 500 °C se alcanz6 a ob-
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Tabla 6.3.: Porcentajes de los compuestos relevantes de Ph

Producto
Temp. (°C)
300 39 6 7 22
400 8 6 13 14
500 86 - - 14
600 15 10 2 4

@ Caracterizado a partir del compuesto puro por CG-EM.

tener un 86 % de este producto. En bibliografia no se ha reportado hasta el momento la
obtencion de este compuesto a partir de pirélisis rapida de biomasa, ya sea como componen-
te de la fase liquida o gaseosa. Esta molécula posee interesantes aplicaciones en la industria
del combustible, como aditivo de gasolinas para aumentar el octanaje[11, 12|, en la industria
farmacéutica como precursor de agentes de suspension, y en la industria de los plésticos
como agente plastificante[12].

Las metodologias de sintesis disponibles en bibliografia consisten en mezclar glicerol
con acetona en presencia de un catalizador acido (HySOy, 4cido p-toluensulfénico o TsOH,
zeolitas, etc), con calentamiento, tiempos de reaccién de varias horas y, en caso de utilizar
catalizadores solidos, miltiples pasos de activacion previa del mismo; dando rendimientos
de muy buenos a excelentes (80-100 %)[12, 10|. Particularmente, en este trabajo se obtuvo
en un rendimiento muy bueno (86 % a 500 °C) en sélo 20 minutos de reaccion, partiendo de
biomasa renovable, sin ningin tipo de catalizador ni aditivo extra.

6.1.3. Conclusiones parciales

Como conclusiones de esta parte, se logré estudiar el alga Ph como fuente de biomasa
en reacciones de pir6lisis rapida. Cabe destacar, que es el primer registro de pirdlisis rapida
de este tipo de alga. Se encontré que el porcentaje de produccion de bio-liquido es del orden
del 20% a 600 °C. En relacién a la composicion, el liquido fue analizado y se encontraron
compuestos en su mayoria oxigenados, con un porcentaje menor de nitrogenados. Entre ellos,
solketal fue el compuesto mayoritario, el cual no ha sido reportado en bibliografia como
posible producto de pir6lisis rdpida de biomasa. Su importancia reside en sus aplicaciones
como aditivo en combustibles y como agente plastificante, entre otras.
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6.2. Estudios sobre Arthrospira platensis - Spirulina
(Sp)

6.2.1. Caracterizacion de la biomasa

En la tabla presentada a continuaciéon se muestran los resultados obtenidos para la
caracterizacion de Sp (Tabla 6.4). Para esta especie de alga el contenido de proteinas resulto
mayoritario. Esto se vio reflejado en el contenido de N, obteniéndose un mayor porcentaje
respecto a Ph. Estos niveles de proteinas se encuentran dentro del rango reportado en
estudios previos, de 36-70 % [13, 14, 15].

Tabla 6.4.: Resultados de la caracterizacion de Sp
Alga % Cenizas % Lipidos % Proteinas % HdeC!
18,6 % 3,0% 51,3% 27,1%

Spirulina (Sp) % C % H % N
35.9 1,2 71

1. Hidratos de Carbono.

Ortega Calvo y colaboradores informaron niveles méas altos de lipidos (6,4-7,5 % P/P)
y menores cantidades de carbohidratos (12,6-18,8 % P/P)[16]. El analisis elemental del Sp
mostré niveles de H comparables con los reportados por Chaiwong y Kiatsiriroat y Ortega
Calvo, mientras que el contenido de C fue méas bajo que los reportados (42,8-53,4 % P /P)[17].
Por otro lado, esta alga presentd un menor contenido de cenizas, lo cual se traduciria en una
mayor proporciéon de materia organica plausible de ser transformada mediante la pirélisis.

6.2.2. Pirdlisis rapida y analisis de productos

Las reacciones de pirdlisis se realizaron siguiendo la misma metodologia descripta para
Ph. Los porcentajes de rendimiento de los productos se muestran a continuacion (Tabla 6.5):

Tabla 6.5.: Porcentajes relativos de los productos de pirdlisis de Sp a diferentes
temperaturas

Temp. (°C)

300 400 200

% de producto

Solido 50 25 19 14
Liquido 13 34 33 40
Gas 37 41 48 46
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Para Sp, se encontré que el porcentaje de liquido recuperado fue mayor que para Ph,
llegando al 40 % a una temperatura de 600 °C. Este valor resulté superior al encontrado por
diversos autores para la misma alga. Chaiwong y Kiatsiriroat obtuvieron porcentajes de bio-
liquido del orden de 21-29 % para Spirulina a 500 °C[17]. Jena y Das obtuvieron porcentajes
cercanos a 30 % a la misma temperatura[l8|.

La fraccién solida siguié el comportamiento esperado, disminuyendo con el aumento de
la temperatura, mientras que la fracciéon gaseosa no sufrié6 cambios muy significativos en las
condiciones evaluadas.

Se estudio la composicion del liquido mediante CG-EM, utilizando acetona como solven-
te de dilucion. Se analizaron los picos cromatograficos y se determinaron las areas relativas.
A modo de ejemplo, se muestra el cromatograma del bio-liquido de pirdlisis obtenido a 600
°C (Figura 6.3).

(T (7.00)

2o EN

204

| | |
18] ﬁ.\““wv)—mb-wm\*«'m«d‘aI“ l bbbt s
“ " " L] " " e W We M L]

U R R TR TR T T T i

. a

T T T T T T T T
50 15 100 125 15.0 175 200 25 %

Figura 6.3.: Cromatograma del bio-liquido de Sp recuperado a 600 °C

Los bio-liquidos obtenidos a partir de Sp presentaron principalmente productos nitroge-
nados heterociclicos, y en menor proporciéon compuestos oxigenados y algunos hidrocarburos.
Dadas estas condiciones, no result6 viable el uso de estos liquidos como posibles biocombus-
tibles. Dentro de los productos mas relevantes, se destacaron aquellos esquematizados en la
Figura 6.4; y en la Tabla 6.6 se presentan los porcentajes a cada temperatura, calculados a
partir de las areas relativas.

Tabla 6.6.: Porcentajes de los compuestos relevantes de Sp

300 2 3 84
400 8 30 40
500 2 24 6

600 14 14 38

@ Caracterizado a partir del compuesto puro por CG-EM.

El derivado 2,2,6,6-tetrametil-4-piperidona, o triacetonamina (TMP), predomina en
tres de las cuatro temperaturas estudiadas. Esta molécula posee interesantes aplicaciones
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Figura 6.4.: Estructuras y porcentajes relativos de los compuestos més relevantes encontra-
dos en los bio-liquidos de Sp

como estabilizante en polimeros y aceites frente a la oxidacion|[19, 20, 21|, y también como
precursor en la sintesis de sondas para Espectroscopia de Resonancia de Spin Electronico
(RSE)[22], en la produccion de polimeros como radical libre “vivo”[23|, en la sintesis de
farmacos|24], entre otras. Estudios previos evidencian la formacion de este compuesto en
extractos de plantas y hongos a partir de la combinacion de acetona y amoniaco|25, 26]. Méas
recientemente, Cao y colaboradores realizaron la pirélisis rapida de aguas de depuradora
y recuperaron el bio-liquido obtenido en la trampa con dos solventes diferentes: acetona o
metanol. TMP estuvo presente en el liquido recuperado con acetona, no asi en el liquido
obtenido utilizando metanol|27].

Se han descripto diversas metodologias para la producciéon de este precursor, pero la
mayoria de ellas requieren de elevados tiempos de reaccion (hasta dias), altas presiones,
promotores de reaccion (tiocianato de amonio, nitrato de litio, etc.) o acidos organicos o
inorgénicos como catalizadores, con rendimientos que no superan el 50 %[28, 29|. Con pirdlisis
rapida de Sp, es posible producir TMP en un porcentaje elevado (80 %) en s6lo 20 minutos.

6.2.3. Conclusiones parciales

Como conclusiones de esta parte, se logré estudiar el alga Sp como fuente de biomasa
en reacciones de pirélisis rapida. Se encontr6 que el porcentaje de produccion de bio-liquido
alcanzo su maximo valor a 600 °C (40 %). El bio-liquido estaba compuesto principalmente por
derivados nitrogenados, siendo TMP el producto més interesante y abundante. La producciéon
de este compuesto resulta interesante debido a que la materia prima es renovable, y al hecho
de que las metodologias de sintesis descriptas en bibliografia no han sido del todo optimizadas
para una potencial produccion a nivel industrial.

59



6. Resultados y Discusiones

6.3. Estudios sobre Botryoccocus braunii (Bb)

6.3.1. Caracterizacidon de la biomasa

Los resultados de la caracterizacion de Bb se presentan en la Tabla 6.7:

Tabla 6.7.: Resultados de la caracterizacion de Bb
% Cenizas % Lipidos % Proteinas % HdeC! ‘

12,8%
B. Braunii (Bb)

75,7 9,9 1,8

L. Hidratos de Carbono.

A diferencia de las otras algas estudiadas, Bb present6 un elevado porcentaje de lipidos,
superando ampliamente los valores de proteinas e hidratos de carbono. Este valor se corres-
pondi6 con los informados previamente en bibliografia para esta misma alga|30, 31, 32, 33].
El porcentaje de cenizas fue del 2%, permitiendo aprovechar casi totalmente la biomasa
de Bb. Ademés, el andlisis elemental arrojé un valor de porcentaje de C y de H elevados,
probablemente debido al alto contenido de lipidos. Resultados similares se observaron para
otras especies de algas con alto contenido de lipidos. Para Schizochytrium limacinum, Anand
y colaboradores observaron una relacion similar entre contenido de lipidos y porcentajes de
C e H (51; 58 y 8,7 respectivamente)|[34].

6.3.2. Pirdlisis rapida y analisis de productos

Se llevaron a cabo los estudios de pirdlisis rapida de Bb. Los resultados se reflejan a
continuacion en la Tabla 6.8.

Tabla 6.8.: Porcentajes relativos de los productos de pirodlisis de Bb
Temp. (°C)

300 400 500

% de producto

Solido 34 6 2 1
Liquido 33 49 60 48
Gas 33 45 38 51

El mayor rendimiento en la produccién de bio-liquido se alcanzd a 500 °C, con un
valor de 60 %; porcentaje que resulté mejor al compararlo con las dos especies de algas ante-
riormente estudiadas, y con otras especies de algas reportadas en bibliografia[3, 6, 8|. Para
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especies como Laminaria digitata v Fucus serratus, Yanik y colaboradores obtuvieron por-
centajes de liquido (fraccion orgénica + fraccion acuosa) de 35-40 % aproximadamente[35].
En la pirolisis del alga Enteromorpha clathrata se obtuvo un valor maximo de bio-liquido de
41,2 %, también a 500 °C.

Por otro lado, el rendimiento obtenido para Bb fue comparable o superior respecto
a trabajos publicados para biomasas de naturaleza lignocelulosical9, 36, 37]. A modo de
ejemplo, en la pirdlisis de Pino bronco, Roble, Eucalipto y Cedro japonés, investigadores
obtuvieron rendimientos de 61,6; 65,7; 59,2 y 62,6 % respectivamente[38|. A continuacion,
se procedi6 a estudiar la composicion quimica del producto liquido. Para ello, fue necesario
disolver el bio-liquido en hexano, ya que el mismo era muy poco soluble en acetona, fenémeno
que evidencié un cambio importante en la composicion del bio-liquido obtenido. Se muestra
a continuacion el cromatograma obtenido en la pirélisis de Bb a 500 °C (Figura 6.5) y la
estructura de los productos mayoritarios (Figura 6.6).
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Figura 6.5.: Cromatograma del bio-liquido de Bb recuperado a 500 °C
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Figura 6.6.: Estructuras de los compuestos mas relevantes encontrados en los bio-liquidos
de Bb

Todos los bio-liquidos resultaron en una compleja mezcla de hidrocarburos; en su mayo-
ria insaturados y alcoholes de cadena larga, y en menor proporciéon hidrocarburos saturados,
ciclicos y ramificados. En todas las temperaturas evaluadas, el 1,19-eicosadieno (Compuesto
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4, n=16) e isdmeros de éste son los principales productos, superando el 55 % de abundancia
en todos los casos. Estos resultados resultaron interesantes, ya que la composiciéon de estos
bio-liquidos se asemejé mucho més a la de un precursor de biocombustibles en comparaciéon
con Sp y Ph.

De esta manera, se obtuvo a partir de Bb un bio-liquido que, con un mejoramiento
tal que permita reducir las insaturaciones y los grupos funcionales oxigenados, y que logre
fragmentar las cadenas hidrocarbonadas en estructuras de menor tamano (C5-C7), podria
convertirse en un biocombustible alternativo.

En funcién de estos resultados, y considerando la posibilidad de escalar la metodologia
de trabajo, se decidi6 optimizar la reaccion de pirélisis rapida, evaluando el efecto del tiempo
de reaccion y la cantidad de biomasa, trabajando a la temperatura de mayor produccion de
bio-liquido (500 °C), con valores de flujo de Nj e intensidad de vacio iguales a los empleados
con anterioridad. Se evaluaron tiempos de reaccion de 10, 20 y 30 minutos, y valores de
biomasa pirolizada de 0,2, 1,0, 3,0 y 5,0 g. Cabe aclarar que por las caracteristicas del
reactor utilizado, no fue posible evaluar cantidades mayores de biomasa.

En la Figura 6.7 se grafica el efecto del tiempo en los porcentajes de rendimiento de
los principales productos de pirélisis.
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Figura 6.7.: Efecto del tiempo en el rendimiento de productos en la pirélisis de Bb.

Se pudo observar que con un aumento en el tiempo de reaccion de 10 a 20 minutos, se
produjo un aumento en la produccion de bio-liquido de aproximadamente un 10 %. Cuando
se incrementd aun mas el tiempo de reaccion, se produjo una reducciéon importante de bio-
liquido con un consecuente aumento de la fracciéon gaseosa, confirmando que un mayor tiempo
de reacciéon da como resultado una mayor degradacion de la biomasa.
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En relacion a estos resultados, se evaluo el efecto de la cantidad de biomasa con tiempos
de reaccion de 20 minutos. En la Figura 6.8 se muestran los resultados obtenidos.
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Figura 6.8.: Efecto de la masa pirolizada de Bb en el rendimiento de productos.

Se observd que el aumento de biomasa produjo un aumento en la producciéon de bio-
liquido alcanzando un valor maximo de 70-75% aproximadamente, y que a partir de los 3
gramos de biomasa en adelante practicamente no se produjeron cambios en el rendimien-
to. Cabe destacar que, tanto para el estudio de tiempo como de cantidad de biomasa, la
composicion relativa del bio-liquido resulté practicamente inalterada. Esto implica que es
posible trabajar con mayores cantidades de biomasa sin que se vea afectado el porcentaje de
recuperacion y/o la composicion del bio-liquido.

6.3.3. Caracterizacién del bio-liquido de Bb

El conocimiento de ciertas propiedades de la biomasa y sus derivados es de suma
importancia cuando se desea aplicar como fuente de energia. Una de esas propiedades es el
Poder Calorifico o HHV (High Heating Value) por sus siglas en inglés. Este valor representa
la entalpia de la combustion completa del combustible estudiado, es decir con todo el carbono
convertido en CO, y todo el hidrogeno convertido en H,O, y puede determinarse, mediante
el analisis elemental del combustible en cuestion, utilizando la Ecuacion 6-1]29].

HHV(MJkg™') = 3,55.0% — 232.C — 2230.H + 51,2.C.H + 131.N + 20600  (6-1)

De acuerdo a lo obtenido en la pirdlisis de Bb, se analizé la potencialidad de los
bio-liquidos de entregar calor en caso de ser utilizado como combustible. Se realiz6 el anali-
sis elemental de los bio-liquidos producidos a diferentes temperaturas, utilizando el equipo
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descripto en la Seccion 5.2.1, y se calculd el indice HHV, utilizando la Ecuacién 6-1. Los
resultados se muestran en la siguiente tabla comparativa (Tabla 6.9).

Tabla 6.9.: Anélisis elemental e indice HHV de los bio-liquidos (BL) de Bb
BL BL BL BL BL BL ligno-  Combustible

Parametro 300 °C 400 °C 500 °C 600 °C  celulosico® fosilt
% C 80,8 71,3 74,0 64,4 54,0-58,0 83,0-87,0
% H 3,1 2,6 2,7 3,4 5,5-7,0 10,0-14,0
% N 2,1 5,0 4,6 6,5 0-0,2 0,01-0,7
% S 0,6 0,5 0,5 0,7 -¢ 0,05-5,0
% O* 11,5 18,1 16,1 23,0 35,0-40,0 0,05-1,5
HHV (MJkg™) 31,1 26,5 27,7 24.9 19,2-22.3 46,0-58,5

@ Valor calculado como %0 = 100 — %H — %C — %N — %S, ® Datos tomados de [39],® Valores no
especificados.

Los bio-liquidos provenientes de Bb presentaron mayores valores de HHV que aquellos
provenientes de material lignocelulésico, aunque menores que los valores obtenidos para
combustibles fosiles. Esto se debi6 principalmente al contenido de C e H de los liquidos, los
principales aportantes en el calculo de este indice. La presencia de hidrocarburos de cadena
larga con alto contenido de oxigeno e insaturaciones, se traduce en un aumento del porcentaje
de O y una reduccion del porcentaje de H. El efecto resultante es una reduccion neta de los
porcentajes de C y de H de los bio-liquidos de Bb, disminuyendo asi el valor del indice HHV.

Particularmente, se evidencié una disminucién de HHV con el aumento de la tempe-
ratura de pirolisis de Bb. A 300 °C, con un rendimiento de bio-liquido de 33 %, el indice
HHYV fue mayor que a la temperatura de mayor produccion de liquido (500 °C). Al comparar
los bio-liquidos obtenidos de la pirélisis de Bb a 300 y 500 °C, se encontr6 que a 500 °C
se favorecio la formacion de una mayor cantidad de compuestos oxigenados e insaturados,
generando asi una reduccién proporcional en el contenido de C e H y, consecuentemente, un
menor valor de HHV.

Esta tabla también permiti6 comparar otros parametros de suma importancia en los
combustibles, como son el contenido de oxigeno, nitrégeno y azufre. El contenido de estos
elementos en los bio-liquidos de Bb fue muy superior al de un combustible f6sil, lo cual se
traduce en una baja densidad energétical40]. Ademas, la combustion de N y S dan como
productos gases perjudiciales para el ser humano y el ambiente (NOx y SOx)[41]. Es decir
que, para utilizar estos bio-liquidos como potenciales biocombustibles, es necesario realizarles
un tratamiento posterior para mejorar sus propiedades, de la misma manera que se realiza
para un combustible fosil.
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6.3.4. Pirdlisis rapida catalitica

Con el objetivo de mejorar la composicion y produccion del bio-liquido de pirdlisis, y de
reducir el gasto energético, se decidi6 llevar a cabo reacciones de pirélisis de Bb en presencia
de catalizadores. Para ello, se peso la biomasa a pirolizar y el catalizador, siendo la masa de
este tltimo un 20 % P /P de la biomasa previamente pesada. La biomasa y el catalizador se
mezclaron mecanicamente en un mortero y se colocaron en un bote de ceramica para llevar a
cabo las reacciones de pir6lisis. Se evalu6 un catalizador mesoporoso con dominios zeoliticos
y un pirocloro, descriptos en la Secciéon 5.3.2. El tiempo de reaccion fue de 20 minutos, en
condiciones de vacio y flujo de Ny empleadas anteriormente. Se analizaron los resultados
obtenidos a 300; 400 y 500 °C. En la siguiente tabla se muestran los rendimientos de la
fraccion liquida obtenidos para ambos catalizadores (Tabla 6.10).

Tabla 6.10.: Efecto de catalizadores en la produccion del bio-liquido en la pirdlisis de Bb

Catalizador Temperatura (°C) % Liquido
300 25
M'es.oporos? <?0n do- 100 31
minios zeoliticos 500 39
Pirocloro igg 4212
(H30)SbTeOg
500 45

La presencia de los catalizadores produjo una reducciéon en el porcentaje de bio-liquido
producido, respecto a la pirélisis no catalitica. Los bio-liquidos obtenidos se analizaron por
CG-EM. A modo de ejemplo se muestran los perfiles cromatograficos de los bio-liquidos
obtenidos en la pirdlisis a 500 °C, con ambos catalizadores.

En el analisis de la composicion, se observd que los crudos provenientes de ambos
sistemas cataliticos presentaron perfiles cromatograficos similares (Figura 6.9, (b) y (c)).
Se identificaron practicamente los mismos productos que se encontraban presentes en los
bio-liquidos obtenidos por pirolisis rapida no catalitica (Figura 6.9, (a)), aunque la cantidad
relativa entre ellos fue diferente. Se observé un aumento en el area de los picos de productos
de menor peso molecular respecto al bio-liquido obtenido sin catalizador, lo cual indica que
los catalizadores favorecieron la degradacion del material a compuestos de menor tamarno,
aunque no lograron reducir las insaturaciones y los grupos funcionales oxigenados.

6.3.5. Extraccién con solventes

Se decidi6 realizar extracciones con solventes del alga Bb, para comparar la eficiencia
de esta metodologia con la pirélisis rapida en la obtenciéon de compuestos hidrocarbonados,
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Figura 6.9.: Cromatogramas obtenidos de los bio-liquidos de pir6lisis no catalitica y catali-
tica de Bb.

para su posterior aplicacion como biocombustible. Se llevaron a cabo extracciones con calen-
tamiento mediante dos metodologias: convencional y asistida por irradiaciéon de microondas.

6.3.5.1. Calentamiento convencional

Los experimentos fueron realizados utilizando 0,2 g de biomasa, al igual que en los
experimentos de pirdlisis rapida, para realizar la comparacion de ambos sistemas de obtencion
de bio-liquidos. Se evaluaron las mejores condiciones de reacciéon utilizando hexano, y con
esas condiciones seleccionadas se estudiaron las extracciones con acetato de etilo y agua. Los
resultados obtenidos de este estudio se encuentran resumidos en la Tabla 6.11.

Realizando el estudio preliminar con hexano, se encontré que la variaciéon en el volumen
de solvente empleado practicamente no produjo modificaciones en el porcentaje de liquido
extraido. Por otro lado, tiempos superiores a 10 minutos generaron una reducciéon en el
porcentaje de liquido. En relacion a estos resultados, se decidié trabajar con volumenes de
solvente de 10 mL y tiempos de extraccion de 10 minutos para los estudios con el resto de
los solventes planteados.

Respecto a los porcentajes, se vio que la recuperacion de fraccion liquida estuvo dentro
del orden de los valores obtenidos en la pirdlisis rapida. Cabe destacar que, el porcentaje de
solido obtenido en este caso fue mucho mas elevado, lo cual hace pensar que, en el caso de
aplicar esta metodologia a nivel industrial, ese solido deberia tener una disposicion final; a
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Tabla 6.11.: Condiciones experimentales y resultados obtenidos en la extracciéon con solven-

tes de Bb
Solvente Tlel.llpO Temperatura Volumen % Liquido % Solido
(min) (°C)
Hexano 10 68 10 53 16
15 10 51 47
A
cetatode |y, 77 10 45 52
etilo
Agua 10 100 10 8 90

diferencia de la pirolisis, donde sélo se obtenia un 2 % de cenizas.

A continuacioén, se estudié la capacidad de extraccion con acetato de etilo, un solvente

de una polaridad mayor y menos toxico que el hexano. Se llevo a cabo en las condiciones

previamente seleccionadas y se obtuvo un porcentaje de extracto menor, probablemente
debido a la polaridad del solvente (Tabla 6.11). Cuando se realizo la extraccion con agua, un

solvente muy polar e inocuo, lamentablemente se obtuvo una baja eficiencia de extraccion.

Los perfiles cromatograficos obtenidos para las mejores condiciones de extraccion, con

hexano y acetato de etilo se muestran a continuacion (Figura 6.10).
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Figura 6.10.: Cromatogramas de los liquidos obtenidos mediante extraccién con hexano y
acetato de etilo de Bb
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Al analizar los cromatogramas se encontré que ambos solventes extrajeron practica-
mente los mismos compuestos, predominando aldehidos y alcoholes de cadena larga. La
complejidad de estas mezclas fue menor a la observada para los bio-liquidos obtenidos en
la pirdlisis rapida, pero para ambas metodologias se obtuvo un liquido compuesto mayori-
tariamente por derivados oxigenados; por lo cual los liquidos obtenidos por extracciéon con
solventes también requeririan de un mejoramiento posterior para su aplicacién como posible
biocombustible.

6.3.5.2. Calentamiento asistido por irradiacion de microondas (MO)

Se realizaron experimentos de extraccion con solventes de Bb con calentamiento asis-
tido por irradiacion de MO, metodologia que presenta una serie de ventajas ya mencionadas
anteriormente. En estos experimentos no se realizaron las pruebas utilizando agua como sol-
vente, debido a los bajos rendimientos obtenidos en la extraccion convencional. En la Tabla
6.12 se muestran los resultados obtenidos para las extracciones realizadas en MO.

Tabla 6.12.: Condiciones experimentales y resultados obtenidos en la extraccion con solven-
tes asistida por MO de Bb

: Volumen Temperatura  Tiempo  Masa % %
Solvente ' .. 1
(mL) (°C) (min) (g) Liquido  Sélido

2 35 51

5 0,2 35 50

Hexano 70 10 36 51

2 0,02 41 48

1 2 38 51

Acetato de ) 0,2 41 51

etilo [E 10 12 19

2 0,02 48 43

La extraccion asistida por MO no mejor6 los porcentajes de bio-liquido obtenidos. Para
el caso del hexano eran esperables estos resultados, ya que posee un momento dipolar indu-
cido muy bajo, absorbe poca radiaciéon de MO y el calentamiento no es eficiente. Respecto
al acetato de etilo, los porcentajes de recuperacion fueron similares a los obtenidos en la
extraccion convencional.

El bajo porcentaje de extraccion podria deberse a la saturacion del solvente, debido a la
poca cantidad que puede emplearse en esta metodologia, limitada por las caracteristicas de
los reactores de MO. Por ello, se llevaron a cabo experimentos con diez veces menos cantidad
de biomasa, consiguiendo de esta manera trabajar con una relacion solvente/biomasa igual a
la utilizada en las extracciones por calentamiento convencional. En la Tabla 6.12 se observo
que efectivamente, en cuanto se modificod la relacion solvente/biomasa, se pudo obtener un
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mayor porcentaje de recuperacion de bio-liquido, tanto para hexano como para acetato de
etilo. Incluso, con acetato de etilo se obtuvo un mayor porcentaje de recuperacion de bio-
liquido con tan solo 2 minutos de irradiacién de MO.

Realizando la comparacion entre la extracciones con solvente y la pirolisis rapida (Tabla
6.13) se pudo ver que ambas metodologias poseen sus ventajas y desventajas. Es importante
destacar que, si el objetivo es escalar la metodologia para una futura aplicaciéon en industria,
la pirélisis rapida resulta mas conveniente; ya que existe la tecnologia para escalar el sistema,
incluso para trabajar con flujo continuo, se genera menor cantidad de residuos y se pueden
aprovechar simultaneamente dos fracciones de productos.

Para que la pirdlisis resulte aiin mas llamativa, seria importante continuar estudidndola
para encontrar los catalizadores apropiados y las condiciones de trabajo necesarias para poder
reducir las temperaturas y mejorar atin mas las propiedades del bio-liquido recuperado. De
todas maneras, las tecnologias necesarias para realizar un mejoramiento, tanto del liquido
como del gas, ya existen y son las que se utilizan actualmente en la industria petroleral42].

Tabla 6.13.: Cuadro comparativo de las metodologias de tratamiento de biomasa estudiadas

Pirolisis réapida

Extraccion con solventes

e Requiere importantes voliimenes . L. .
e Practicamente no utiliza solvente
de solvente
e Temperaturas moderadas
(60-100 °C)

e Gran porcentaje de residuo

e Temperaturas altas (300-600 °C)

1 . . . e Disposicion final s6lo de cenizas
solido que requiere disposicion final

e Tecnologia costosa y poco
eficiente para trabajar a gran escala
(Batch)

e Requiere de sistema de
refrigeracion para evitar la
evaporacion del solvente

e Permite trabajar a presion
atmosférica y en un medio no inerte

e Tecnologia relativamente simple
y econdmica, de facil escalado
(Batch o Flujo continuo)

e Requiere de sistema de
refrigeracion para condensar los
vapores
e Es necesario trabajar en
atmosfera sin Oy y a presiones
reducidas

6.3.6.

Conclusiones parciales

Se estudio el alga Bb como potencial fuente de biocombustibles. En primer lugar, se
evaluo el uso de pirdlisis rapida, encontrandose porcentajes de rendimiento de bio-liquido
superiores a las otras algas estudiadas, e incluso a otras especies de algas publicadas en
bibliografia. El mayor porcentaje se obtuvo a 500 °C, con un valor de 60 %, siendo los
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hidrocarburos de cadena larga, en su mayoria insaturados y oxigenados (alcoholes, dienos y
acidos), los productos predominantes.

En funcion de los resultados se estudié la posibilidad de optimizar las condiciones de
reaccion de piroélisis. Fue posible trabajar con mayor cantidad de biomasa y menores tiempos
de reaccion sin verse afectada la composicién de los mismos.

Se procedi6 a la caracterizacion del bio-liquido para su posible aplicacién como biocom-
bustible. Se realiz6 anélisis elemental de los bio-liquidos para el calculo del indice HHV, y se
compararon todos estos pardmetros con bio-liquidos provenientes de material lignocelulésico
y con un combustible fosil. Los bio-liquidos de Bb tuvieron mejores propiedades que los
bio-liquidos lignocelulésicos, pero aiin asi no alcanzaron los valores de un combustible fosil,
debido principalmente al elevado contenido de oxigeno, azufre y nitrogeno.

A continuacion, se evaluo la utilizacién de catalizadores sélidos en las reacciones de
pir6lisis, sin obtener resultados alentadores. Por dltimo, se realizaron extracciones con sol-
ventes organicos para comparar las metodologias de obtenciéon de bio-liquido. La extraccion
convencional arrojé mejores rendimientos, utilizando hexano como solvente, mientras que la
extraccion asistida por MO resulté mas eficiente utilizando acetato de etilo. Respecto a la
composicion, ambos solventes permitieron extraer practicamente los mismos compuestos,en
su mayoria aldehidos y alcoholes de cadena larga. Comparando las metodologias, la pir6lisis
posee notables ventajas respecto a las extracciones con solvente, sobre todo cuando se evaltua
la posibilidad de un escalado a nivel industrial y el impacto ambiental.
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Capitulo 7
Materiales y Metodologia

7.1. Estudios realizados sobre la fraccién liquida o
bio-liquido proveniente de pirdlisis de algas

7.1.1. Mejoramiento del bio-liquido empleando diversas
metodologias, cataliticas y no cataliticas

La diferencia crucial entre un bio-liquido proveniente de biomasa y un combustible
fosil es la composicion elemental, ya que el bio-liquido contiene elevados porcentajes de
oxigeno, nitroégeno y azufre. Esto afecta la homogeneidad, polaridad, viscosidad, acidez y
eficiencia energética del liquido[1, 2|. Esta problemética ha impulsado la busqueda de multi-
ples metodologias cataliticas para el mejoramiento de las propiedades de los bio-liquidos de
pirolisis|3, 4]. Mohammed y colaboradores lograron mejorar las propiedades del bio-liquido de
pirolisis utilizando catalizadores zeoliticos y 400 °C de temperatural5]. Como ya se mencion6
anteriormente en la Secciéon 6.3.3, el bio-liquido proveniente de Bb es un excelente precursor
de biocombustibles, aunque posee la desventaja de tener un elevado contenido de oxigeno
y nitroégeno. Para intentar mejorar estas propiedades, se llevaron a cabo dos tipos de expe-
rimentos de reformado catalitico: un tratamiento estético (Figura 7.1) y otro dindmico. En
ambos casos se trabajé en atmosfera inerte de Ny, evaluando los catalizadores mesoporosos
con dominios zeoliticos y pirocloro descriptos en la Secciéon 5.3.2.

En el tratamiento estatico se evaluaron a su vez dos condiciones: una en sistema abierto
y otra en sistema cerrado. El tratamiento estatico en sistema abierto consistié en colocar 3
mL de bio-liquido en un balén de dos bocas en presencia de un 5% P/V de catalizador y
agitacion. En una de las bocas se colocd un refrigerante, mientras que en la otra se conectd
una entrada de N,. El sistema fue sometido a calentamiento utilizando un bano de arena,
llegando asi a temperaturas de aproximadamente 200 °C. Se dej6 transcurrir la reaccién
durante 1 h y luego se dejo enfriar. Por otro lado, el experimento en sistema cerrado consistié
en colocar las mismas cantidades de bio-liquido y catalizador en un tubo de vidrio grueso
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a) b)

Figura 7.1.: Esquemas de las reacciones no cataliticas y cataliticas en sistema estatico: a)
Abierto, y b) Cerrado

con tapa de teflon a rosca. Previo al sellado del sistema, se colocd una barrita magnética y
se purgd con Nj. Se calentd el sistema en bano de arena durante 1 h y se dejo enfriar. Para
ambas condiciones, se realiz6 la prueba sin catalizador como control.

En el tratamiento dindmico también se evaluaron dos condiciones: se realizaron expe-
rimentos a presion normal y a presion reducida (50-100 mTorr), pero ambos con atmosfera
inerte. Para ello, se colocaron 3 mL del bio-liquido con 5% P/V de catalizador en una cap-
sula de cuarzo dentro del reactor de pirdlisis. Se llevaron a cabo reacciones de pir6lisis del
bio-liquido a 250 °C durante 20 minutos, a presiéon normal o reducida, segin corresponda. Se
efectuaron también las reacciones sin catalizador como control. Los bio-liquidos resultantes
tanto de los tratamientos estaticos como dinamicos fueron filtrados, para separar el liquido
del catalizador, y analizados por CG-EM.

7.1.2. Medicién de propiedades antifungicas y antioxidantes

La composicion quimica del bio-liquido obtenido en la pirdlisis de biomasa depende de
la materia prima inicial y de las condiciones de la transformacion térmica aplicada (tempera-
tura, tiempo de residencia, tamanio de particula, etc). Aunque algunos bio-liquidos son can-
didatos prometedores en la produccién de nuevos biocombustibles, otros han sido estudiados
para su aplicacion en otras areas, debido a sus propiedades como saborizantes alimenticios,
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precursores de farmacos, fertilizantes, agentes antioxidantes, antiftingicos, etc|6, 7|.

En el desarrollo de esta tesis se decidié evaluar la actividad antifingica y antioxidante
de bio-liquidos provenientes de la pirélisis rapida de Sp a 300 °C. Con el objetivo de com-
parar la actividad de Sp con la de bio-liquidos derivados de biomasa de origen celulésica
y lignocelulésica, también se realizaron ensayos de bio-liquidos de pirélisis, obtenidos en el
grupo de investigacion, de pulpa de papel Kraft (PK), cascara de girasol (CG) y céscara
de mani (CM), biomasas residuales proveniente de las industrias del papel y alimenticia.
Los bioensayos se realizaron en colaboraciéon con el grupo de la Dra. Rosana Alarcon de la
Facultad de Ciencias Naturales de la Universidad Nacional de Salta (UNSa).

7.1.2.1. Actividad antifingica

Las infecciones por hongos son causadas por organismos eucariotas y tienen muchas
similitudes con las células de mamiferos. La diferencia radica en la membrana celular, don-
de el contenido de esteroles es diferente; los mamiferos poseen colesterol, mientras que los
hongos producen ergosterol. Muchos tratamientos contra hongos han sido enfocados en esta
direccion, ya sea inhibiendo la sintesis de ergosterol, o utilizando una droga antifingica de
union especifica a este compuesto|8].

En el caso de biomasa lignocelulésica, los bio-liquidos obtenidos en la pirdlisis rapida
contienen un namero considerable de fenoles provenientes de la degradacion del polimero
ligninal9]. Estos liquidos enriquecidos en fenoles se han empleado como preservadores de
madera frente a hongos|10]. También es conocido que estos derivados fendlicos pueden se-
cuestrar radicales libres generando productos estables no reactivos y ademas favorecen la
quelacion de metales, dos mecanismos esenciales para evitar la accion de hongos|[11]. Por
ejemplo, Okutucu y colaboradores estudiaron el bio-liquido proveniente de la céscara de pis-
tacho y su actividad fungicida contra hongos patogenos, de descomposicion de la madera y
saprofitos[12]; Kartal y colaboradores han estudiado la actividad fungicida y termicida de
liquidos de pirélisis de madera de sugi y acacia, demostrando una mayor resistencia de la
madera contra los hongos de pudricion marrén y una nula resistencia contra el ataque de
termitas subterraneas|13|.

El efecto antifingico de los bio-liquidos se evalu6é contra Sclerotinia sclerotiorum y
Sclerotium rolfsii, que son hongos patogenos del suelo con un amplio rango de huéspedes|14,
15]. Estos hongos han sido identificados como la causa de enfermedades importantes en
cultivos econdémicamente importantes de Argentina. Los hongos se aislaron en el campo y se
mantuvieron en agar de dextrosa de papa (PDA) como placas. Las placas inoculadas de los
dos hongos patogenos se sellaron con parafilm y se incubaron a 20 °C hasta que se produjo
el crecimiento confluente a través de la superficie del agar. Las placas fueron almacenadas
a 4 °C. La actividad antifingica se estudi6é utilizando un ensayo de contacto in wvitro que
produce inhibicién del crecimiento hifal.

Se prepararon placas de PDA usando placas de Petri de vidrio de 6 cm de diametro.
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Se prepararon soluciones de bio-liquidos a diferentes concentraciones, usando DMSO al 5%
V/V como disolvente. Luego, se anadié 1 mL de solucion a cada una de las placas de PDA
que contenian 4 mL de agar a 50 °C, para obtener diferentes concentraciones finales (1; 2 y
4 mgmL™'). En el centro de cada placa se coloc6 un disco de 5 mm de didmetro de especies
de hongos que se habian cultivado durante no menos de 7 dias. Las placas de PDA que
contenian solucion de DMSO-agua (5% V/V), sin soluciones de bio-liquido se usaron como
control negativo. Luego, las placas se sellaron con una pelicula de polietileno y se incubaron
en la oscuridad a 22 + 2 °C[16|. Se prepararon cinco repeticiones para cada tratamiento.
Las muestras de bio-liquido y los controles se organizaron al azar. El diametro de la colonia
se midi6 después de 3 dias, para ambas especies. El porcentaje de inhibicion (% I) del
crecimiento se calcul6 para cada colonia de acuerdo con la siguiente ecuacion:

%I = [(C — T)/Cla100 (7-1)

Donde C es el diametro promedio de las colonias de control (DMSO 5% V/V), en
mm, v T es el didmetro promedio de las colonias desarrolladas en cada tratamiento, en mm.
La significacion estadistica de los resultados del ensayo se determin6é mediante analisis de
varianza con el Programa Infostat. Las diferencias entre medias se probaron mediante la
prueba de Kruskal-Wallis; las diferencias entre experimento y control fueron significativas
con un valor de p>0,05.

7.1.2.2. Actividad antioxidante

Los humanos y otros seres aerobios son capaces de tolerar el oxigeno porque, al mismo
tiempo que los organismos desarrollaban cadenas de transporte de electrones y otros sistemas
enzimaticos para usarlo, las defensas antioxidantes para proteger contra los efectos toxicos del
O, evolucionaban en paralelo[17]. Cotidianamente, nuestro cuerpo esta bajo constante ataque
de las llamadas especies reactivas de oxigeno (ROS por sus siglas en inglés), tales como anion
superdxido (O ), radical hidroxilo (HO"), peroxido de hidrogeno (H50,), oxigeno singlete
(*0y), etc. Un complejo sistema de defensas se ha desarrollado frente a estas especies que
generalmente, mantiene estos ataques en equilibrio. Sin embargo, en ocasiones este balance
puede perturbarse, llevando a lo que se conoce como estrés oxidativo|[18|.

Dentro de las areas que més estudian los antioxidantes, sus efectos y como combatir-
los, se encuentran la biomedicina y la industria alimenticia. Dentro de la primera, numerosos
estudios demuestran que hay una serie de procesos patologicos atribuibles a los efectos del
estrés oxidativo, tales como envejecimiento, complicaciones en el embarazo, ateroesclero-
sis, diabetes miellitus, insuficiencia renal aguda, hipertension arterial, cancer, entre otras
patologias|19, 18]. Por otro lado, la oxidacion es el principal responsable de diversos cambios
que ocurren durante el procesamiento, distribuciéon y preparacion final de los alimentos. El
efecto es tal, que puede verse afectado el color, la textura, el sabor y hasta el valor nutricional,
dependiendo del tipo de molécula sobre la cual afecte la oxidaciéon. En algunos casos, hasta
puede ser toxico para el organismo consumir alimentos con cierto grado de oxidacion|20].
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En funcion de estos datos, resulta interesante pensar en la posibilidad de producir
antioxidantes de fuentes naturales, mediante pirélisis rapida de biomasa. Se han evaluado
numerosos bio-liquidos de diversas biomasas para ser aplicados con este fin, y se encontrd
que los principales responsables de la actividad antioxidante fueron los derivados fenoélicos
tales como dimetoxifenoles, monometoxifenoles, etc.[21, 22, 23]. En definitiva, se requiere de
moléculas que tengan la capacidad de “atrapar” radicales libres e inhibir sus efectos oxidantes.

CHs
M CHa
CHa

Qi

Bio-liguido HC |
NO:  — NN ND;
- O
i
Radical DPPH DPPH reducido

Figura 7.2.: Método DPPH aplicado a los bio-liquidos de pirdlisis.

Las medidas de la capacidad de captar radicales libres de los bio-liquidos se midi6
mediante el método de 2,2-difenil-1-picrilhidrazilo (DPPH) (Figura 7.2)[24]. Se prepar6 una
solucion 0,1 mM de DPPH en metanol y se anadieron 1,5 mL de esta solucién a 1,5 mL de
las muestras disueltas en metanol y usando un intervalo de 5,0 - 200 pg mL~!. Después de 20
minutos, la absorbancia se midié a 517 nm. Se tom6 una mezcla de 1,5 mL de metanol y 1,5
mL de soluciéon de DPPH 0,1 mM como control utilizando un analogo de la vitamina E soluble
en agua (Trolox: Acido-6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcroman-2-carboxilico) como compuesto de
referencia. Todas las determinaciones se realizaron por triplicado. La actividad de eliminacion
de radicales DPPH se calcul6 de acuerdo con la ecuacion 7-2.

Actividad de eliminacion de DPPH( %) = [(A¢ — A1)/Ao)z100 (7-2)

Donde Ag es la absorbancia del control y A; es la absorbancia en presencia del bio-
liquido de prueba. La concentracién de muestra para eliminar el 50 % del radical DPPH se
calcul6 como valores IC5q del analisis de regresion.

7.2. Estudios realizados sobre la fraccién sélida o
bio-carbén proveniente de la pirdlisis de algas

Como se mencion6 anteriormente, el bio-carbén es uno de los productos resultantes de
la pirolisis de biomasa. Este material carbonoso ha sido el foco de una intensa investigacion
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en las tultimas décadas, y de acuerdo a sus propiedades, se han encontrado numerosas areas de
aplicacion para este material, como por ejemplo en la retenciéon de carbono en los suelos|25,
26], en el 4rea de bioenergias|27, 28|, en remediacion ambiental|29, 30] y en una variedad de
otros usos|31, 32]. En el presente trabajo se estudio el bio-carbén proveniente de la pirdlisis
rapida de Sp a 300 °C para su potencial aplicaciéon en enmienda de suelos agricolas y /o como
material adsorbente para la purificacion y recuperacion de moléculas de interés.

7.2.1. Evaluacién de fitotoxicidad para aplicacién como enmienda
de suelos agricolas

El uso de bio-carbones en suelo ha demostrado que mejora muchas de sus propiedades,
tales como fertilidad|33, 34, 35|, ciertas propiedades quimicas (por ejemplo pH, capacidad
de intercambio cationico)[36, 37], la retencion de agua y la conductividad hidraulica|38, 36,
39], entre otras. Ademas, se ha demostrado también que posee la capacidad de adsorber
contaminantes toxicos como metales pesados|[40, 41| y pesticidas|42, 43].

Los efectos negativos mas comunes reportados para bio-carbones se relacionan a la
presencia de hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) y metales pesados adsorbidos en
el material|44, 45, 46|. Otra fuente de contaminantes potenciales son los compuestos organicos
volatiles (COV) presentes en los bio-carbones. Estas sustancias podrian lixiviarse facilmente
cuando se incorpore el bio-carbén al suelo debido a las precipitaciones, o incluso a la presencia
de una atmosfera saturada de vapor de agua que a menudo esté presente en la matriz del
suelo[47, 48].

Los estudios sobre los efectos de estos lixiviados en bioensayos han arrojado resultados
mixtos y se ha demostrado que dependen de las materias primas y los procesos de termocon-
version implicados[49, 50, 51|. Alburquerque y colaboradores encontraron que los extractos
de agua de bio-carbon (10% P/V) de cinco residuos lignocelulosicos agricolas y forestales
aumentaron la germinacion de la semilla de girasol en relaciéon con los controles, con indices
de germinacion calculados superiores al 60 %, tipicos de materiales no fitotoxicos|[52].

En un trabajo previo en el grupo de investigacion, en el que se analizaron las posibles
aplicaciones del bio-liquido y bio-carbén proveniente de la pirdlisis de Flourensia oolepis,
un arbusto nativo de la region semiarida de Argentina, se probaron los extractos de agua
de los bio-carbones de pirolizados de hojas y brotes para evaluar posibles efectos fitotoxicos
usando Lactuca sativa como sistema de prueba|53]. Los resultados no solo mostraron efectos
fitotoxicos nulos o no permanentes en la germinacion de la semilla, sino un sorprendente
efecto promotor del crecimiento del 160 % en raices y brotes, lo que indic6 un posible uso
como regulador del crecimiento. Por otro lado, Buss y Masek encontraron que los lixiviados
de bio-carbén producidos a partir de pellets de madera blanda (550 °C) contaminados con
altos niveles de COV inducen una fuerte toxicidad para la germinacion de Lepidium sativum,
mientras que los bio-carbones de bajo COV no muestran fitotoxicidad|54]. A pesar de estas
contribuciones, el nimero de estudios que evaliian las caracteristicas de los bio-carbones
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piroliticos y la fitotoxicidad de sus extractos es todavia muy escaso.

En funcion de estos antecedentes, se decidié evaluar la fitotoxicidad de los bio-carbones
provenientes de la pirélisis de Sp, denominados BC-Sp, para una posible aplicacién en
enmienda de suelos. Ademas, se ensayaron a modo comparativo bio-carbones obtenidos de
la pirolisis de biomasa lignocelulésica, como céscara de girasol y céscara de mani (BC-
CG y BC-CM respectivamente), obtenidos en el grupo de investigacion. Los bioensayos
se realizaron en colaboraciéon con las Dras. Ana Scopel y Mariana Silva de la Estacion
de Biologia Sierras, perteneciente a la Facultad de Agronomia - Delegacion Punilla de la
Universidad de Buenos Aires (UBA).

Los bio-carbones fueron caracterizados utilizando la técnica de analisis elemental des-
cripta en la Seccion 5.2.1. Los mismos fueron estudiados sin ningtun tratamiento o lavado
posterior a la pirdlisis rapida. La extraccion de sustancias solubles en agua de los bio-carbones
se realizo siguiendo la misma metodologia ya estudiada en el grupo de investigacion[53]. Se
comenz6 mezclando el material solido en agua destilada a 10% (P/V). La mezcla de bio-
carbon/agua se agito en vortex y se coloco a 22 °C durante 24 h. Esta mezcla se transfirio
a tubos de centrifuga de 15 mL y se centrifugd a 1500 rpm y 15 °C durante 5 minutos usan-
do un Labofuge 400R (Heraeus). Los sobrenadantes y los pellets se recogieron por separado.
Luego, el sobrenadante se filtr6 a través de un papel de filtro cualitativo de calidad Whatman
1 (tamano de poro de 11 ym) a través de un embudo Buchner de 12 cm de diametro.

Después de la extraccion, el remanente de bio-carbén se seco (50 °C) obteniéndose
aproximadamente un 90 % de la masa original. El promedio de pH (promedio + DE, N =
5), conductividad (pScm™') y azufre total disuelto (DTS, ppm) del extracto acuoso del bio-
carbon al 10 % fueron pH = 11.4 £ 0.02, conductividad > 3999 pScm~! y DTS > 2000 ppm,
respectivamente. La bioactividad de los extractos acuosos de bio-carbén se evalud en semillas
de lechuga criolla (Lactuca sativa, Grand Rapids). Veinticinco semillas se colocaron en una
placa de Petri de 5,0 ¢cm revestida con una hoja de papel de filtro previamente humedecida
con cada solucion de ensayo (1,5 mL) o agua destilada en el caso de controles, y se dejo
germinar en una camara de crecimiento en la oscuridad a 22 °C.

Se realizaron tres bioensayos diferentes con tres repeticiones para cada concentracion.
Los extractos acuosos se analizaron biologicamente al 10 % (P/V), asi como las diluciones en
serie con agua a 7,5; 5,0; 2,5 y 1,25 %. La germinacion de la semilla se evalud a intervalos de 24
h durante tres dias como se describi6 previamente [53]. Una semilla se consideré germinada
cuando la protrusion de la raiz fue evidente (alrededor de 1 mm). En el dia 3, longitudes de
raices y brotes (hipocotilos) fueron determinadas en el 60 % de plantulas de lechuga elegidas
al azar por placa de Petri; las caracteristicas morfologicas relevantes también se observaron
y anotaron.

Los controles mostraron (media + DE) de (99 £+ 0,33) % de germinacion y (0,44 +
0,02) cm de raiz y (0,55 4+ 0,03) cm de crecimiento de brotes. Las respuestas de germinacion
y crecimiento, expresadas como porcentaje de los controles, se representaron frente a las con-
centraciones de tratamiento. Cuando correspondieron, las concentraciones efectivas capaces
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de inhibir el 50 % de la germinacion (ECgs), crecimiento de la raiz (ECrsg) o crecimiento
de brotes (ECss) fueron calculados. Ademas, la viabilidad de la semilla se probo en tres
a cuatro semillas por placa de Petri mediante la prueba de Tetrazolium|55|. Los resultados
fueron analizados por ANOVA (REML) y prueba de DGCs (p < 0.01) usando InfoStat.

7.2.2. Ensayos como material de adsorcién y purificacién de
moléculas de interés

7.2.2.1. Adsorcién de Acido lactico (AL)

El acido lactico (AL) es un acido organico ampliamente utilizado en diversos sectores.
En la industria farmacéutica puede se utilizado como materia prima en la producciéon de
cosméticos y en formulaciéon de pomadas y lociones, en la industria quimica es utilizado
como solvente organico o como precursor de otras moléculas organicas y en la industria
alimenticia actia como acidulante, saborizante, aromatizante y emulsificante [56, 57].

Otro gran campo de interés del AL esta en su aplicacién como materia prima renovable
en la produccion de plasticos biodegradables como el acido polilactico (PLA, por sus siglas
en inglés). Las aplicaciones de este tipo de plastico pueden ser desde embalajes para ali-
mentos hasta utensillos descartables de pléstico, los cuales pueden sustituir a los productos
fabricados con materia prima a base de petroleo[58]|. Ademas, los bio-polimeros de PLA,
por ser también bio-absorbibles, pueden ser empleados en medicina, regeneracion de tejidos,
suturas, reposicion osea, fijacion de ligamentos e implantes, etc.[59, 60]. Los polimeros pro-
ducidos a partir de AL (isomeros D(-) y L(+)) han mostrado propiedades fisico-mecénicas
interesantes, las cuales pueden ser modificadas, segtin la necesidad, mediante el agregado de
aditivos, reacciones quimicas, etc.|59].

El descubrimiento del PLA generé un aumento en la demanda y en el interés por el AL,
abriendo asi nuevas alternativas en la produccion y recuperacion de AL. Particularmente en
Argentina, Cordoba es la segunda provincia con mayor nimero de industrias lecheras (Figura
7.3). Dentro de la elaboracion de derivados lacteos, el suero es el principal sub-producto
generado que, entre otros compuestos, posee importantes cantidades de AL[61].

Existen multiples trabajos que plantean novedosas metodologias de recuperacion de
AL del suero de las industrias lacteas|62, 63|, pero hasta el momento ninguna ha sido imple-
mentada formalmente en las industrias. En funcién de estos antecedentes, se decidi6 evaluar
la capacidad de adsorcion de AL sobre los bio-carbones obtenidos en la pirélisis de Sp para
su aplicacion en la purificacion de AL proveniente de diferentes matrices.

Para estos ensayos, se utilizo6 BC-Sp, definido en la Seccién 7.2.1. Se trabajo en agua
destilada con una suspensiéon de BC-Sp de 1 gL.=! y una solucién comercial de AL. La
concentracion de la solucion de AL fue corroborada mediante titulaciéon con NaOH 0,054
M, previamente estandarizado con una solucion de ftalato acido de potasio (FAP) de con-
centracion 0,02 M, dando como resultado una concentracion de AL de 40,86 % (P/V). El
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Figura 7.3.: Industrias lacteas en Argentina.
(Fuente: Relevamiento Industria 2018 - Direccion Nacional de Lecheria.)

pH de dicha soluciéon fue aproximadamente de 2. La soluciéon de AL se caracteriz6 mediante
Espectrometria de Resonancia Magnética Nuclear de protéon (*HRMN), utilizando un equi-
po Bruker Advance-400. La muestra fue analizada utilizando acetonitrilo deuterado como
solvente.

Se prepararon las muestras en tubos Falcon de 15 mL, trabajando a un volumen final
de 10 mL, con los agregados de suspension de BC-Sp y AL que se informan en la Tabla 7.1,
completando los 10 mL con agua destilada.

Se colocaron en un agitador por 24 h a 65 rpm y temperatura ambiente. Transcurrido
el tiempo, se centrifugaron a 9000 rpm durante 30 minutos y se cuantifico el AL mediante
Espectroscopia UV-Visible, utilizando un equipo Shimadzu 1800 de doble haz. E1 AL posee
dos picos de absorcion en la region del UV, uno de ellos debido a las transiciones n — 7*
del doble enlace C-O del grupo carbonilo (250-300 nm); y el segundo, de mayor intensidad
y menor longitud de onda (170-230 nm), debido a las transiciones m — 7*[64]. Se prepararon
soluciones patrén de AL para la realizacion de la curva de calibracion y se determiné su
absorbancia a 281 nm, longitud de onda méxima del pico correspondiente a las transiciones
n —w*. Se cuantifico AL remanente de cada muestra a 281 nm y se construyo6 la isoterma de
adsorcion correspondiente.

Se realizaron los ajustes de las isotermas aplicando tanto el modelo de Langmuir como
el modelo de Freundlich[65, 66]. El modelo de adsorcién de Langmuir se basa en el supuesto
de que las moléculas de soluto se adsorben en la superficie del adsorbente en una monocapa
sin ninguna interaccion entre las moléculas adsorbidas.
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Tabla 7.1.: Experimentos de adsorciéon de AL sobre BC-Sp

Volumen de Volumen de Concentracion

Muestra suspension de  soluciéon de AL final de AL
BC-Sp (mL) (mL) (gL

0 (Control) 3 0 0
1 3 0,002 0,08
2 3 0,01 0,41
3 3 0,02 0,82
4 3 0,12 4,90
5 3 0,24 9.81
6 3 0,61 24.93
7 3 1,22 49 85
8 3 1,84 75,18
9 3 2,45 100,11
Gm-K1,.Ce
"SRG )

La Ecuacion 7-3 expresa el calculo de la cantidad de adsorbato sobre el adsorbente en
el equilibrio (¢.), donde ¢, es la maxima capacidad de cobertura en monocapa, K, es la
constante de Langmuir y C, es la concentracion del adsorbato en el equilibrio. La naturaleza
de la adsorcion en este modelo esta representada por una constante adimensional conocida
como factor de separacion (Rp) (Ec. 7-4), donde K, es la constante de Langmuir, Cj es la
concentracion inicial de AL (gL™!), siendo Ry, > 1 (desfavorable), Ry, = 1 ( lineal), R, = 0
(irreversible) y 0 < Ry, < 1 (favorable).

1
It = (1+ (K..Co))

En cambio, el modelo de isoterma de Freundlich describe un proceso de adsorciéon no

(7-4)

ideal y reversible, que se aplica para explicar la adsorciéon multicapa sobre una superficie
adsorbente heterogénea (Ec. 7-5).

3=

ge = Kp.(Ce) (7-5)

Para esta ecuacion, g. y C, son, al igual que en la Ecuacion 7-3, la cantidad de adsor-
bato sobre el adsorbente en el equilibrio y la concentraciéon del adsorbato en el equilibrio,
respectivamente, Kr es la constante de Freundlich y n la intensidad de adsorcion.

7.2.2.2. Adsorcion de Albimina de suero bovino (BSA)

Las proteinas son macromoléculas biologicas que pueden obtenerse a partir de tejido
0, més a menudo, por su sobreexpresion en un organismo modelo, como bacterias, levaduras
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o células de mamiferos en cultivo. La purificaciéon de proteinas implica aislar proteinas de la
fuente, en funcion de las diferencias en sus propiedades fisicas|67]|. Las proteinas poseen una
amplia diversidad de aplicaciones en el area de medicina|68|, alimentos|69], biocatélisis|70,
71], biosensores|72, 73], etc.

En relacion a las aplicaciones en biocatélisis y biosensores, se han evaluado miltiples
soportes de proteinas|74, 75, 76|, entre los cuales se han estudiado también materiales carbo-
nosos diversos|77, 78, 79|. A partir de estos antecedentes, se decidi6 evaluar el bio-carbon de
Sp como en la adsorcién de proteinas mediante la construccién de isotermas de adsorcion,
utilizando albimina de suero bovino (BSA) como proteina modelo, debido a su disponibili-
dad y bajo costo. Este trabajo se llevd a cabo en colaboraciéon con el Dr. Ricardo Rojas y
Delgado del Departamento de Fisico-Quimica de nuestro instituto (INFIQC-UNC).

Para estos ensayos de adsorcion se utilizaron dos materiales diferentes: bio-carbon de
Sp sin ningan tratamiento obtenido en la pirodlisis a 300 °C (BC-Sp), y bio-carbén de Sp
previamente impregnada con KOH al 7% (P/V) a 80 °C por 30 minutos y pirolizada a 300
°C, el cual serd mencionado de aqui en adelante como BC-KOH.

Se llevaron a cabo los experimentos tanto en buffer fosfato (pH = 7,4) como en buffer
acetato (pH = 4,5), preparados con agua MiliQ, para evaluar el efecto del pH. El punto
isoeléctrico (pI) de BSA se encuentra a pH = 5 aproximadamente[80]. De esta manera,
trabajando a pH mayores al pl (pH = 7,4) se evalu6 la adsorcion cuando BSA posee una
carga neta negativa, mientras que a pH similares al pl (pH = 4,5), se evalu6 la adsorcion de
BSA con carga practicamente nula.

Para los experimentos, se prepard una suspension del bio-carbén de concentraciéon 2
gL~! y una solucién de BSA de concentraciéon 1 g L™!, ambas en buffer. A continuacion, se
prepararon 9 muestras en tubos Falcon de 50 mL, trabajando con un volumen final de la
solucion de 30 mL (Ver Tabla 7.2).

Tabla 7.2.: Experimentos de adsorcion de BSA sobre bio-carbones derivados de Sp

Volumen de Volumen de Concentracion
Muestra suspension de solucion de de BSA
BC (mL) BSA (mL) (gL™)
0 (Control) 10 0 0
1 10 0,2 6,67x1073
2 10 0,5 1,6721072
3 10 1,0 3,3321072
4 10 2,0 6,67x1072
5 10 4,0 0,13
6 10 8,0 0,27
7 10 14,0 0,47
8 10 20,0 0,67
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Una vez listas las muestras, se colocaron en un agitador por 24 h a 65 rpm y tempe-
ratura ambiente. Transcurrido el tiempo, se tomaron alicuotas de 15 mL de cada tubo, se
centrifugaron a 9000 rpm durante 10 minutos y se cuantific6 BSA mediante Espectroscopia
UV-Visible. Se prepararon soluciones patréon de BSA y se determiné su absorbancia a la
longitud de onda de méaxima absorcion (278 nm) para la realizacion de la curva de calibra-
cion. Se cuantific6 BSA remanente de cada muestra a 278 nm y se construyo6 la isoterma de
adsorcion correspondiente. Paralelamente, y de manera cualitativa, se construyo la isoter-
ma de adsorcion mediante la determinacion del Potencial Z de las muestras utilizando un
analizador Delsa™Nano Submicron de Beckman-Coulter. Los resultados fueron analizados
comparando las isotermas obtenidas con modelos de adsorcion existentes|65, 66].

7.2.2.3. Purificacién de AL proveniente de caldo de fermentacion microbiana

En general, el AL puede ser obtenido tanto por fermentacién (por bacterias, hongos o
levaduras) como por sintesis quimical81]. Sin embargo, los procesos fermentativos son maés
ventajosos debido a que son mas econémicos. Aproximadamente el 90 % del total del AL
producido en el mundo es a través de fermentacion bacteriana|82, 83]. Ademaés, la sintesis
quimica de AL siempre da como producto una mezcla racémica, mientras que la produccion a
través de fermentacion permite obtener el AL L(+) y D(-) enantioméricamente puros|84, 85].

Para que la produccion de AL por proceso fermentativo se torne viable, es necesario
alcanzar mejores condiciones operativas durante la fermentacion, reducir costos en la etapa
de purificacién y extraccion de AL, etc. Es por ello, que se planted la utilizacion de bio-
carbones provenientes de la pirélisis de Sp en la etapa de purificacion del AL del medio de
fermentacion. Este trabajo se realizd6 durante una estadia en el Instituto de Pesquisa em
Bioenergia (IPBEN), Campus Rio Claro de la Universidade Estadual Paulista (UNESP) en
Sao Paulo, Brasil, bajo la direccién del Dr. Jonas Contiero y la Dra. Daiane Cristina Sass.

El caldo a purificar fue producido mediante fermentacion utilizando Bacillus coagulans
arrd en un reactor de 5 L, utilizando azicar granulada y extracto de levadura como fuente
de carbono para las bacterias. Posteriormente, se elevo el pH del medio de cultivo utilizando
CaOH, formandose lactato de calcio, el cual se mantuvo disuelto en el medio a 75 °C y
agitacion|86]. El caldo fue previamente caracterizado, para lo cual se determiné el contenido
de L(+)-AL, sacarosa, proteinas totales y el pH. Luego, se realizdé una centrifugacion a
7000 rmp a 20 °C durante 10 minutos para eliminar restos de células e impurezas de la
fermentacion.

Se realizaron 2 tipos de purificaciones, utilizando cinco tipos de carbones diferentes:

= BC-Sp: Definido en la Seccién 7.2.2.1.

» BC-KOH: Definido en la Seccién 7.2.2.2.

= BC-350: bio-carbén obtenido de la pirdlisis de Sp a 300 °C activado térmicamente a
350 °C, en atmosfera de Ny por 4 horas.
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= BC-400: bio-carb6n obtenido de la pirélisis de Sp a 300 °C activado térmicamente a
400 °C, en atmosfera de Ny por 4 horas.

» CAC: Carbén activado comercial (Sigma-Aldrich) como material de referencia.

Una de las técnicas de purificacion utilizadas consistiéo en tomar una alicuota de 10
mL del caldo y someterla a filtracion en vacio utilizando un embudo con placa de vidrio
sinterizado (3,5 cm de didametro y 5,0 cm de altura) conteniendo 1 cm de altura de carbon.
Se realizaron 3 filtraciones de la misma alicuota, cada una con 2 lavados de 10 mL de agua
MiliQ. Entre una filtracion y la otra, el carbon fue secado 24 h en estufa a 70 °C.

Para la otra técnica, se colocaron en tubos Falcon de 50 mL 0,5 g de bio-carbdn,
5 mL de caldo y una barrita magnética. Se dej6é agitando la mezcla a 21 °C por 24 h.
Luego, se centrifugd la mezcla a 10.000 rpm por 20 minutos y se separd el sobrenadante. Al
material solido se le realizaron dos lavados con agua MiliQQ de 3 mL cada uno, separando el
sobrenadante por centrifugacion. Los experimentos fueron llevados a cabo por duplicado.

Las caracteristicas morfologicas de los bio-carbones utilizados se analizaron mediante
un microscopio electrénico de barrido de emisiéon por campo con detector semi-in-lens marca
Jeol JSM 7500F, instalado en el Laboratorio de Microscopia Avanzada (LMA) del Instituto
de Quimica, de la Universidade Estadual Paulista (UNESP), Sao Paulo, Brasil. Las mues-
tras fueron previamente metalizadas con una capa de 20 nm de Au/Pd. Por otro lado, se
estudiaron los grupos funcionales presentes en la superficie de estos materiales mediante F'T-
IR, utilizando un microscopio FT-IR (Thermo Scientific™ Nicolet™ iNT™10) en su modo
reflexion.

Para la determinacion de L(+)-AL y sacarosa se utilizo Cromatografia Liquida de
Alta Presion (HPLC, por sus siglas en inglés). El equipo, de marca Shimadzu Prominence
equipado con detector UV y detector de Indice de Refraccion, se utilizoé con una columna
Rezex ROA (300 x 7,8 mm) de Phenomenez utilizando las siguientes condiciones de elucion:
H,SO4 0,005 N como fase movil, flujo de 0,6 mLmin™!, volumen de inyeccién de 5 pL,
temperatura de 65 °C y longitud de onda de deteccion UV de 210 nm. Las muestras fueron
previamente filtradas a través de una membrana de acetato de celulosa de 0,2 pm. La fase
movil fue preparada con agua MiliQ), filtrada con embudo con placa de vidrio sinterizado y
filtro de acetato de celulosa de 0,2 nm, y sonicada por 10 minutos, con el objetivo de eliminar
impurezas y gases disueltos.

La cuantificacién de proteinas totales fue realizada utilizando el método de Lowry
descripto por Peterson, con modificaciones propuestas por Waterborg|[87, 88|. El método se
basa en dos reacciones principales: la reaccién de Biuret, en la que los enlaces peptidicos de
las proteinas reaccionan con Cu en condiciones alcalinas para producir Cut, que reacciona
con el reactivo de Folin; y en la reaccién de Folin-Ciocalteau, que en esencia se trata de
fosfomolibdotungstato reducido a heteropolimolibdeno azul por la oxidaciéon catalizada por
cobre de aminoécidos aromaticos (tirosina y triptofano principalmente). Las reacciones dan
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como resultado un fuerte color azul, cuya absorbancia se determiné por Espectroscopia UV-

Visible a una longitud de onda de 550 nm.
Finalmente, se calcul6 la eficiencia de recuperacion de L(+)-AL (ERAL) y de remocion

de proteinas (ERP) utilizando las Ecuaciones 7-6 y 7-7, respectivamente.
ERAL(%) = (masa de L(-+)-AL final/ masa de L(+)-AL inicial)z100 (7-6)

ERP(%) = [(masa de proteina final/masa de proteina inicial)z100] — 100  (7-7)
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Capitulo 8
Resultados y Discusiones

8.1. Fraccion liquida o bio-liquido

8.1.1. Mejoramiento del bio-liquido proveniente de la pirélisis de
Bb para su potencial aplicacién como biocombustible

Se llevaron a cabo los experimentos de mejoramiento para el bio-liquido proveniente
de Bb obtenido en la pirdlisis a 500 °C, ya que a esta temperatura se obtuvo la mayor
produccién de bio-liquido. Las pruebas en sistema estatico se llevaron a cabo evaluando el
efecto tanto del catalizador tipo mesoporoso con dominios zeolitico como del pirocloro.

Al analizar la composicion de los bio-liquidos obtenidos, se observo que el tratamiento
no fue efectivo, ya que los perfiles cromatogréaficos del bio-liquido sin tratar y de los bio-
liquidos tratados con ambos catalizadores, en sistema abierto y cerrado, son idénticos (Figura
8.1). Esto pudo deberse probablemente a que la temperatura no fue lo suficientemente alta
como en el trabajo tomado como referencia[l| o que el catalizador no fue el apropiado para
el mejoramiento del bio-liquido.

En relacion a las pruebas en sistema dindmico, no fue posible evaluar la metodologia
debido a que el liquido se proyectd dentro del reactor, tanto a presion atmosférica como a
presion reducida. Sin embargo, es importante destacar que actualmente existen metodologias
a nivel industrial utilizadas para mejorar las propiedades de los combustibles derivados del
petroleo, v que podrian ser utilizadas para los bio-liquidos provenientes de biomasa, como
lo son el Hidrotratamiento, donde se hace reaccionar hidrégeno con compuestos de azufre,
nitréogeno y oxigenados transformandolos en HyS, NH; v HyO, o el Reformado Catalitico,
que consiste en elevar el indice de octano de los combustibles mediante reacciones de isome-
rizacion, aromatizacion, hidrocracking, etc.|2].
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Figura 8.1.: Cromatogramas obtenidos en el proceso de mejoramiento del bio-liquido obte-
nido en la pir6lisis de Bb

8.1.1.1. Conclusiones parciales

Mediante los experimentos llevados a cabo utilizando el bio-liquido de Bb no fue posible
mejorar las propiedades del mismo, probablemente debido a que las condiciones utilizadas de
temperatura y catalizador no fueron 6ptimas. De todas maneras, estos bio-liquidos podrian
ser mejorados mediante las mismas técnicas utilizadas actualmente para los combustibles
fosiles, planteando la posibilidad de refinar la mezcla de ambos liquidos. Asi, se lograria
reducir la contaminacién generada por los combustibles fosiles y paralelamente, extender la
vida 1til de un recurso no renovable.

8.1.2. Estudio de propiedades antifangicas y antioxidantes del los
bio-liquidos derivados de pirdlisis
En la siguiente tabla (Tabla 8.1) se muestran los resultados obtenidos de la evaluacion

de la actividad antifingica de los bio-liquidos producidos a partir de la pirdlisis rapida de
Sp, PK, CG y CM frente a S. rolfsii y S. sclerotiorum.
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Tabla 8.1.: Inhibicién del crecimiento de especies de hongos por los bio-liquidos obtenidos
de la pirdlisis rapida de Spirulina (Sp), pulpa de papel Kraft (PK), cascara de
girasol (CG) y cascara de mani (CM)

e Dosis
Bio-liquido o
(mgmL™1)

Crecimiento (mm)*

S. rolfsii S. sclerotior
0 45,0 + 0,0 45,0 + 0,0
Lo 45,0 £+ 0,0 45,0 + 0,0
’ (0,0) (0,0)
Sp 50 41,3 + 4,1 45,0 £+ 0,0
’ (4.4) (0,0)
0 31,2+ 7,1 42,8 + 2.4
! (30,7)2 (4,9)
0 45,0 + 0,0 45,0 + 0,0
Lo 44,8 + 0,4 45,0 + 0,0
’ (0,4) (0,0)
PK 50 41,1 £ 5,5 45,0 + 0,0
’ (8,7) (0,0)
0 16,3 + 4.8 40,1 + 2,9
’ (63,8)2 (10,9)
0 45,0 + 0,0 45,0 + 0,0
Lo 39,7+ 4,4 45,0 + 0,0
’ (11,8) (0,0)
CG 50 32,1 +24 42,7 + 3.4
’ (28,7)> (5,1)
0 11,2 + 6,6 221 + 4,6
’ (75,1)2 (51,0)2
0 45,0 + 0,0 45,0 + 0,0
Lo 45,0 + 0,0 45,0 + 0,0
’ (0,0) (0,0)
CM 20 45,0 + 0,0 45,0 £ 0,0
’ (0,0) (0,0)
0 21,8 + 7,9 24,1 + 3,6
’ (51,5) (46,4)>

L El crecimiento de las especies de hongos se da como media + DE, N = 5. Los valores entre paréntesis

indican el porcentaje de inhibicién.

2 Diferencias significativas, en comparacién con el control para p<0,05, segtn la prueba de Kruskal

Wallis.
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El bio-liquido generado a partir de Sp mostré una actividad moderada contra S. rolfsii
y una actividad muy pobre contra S. sclerotiorum, a la concentraciéon mas alta evaluada.
Este resultado se podria explicaria debido a la presencia de TMP en altas concentraciones,
siendo practicamente nulo el contenido de derivados fenodlicos, los cuales se conoce poseen
propiedades antiftingicas|3, 4]. Se observo que a la concentracion de 4 mg mL ™!, el crecimiento
de S. rolfsii y S. sclerotiorum fue significativamente inhibido por los bio-liquidos obtenidos
de la pirolisis de CG y CM (inhibicion > 45 %). A esta concentracion, el bio-liquido de PK
solo afect6 de manera significativa el crecimiento de S. rolfsii (63,8 % de inhibicion). Ademaés,
el bio-liquido de CG (2 mgmL™!) mostré una inhibicién significativa del crecimiento del
micelio contra S. rolfsii (inhibicion del 28,7 %). Este comportamiento podria atribuirse a la
presencia de diferentes derivados fendlicos provenientes de la degradacion de lignina (Anexo
A)[5, 6]. Con respecto a la actividad inhibitoria del bio-liquido derivado de PK contra S.
rolfsii podria atribuirse a la presencia de derivados de furano en el pirolizado liquido (Anexo
A). Se sabe que derivados de furanonas muestran actividad antifiangica contra muchos hongos
patogenos y se han desarrollado varios antimicoticos que poseen este nicleo|7, 8|.

En el método de eliminacién de radicales DPPH, un compuesto con alto potencial
antioxidante atrapa eficazmente el radical, lo que impide su propagacion y la reacciéon en
cadena resultante |9, 10]. El radical DPPH se considera un radical lip6filo modelo; por lo
tanto, la actividad atrapadora de radicales de estos bio-liquidos se atribuye a su capacidad
de donar hidrégeno de los grupos hidroxilo fenolicos para formar el DPPH-H estable[11].

Las actividades antioxidantes de los diferentes bio-liquidos se presentan en la Tabla
8.2. En general, todos los bio-liquidos mostraron menos actividad antioxidante que Trolox.
La actividad disminuy6 en el siguiente orden: Trolox > CM > CG > PK > Sp. Los bio-
liquidos de CG, CM y PK mostraron una potente actividad de eliminacién de radicales
libres frente al radical DPPH, en comparacién con el bio-liquido proveniente de Sp. El alto
valor 1C5y de Sp indica que es un pobre secuestrador de radicales libres.

Tabla 8.2.: Actividad antioxidante de bio-liquidos de pirélisis y Trolox en el ensayo DPPH.
Bio-liquido  ICso (ngmL™?) |

Sp 295,0 £ 4,0
PK 52,2 + 1,13
CG 23,9 £ 0,35
CM 21,5 £ 0,76
Trolox 2,14 £ 0,02

Los altos contenidos de derivados de fenol de CG y CM también podrian ser respon-
sables de la alta actividad antioxidante. La actividad antioxidante de los bio-liquidos de CG,
CM y PK estudiados aqui resulté mayor que la encontrada por Patra y colaboradores para
bio-liquidos derivados de biomasa lignocelulosica de pino rojo japonés|12].

Aunque es un hecho bien conocido que el alga Spirulina seca tiene actividades anti-
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oxidantes y de eliminacion de radicales libres, debido a su mayor contenido de proteinas,
lipidos, carbohidratos, diferentes elementos y algunas vitaminas|[13]; el proceso de pirdlisis
parece degradar la mayoria de los constituyentes clave y se pierde la actividad antioxidante.
Contrariamente a lo que se esperaba, la alta concentracion de TMP no tuvo efecto antioxi-
dante, lo cual pudo deberse a la presencia de alguna otra molécula en el liquido que inhiba
este efecto, o que TMP manifieste actividad antioxidante en condiciones puntuales, como
son en presencia de otra molécula que genere un efecto sinérgico[14], o unida en una cadena
polimérica|l5, 16].

8.1.2.1. Conclusiones parciales

Se han probado las propiedades antifiingicas y antioxidantes de los bio-liquidos piro-
liticos derivados de Sp, PK, CG y CM. En el caso de los bio-liquidos formados a partir
de Sp, la actividad antifungica y antioxidante fue pobre. Respecto a los otros crudos eva-
luados, los resultados obtenidos mostraron que los bio-liquidos de CG y CM (materiales
lignoceluldsicos) son eficaces contra S. rolfsii y S. sclerotiorum a una concentracion de 4
mgmL~!. Los compuestos fenolicos presentes en estos bio-liquidos podrian ser responsables
de estas actividades. El bio-liquido derivado de PK mostr6 una buena actividad antifingica,
selectiva contra S. rolfsii. Este comportamiento podria atribuirse a la presencia de furanos
en el liquido. En este punto, serfa interesante aislar la fraccion de compuestos responsable de
esta actividad y estudiar su efecto contra éstos y otros hongos para el desarrollo de nuevos
agentes antifingicos para controlar enfermedades fingicas graves en plantas, animales y seres
humanos.

En relacion a los ensayos de actividad antioxidante, el bio-liquido obtenido en la pirélisis
de Sp present6 una baja actividad. Los bio-liquidos de CG, CM y PK poseen un potencial
antioxidante prometedor como eliminadores de radicales libres. Sin embargo, todos los bio-
liquidos evaluados presentaron una actividad antioxidante reducida en comparaciéon con el
inhibidor de referencia. Teniendo en cuenta los valores de actividad frente a DPPH, seria de
gran importancia estudiar la actividad antioxidante de los bio-liquidos mediante la aplicacion
de otros métodos de analisis, para definir asi sus posibles aplicaciones.

8.2. Fraccion sélida o bio-carbén proveniente de
pirdlisis rapida

8.2.1. Aplicaciéon agronémica de bio-carbones derivados de
pirdlisis de biomasa

En la siguiente tabla se resumen los resultados del analisis elemental de los bio-carbones
evaluados (Tabla 8.3).
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Tabla 8.3.: Analisis elemental de los bio-carbones provenientes de la pirdlisis de Sp, CG y

CM.
% C 47 59 o1
% N 8 2 2
% H 6 4 3
% cenizas 26 3 22

Altos porcentajes de C fueron obtenidos para los tres bio-carbones estudiados. Esto es
de suma importancia cuando se pretende utilizar estos materiales como enmienda de suelos,
debido a que representan una fuente de C para las plantas y pueden generar interacciones con
otros elementos. BC-Sp present6 un elevado contenido de N en comparacion con los deméas
materiales. Este elemento presente en los bio-carbones posee un rol muy importante en los
suelos, ya que actian como fuente de N, permitiendo aumentar su fijacion en las plantas[17].

Se evaluo la fitotoxicidad del extracto acuoso de bio-carbones provenientes de la piro-
lisis de biomasa. Los datos fueron calculados al final del experimento (dia 3). Los valores
se expresan como promedios de tres bioensayos independientes (tres repeticiones para ca-
da concentracion de extracto acuoso por bioensayo) + DE. Diferentes letras (a-d) indican

diferencias significativas entre los efectos del tratamiento en comparacion con el control
(ANOVA, REML y prueba de DGC, p<0,01).

Figura 8.2.: Efectos de las sustancias extraibles con agua de BC-Sp sobre la germinacion
y el crecimiento de raiz y tallo de L. sativa.
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En la figura se muestra el efecto de los extractos de agua de BC-Sp en el crecimiento de
L. sativa (Figura 8.2). Los mismos produjeron una inhibicion drastica de la germinacion de
la semilla de L. sativa. A la concentracion 1,25 % P/V la germinacién se redujo en un 40 %,
siendo casi nula a 2,5y 5,0 % P/V y completamente inhibida a > 7,5 % P/V. Con respecto al
crecimiento, fue sorprendente que a la concentracion mas baja (1,25 % P/V) se promovieran
el brote y el crecimiento de la raiz hasta en un 20 % con respecto a los controles. La inhibicion
del crecimiento de la raiz imit6 la respuesta de la germinacion de la semilla, severamente
afectada a concentraciones > 2,5 % y alcanzando el 100 % de inhibicion a > 7,5% P/V. En
contraste, la inhibicién del crecimiento de brotes fue visible a una concentracién maéas alta
(5,0% P/V, 65 % de inhibicion) y se produjo 100 % de inhibicién a concentraciones > 7,5 %
P/V. Las concentraciones efectivas medias del extracto de agua de bio-carbén que inhibieron
el crecimiento de germinacion (Ecgsg), raiz (Ecrsg) y brote (Ecssg) fueron 2,6; 3.4 v 3,8 %,

respectivamente.
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Figura 8.3.: Efectos de las sustancias extraibles con agua de BC-CM sobre la germinacién
y el crecimiento de raiz y tallo de L. sativa.

El efecto producido por BC-CM y BC-CG sobre L. sativa se muestra en las Figuras
8.3 y 8.4. Los extractos no afectaron la germinacion de las semillas de L. sativa en ninguna
de las concentraciones analizadas; y todas las semillas germinadas produjeron plantulas con
morfologia normal. Sin embargo, se observo un patrén diferente de respuesta entre los mate-
riales con respecto al crecimiento. Los extractos de agua de BC-CM mostraron un potente
efecto estimulante sobre el crecimiento de raices y brotes (Figura 8.3). Las raices y los brotes
fueron 150 a 200 % mas largos que el control en todas las concentraciones (1,25-10 % P/V).
En contraste, los extractos de agua de BC-CG solo promovieron el crecimiento de brotes
en el rango inferior de concentraciones (1,25 -2,5% P/V) y en menor medida (aprox. 20 %)
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Figura 8.4.: Efectos de las sustancias extraibles con agua de BC-CG sobre la germinaciéon
y el crecimiento de raiz y tallo de L. sativa.

(Figura 8.4). A estas concentraciones, el crecimiento de la raiz no se vio afectado, pero se
redujo sustancialmente (hasta un 40 %) en concentraciones > 5,0% (P/V), relativas a los
controles.

En relaciéon a estudios previos, Smith y colaboradores no informaron efectos fitotoxicos
de sustancias extraibles con agua de bio-carbones obtenidos por pirélisis de cascara mani
sobre el crecimiento de dos algas azules (cianobacterias Synechococcus y Desmodesmus),
semejante a los resultados obtenidos en el presente trabajo; mientras que se encontraron
efectos negativos para el bio-carbon de madera de pino, que también es un residuo de tipo
lignocelulésico. Ademas, los resultados mostraron que los extractos de agua de cascara de
mani podrian incluso promover el crecimiento del cultivo de cianobacterias (hasta un 60 %)
cuando se incuban a 1,13 g L"[18]. Esto indicarfa que, resulta necesario evaluar la fitotoxici-
dad de bio-carbones provenientes de biomasa, idependientemente de la composicién inicial,
antes de su aplicaciéon en suelos.

8.2.1.1. Conclusiones parciales

Segiin nuestro conocimiento, este es el primer informe en el que se ha investigado
la bioactividad de los extractos de agua de bio-carbén de estos tres tipos de biomasa en
el estudio de germinaciéon y crecimiento utilizando L. sativa como sistema de prueba, y el
primero en documentar la bioactividad, especificamente la fitotoxicidad, de extractos de BC-
Sp. Los efectos inhibitorios exhibidos por BC-Sp indicarian que su incorporaciéon directa
al suelo como enmienda no seria aconsejable. Sin embargo, podrian ser utilizados como
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inhibidores de crecimiento de ciertas plantas, para lo cual se deberia estudiar el efecto de
los extractos sobre otras especies vegetales. Los resultados generales muestran que BC-
CG y BC-CM, serian adecuados como una enmienda del suelo. Ademas, debido a los
sobresalientes efectos del crecimiento estimulante que muestran los extractos acuosos de BC-
CM, estos extractos podrian usarse como potenciadores del crecimiento o bioestimulantes,
proporcionando un subproducto de alto valor.

8.2.2. Estudio del bio-carbén de Sp como material de adsorcién y
purificaciéon de moléculas de interés

8.2.2.1. Adsorcién de AL

Se evaluo la capacidad de adsorcion de AL sobre BC-Sp mediante Espectroscopia UV-
Visible, realizando previamente la curva de calibracion correspondiente (Anexo B). El pH
de las soluciones resultantes fue de 2-3. La Figura 8.5 muestra la isoterma de adsorciéon de
AL construida a partir de los datos experimentales.
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Figura 8.5.: Isoterma de adsorciéon de AL sobre BC-Sp

Los valores obtenidos del ajuste de los datos utilizando las isotermas de Langmuir (Ec.
7-3) y Freundlich (Ec. 7-5) se resumen en la Tabla 8.4.

La naturaleza de la adsorcion, representada por Ry (Ec. 7-4), fue favorable. La Tabla
8.4 muestra un valor de n > 1, lo que indica una situaciéon de “no linealidad” debido a la
heterogeneidad de los sitios de adsorcion. Respecto a los modelos de isotermas, Freundlich
ajustd mejor los valores experimentales obtenidos, lo cual confirmé la heterogeneidad del
material. El material logré adsorber una cantidad méxima de AL del orden de 43,48 gg™!.
Estos valores son muy superiores a estudios encontrados de adsorcion de AL sobre otros
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Tabla 8.4.: Parametros de las isotermas de Langmuir y Freundlich correspondiente a la
adsorcion de AL.

Isoterma ‘ Coeficiente Valor obtenido del ajuste

Gm (8 g_l) 43,48

| K, @Lg™ 0,24
Langmuir R 0,04 a 0,98

R? 0,983

n 2,56

Freundlich | K (Lg™) 1,26

R? 0,995

materiales carbonosos y resinas de intercambio[19, 20, 21, 22]. Por ello, se evalu6 el AL
utilizado en los experimentos de adsorciéon mediante RMN (Anexo B) y se observo que el
mismo se encontraba parcialmente polimerizado|23]; es decir que al analizar el remanente
en solucion, se midi6 la absorbancia tanto el AL libre como el polimerizado, dando como
resultado una cuantificacién por exceso, lo cual explicaria los resultados obtenidos.

8.2.2.2. Adsorcién de BSA

Se llevaron a cabo los experimentos de adsorcion de BSA sobre bio-carbones obtenidos
por pirdlisis de Sp a 300 °C. En primer lugar, se realiz6 la caracterizacion morfologica de los
materiales utilizados mediante SEM. Las imagenes obtenidas para BC-Sp y para BC-KOH
se muestran en la Figura 8.6.

— ipm  IQ-UNESE 4/
2.00kV SEI GE LOW WD 5.1lmm

Figura 8.6.: Imagenes SEM de: a) BC-Sp y b) BC-KOH

La superficie de BC-Sp (Fig. 8.6, (a)) resulto ser relativamente regular y de porosidad
moderada. En cambio, BC-KOH (Fig. 8.6, (b)) present6 una textura decapada, con elevada
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cantidad de poros y canales, debido a la impregnacion con KOH que genera una mayor
descomposicion de las sustancias volatiles en la materia prima24, 25, 26].

A continuacion se presentan las isotermas de adsorcion obtenidas a partir de los datos
procesados de las medidas llevadas a cabo por Espectroscopia UV-Visible y Potencial Z para
todos los experimentos realizados (Figura 8.7), como asi también los parametros obtenidos
de los ajustes de las isotermas, utilizando los modelos de Langmuir y Freundlich (Tabla 8.5).

Para todos los experimentos de adsorcion se realizé previamente una curva de calibracion de
BSA por Espectroscopia UV-Visible (Anexo B).
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Figura 8.7.: Isotermas de adsorcion de BSA en bio-carbones de Sp: a) BC-Sp a pH = 7,4;
b) BC-Sp a pH = 4,5y ¢) BC-KOH a pH = 7 4.

Al comparar los valores de R? en los tres experimentos, las isotermas de adsorcion
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obtenidas se ajustaron mejor con el modelo de isoterma de Freundlich|27]. La constante de
Langmuir (K7) da cuenta de la intensidad de la interaccion entre BSA y la superficie, siendo
mayor sobre BC-Sp a pH = 4,5. Los valores de n en los tres experimentos fueron superiores
a 1, lo que indicé una situacion de “no linealidad” debido a la heterogeneidad de los sitios
de adsorciéon. El valor Kr indica la capacidad de adsorcién del adsorbente, que aumentd
considerablemente para BC-KOH, debido probablemente al aumento en la porosidad del

material. Los valores de R, indicaron que para todas las condiciones evaluadas, la adsorcion
de BSA fue favorable.

Tabla 8.5.: Parametros de las isotermas de Langmuir y Freundlich de la adsorcion de BSA.

Isoterma  Coeficiente ‘ BC-SppH =74 BC-SppH =45 BC-KOH pH =74
Im (gg71) 0,06 0,04 0,25
Langmuic Kp (Lg™h) 35,8 2273 28,8
Ry 0,07 a 0,02 0,01 a 0,003 0,15 a 0,05
R? 0,981 0,947 0,844
n 2,13 3,37 2,27
Freundlich | Kr (Lg™!) 0,09 0,07 0,457
R? 0,989 0,933 0,954

En el primer grafico se puede observar el comportamiento de BSA sobre BC-Sp a pH
= 7,4 (Figura 8.7, (a)), donde la maxima cantidad de BSA adsorbida fue del orden de 0,06
gg~!. Valores similares de BSA adsorbida se han encontrado para bio-carbones de céscara
de cacao activados previamente con ZnCly[28], lo cual valoriza los resultados obtenidos para
BC-Sp que no posee ningun tipo de activaciéon. Al pH de trabajo, la isoterma construida
a partir del Potencial Z mostré para BC-Sp un valor de carga superficial muy negativo,
que fue disminuyendo con el aumento de la concentracion de BSA, alcanzando un valor
aproximado de -20 mV. Este valor se corresponde con el valor de Potencial Z de la BSA en
solucion[29]. Valores similares fueron obtenidos para otras superficies recubiertas con BSA
a pH similar[30], lo cual permitié asumir que se recubrié completamente la superficie del
material.

Al modificar el pH hacia valores méas acidos (Figura 8.7, (b)), se observé una ligera
disminuciéon de la capacidad de adsorcion de BC-Sp, llegando a valores de BSA adsorbida
de 0,04 gg~!. Sin embargo, en estas condiciones el valor de K, fue el més elevado, lo cual
signific6 que la interaccion entre BSA y el bio-carbon fue muy fuerte. Esto pudo deberse a
que, al trabajar a un pH similar al pl, la carga superficial de BSA fue précticamente nula,
al igual que la de BC-Sp, reduciéndose asi las repulsiones electrostéticas entre adsorbato y
adsorbente. El Potencial Z alcanzado en la isoterma no coincide con los valores encontrados
en bibliografia para una superficie completamente recubierta con BSA[29, 30|, lo cual podria
significar que el recubrimiento de la superficie del bio-carbén no fue completo. Teniendo en
cuenta estos resultados, resulté més conveniente trabajar a pH cercanos a 7 para lograr una
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mayor adsorciéon de BSA.

Por ultimo, se muestra la isoterma de adsorcion obtenida para BC-KOH (Figura 8.7,
(c)). La isoterma realizada a partir del Potencial Z fue similar a la encontrada para BC-
Sp, mostrando también un total recubrimiento de la superficie por BSA. En la isoterma de
adsorcion se observo un aumento considerable de la cantidad de BSA adsorbida, alcanzando
valores del orden de 0,25 gg™*!, resultando muy superiores a los encontrados para BC-Sp.
Esto era esperable teniendo en cuenta lo observado en las imégenes SEM, ya que una mayor
cantidad de poros y canales permiten aumentar la capacidad de adsorcion del material. Tanto
para BC-Sp como para BC-KOH los valores de K, fueron menores respecto al experimento
a pH acido, indicando que la repulsion electrostatica entre BSA y los bio-carbones (cargados
negativamente al pH de trabajo) da como resultado una interacciéon més débil entre ellos.

Los valores de adsorcion para BC-KOH fueron superiores a otros materiales carbo-
nosos activados reportados en bibliografia. Por ejemplo, Pereira y colaboradores trabajaron
con bio-carbones de cascara de cacao y semillas de siriguela activados con H3PO, y ZnCl,
y evaluaron la capacidad de adsorcion de BSA, obteniendo valores adsorbidos de proteina
de 41-130 mgpgag! de bio-carbén a pH = 7[28]. Sin embargo, otros autores han encontra-
do materiales carbonosos, aunque no derivados de bio-carbones (nanoplaquetas de grafito
y grafeno térmicamente expandido), con una capacidad de adsorcion de BSA superior (1,3-
22,2 gpsag 1)[31]. De esta manera, tanto BC-Sp como BC-KOH demostraron tener mayor
capacidad de adsorcion de BSA que otros materiales carbonosos derivados de residuos de
biomasa.

8.2.2.3. Purificacién de AL proveniente de caldo de fermentacién microbiana

Los resultados de la caracterizacion del caldo de fermentaciéon se resumen en la Tabla
8.6. El caldo de fermentacién no presenté sacarosa disuelta, por lo cual la purificacién se
centro en la eliminacion de las proteinas. El pH final del caldo de cultivo fue de aproxima-
damente 7, encontrandose el AL en solucién como lactato (pKaay, = 3,86).

Tabla 8.6.: Caracterizacion del caldo de fermentacién bacteriana

Propiedades

Proteinas (gL™') | 3,39
Sacarosa (gL™1) 0

En primer lugar, se evalud la filtracion al vacio para la purificacion de AL, determinando
el contenido de éste y de proteinas mediante las metodologias ya descriptas. Los carbones
utilizados fueron BC-Sp y CAC como referencia, cuyos resultados se encuentran en las
tablas a continuacion (Tabla 8.7).
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Tabla 8.7.: Valores obtenidos aplicando el tratamiento de purificaciéon por filtrado al vacio
con BC-Sp y BC-CAC

Material Etapa AL (g) Proteinas (mg) ‘ % ERAL! % ERP?
Caldo inicial 0,683 33,94 —
1° Filtrado 0,432 14,89
Lavado 0,132 2,64
Lavado 0,050 0 90734 48,64
LDS? 0,003 0
Total 1° filtrado | 0,617 17,43
2° Filtrado 0,325 2,67
Lavado 0,059 1,03
BC-Sp Lavado 0,027 0,11 69,37 88,77
LDS? 0,017 0
Total 2° filtrado | 0,428 3,81
3° Filtrado 0,153 1,41
Lavado 0,033 0
Lavado 0,005 0 44,63 95,85
Total 3° filtrado | 0,191 1,41
1° Filtrado 0,597 3,70
Lavado 0,182 1,47
Lavado 0,011 1,06 100 79,52
LDS? 0,011 0,71
Total 1° filtrado | 0,799 6,95
2° Filtrado 0,309 1,28
Lavado 0,145 2,35
BC-CAC Lavado 0,005 3,32 70,49 84,25
LDS? 0,007 0,13
Total 2° filtrado | 0,466 5,35
3° Filtrado 0,101 1,67
Lavado 0,086 2,14
Lavado 0,003 0,27 28,61 88,39
Total 3° filtrado | 0,189 3,94

L. Calculado utilizando la Ecuacion 7-6.
2. (Calculado utilizando la Ecuacién 7-7.
3: Lavado después del proceso de secado del carbon.

Luego del tratamiento se observo una disminuciéon de la coloraciéon del caldo para los

carbones evaluados, logrando con CAC una eliminacioén casi completa del color. Tanto para

BC-Sp como para CAC, con una tnica filtraciéon y sus correspondientes lavados, se logréd
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eliminar una cantidad moderada de proteinas, con elevados porcentajes de recuperacion de
AL. Las filtraciones posteriores lograron eliminar mayores cantidades de proteinas, produ-
ciéndose una reducciéon en la cantidad de AL recuperado. Ademas, el tiempo empleado en
las filtraciones fue elevado, debido al compactamiento del carbon dentro del embudo y a los
tiempos de secado del material, por lo que se decidié desestimar las pruebas sobre los demas
bio-carbones.

A continuacion, se realizo la purificacion por agitacion. Los resultados obtenidos se
muestran en la Tabla 8.8.

Tabla 8.8.: Purificacion de caldo de fermentacién mediante agitacion

Material Etapa AL (g) Proteinas (mg) ‘ % ERAL! ERP?
Caldo inicial | 0,342 16,97 —

Agitacion 0,172 0,59
1° Lavado 0,110 0,20

BC-CAC | 9 Lawado | 0051 0.34 9445 93,34
Total 0,333 1,13
Agitacion | 0,196 2.03
1° Lavado 0,11 2,05

BC-Sp 20 Lavado | 0,032 1,04 98,83 69,82
Total 0,338 5,12
Agitacion 0,164 0,40
1° Lavado 0,081 0,83

BC-KOH 92° Lavado 0,051 0,48 86,41 89,93
Total 0,296 1,71
Agitacion 0,181 0,82
1° Lavado | 0,104 1,02

BC-350 20 Tavado 0,031 0,77 92,23 84,62
Total 0,316 2,61
Agitacion 0,166 1,50
1° Lavado 0,100 2,82

BC-400 2° Lavado | 0,040 0.41 8918 72,15
Total 0,305 4,73

1. Calculado utilizando la Ecuacion 7-6.
2. Calculado utilizando la Ecuacién 7-7.

Al igual que el experimento de filtracion al vacio, en la agitacién se observé un com-
portamiento similar respecto a la disminuciéon en la coloraciéon del caldo, aunque en menor
medida respecto a la primera. En lo relacionado a la purificacion, todos los bio-carbones eva-
luados presentaron muy buenos valores de recuperacion de AL y de eliminaciéon de proteinas.
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Esto se debi6 fundamentalmente a que el AL, al estar presente como lactato, presentaba car-
ga neta negativa, lo cual gener6 una repulsion electrostéatica entre éste y los bio-carbones,
permitiendo asi su separacion de las proteinas. BC-Sp logro recuperar casi el total de AL
presente en el caldo, pero la capacidad de eliminar proteinas fue regular. BC-KOH permitio
retener un mayor porcentaje de proteinas, coincidiendo asi con lo observado en los experimen-
tos de adsorcion de BSA analizados en la Seccion 8.2.2.2. Este resulté ser el bio-carbon que
presenté un comportamiento similar al carbon activado comercial (CAC), logrando separar
de las proteinas un elevado porcentaje de AL. Por otro lado, BC-350 permiti6 recuperar un
mayor porcentaje de AL que BC-KOH, pero eliminé menor cantidad de proteinas.

Conocer la porosidad de los materiales carbonosos es de suma importancia para poder
comprender su comportamiento frente a las moléculas estudiadas|27]|. Para ello, se realizo la
caracterizacion morfologica mediante SEM de los carbones evaluados (Figura 8.8). Como se
puede observar en la imagen, todos los bio-carbones presentaron una superficie heterogénea.
La superficie de BC-Sp, que present6é una porosidad reducida, justifico el bajo porcentaje
de eliminacién de proteinas en comparacion con BC-KOH.

Figura 8.8.: Imagenes SEM de los bio-carbones evaluados: a) BC-Sp, b) BC-KOH, c)
BC-350 y d) BC-400

También se observaron estructuras porosas, con micro, mesoporos y canales de diametro
mayores, en los carbones activados térmicamente, BC-350 y BC-400. Una mayor tamano
de poro se consigui6 en BC-400, ya que la temperatura de activacion fue mayor[32|. El
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menor tamano de poro de BC-350 permitié una recuperacion similar de AL con mayor
eliminacion de proteinas respecto a BC-400. Esto pudo deberse a que el mayor tamano de
poro no consiguié retener las proteinas, y con los lavados fueron reincorporadas a la soluciéon
desde los poros. Teniendo en cuenta que este fenémeno no se observd para BC-KOH, que
también present6 elevada porosidad, se analizaron los grupos funcionales presentes en la
superficie de los bio-carbones mediante Espectroscopia Infrarroja (Figura 8.9 y Tabla 8.9).

——BC-Sp
—BC-350
— BC-400

— BC-KOH

% Transmitancia

T T T I T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

v (cm’1)

Figura 8.9.: Espectros IR de los bio-carbones evaluados.

Se observo que, el tratamiento térmico a 400 °C eliminé gran parte de los grupos fun-
cionales, presentes en los demas materiales, generando como consecuencia una disminuciéon
en las interacciones entre BC-400 y las proteinas, dando como resultado una reduccién en
la eficiencia de remocién de proteinas.

8.2.2.4. Conclusiones parciales

Se evaluo la capacidad de los bio-carbones derivados de la pirdlisis de Sp de adsorber
moléculas de interés. En la adsorciéon de AL puro sobre BC-Sp, se encontraron valores
maximos de adsorcion de 43,48 gg~!. Al analizar los antecedentes de adsorciones de AL, se
encontré que BC-Sp supero en 3 érdenes de magnitud la capacidad de adsorber AL respecto
a otros materiales carbonosos y resinas de intercambio aniénico estudiadas, lo cual se debid
a que el AL utilizado se encontraba parcialmente polimerizado.
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Tabla 8.9.: Asignacion de picos de los Espectros IR

Ntumero de .. .
Descripcion Referencia

onda (cm™1)

3650-3000 Estiramiento O-H [33]
90159360 'Esitir.amiento C-H simétri'c(? y 134)
asimétrico de compuestos alifaticos
2260-2100 Estiramiento C = C [35]
1770-1620 Estiramiento C=0 [34]
1600-1450 Estiramiento C=C aromatico [36]
1100-1000 Estiramiento C-O-C en éteres [33]

En relacion a la adsorcion de BSA sobre BC-Sp, se encontr6 que la capacidad méxima
de adsorcion fue de 0,06 gg~! trabajando a pH = 7,4, vy de 0,04 gg=! a pH = 4,5. Luego,
se evalu6 BC-KOH a pH = 7,4, demostrando tener una mayor capacidad de adsorcién
de BSA debido a su activacion previa (0,25 gg™!), superando incluso a diversos materiales
carbonosos derivados de biomasa reportados en bibliografia. Esto los convierte en materiales
interesantes para continuar evaluando su capacidad de adsorcion frente a otras proteinas de
interés.

Finalmente, se decidi6 utilizar los bio-carbones sobre sistemas més complejos, para lo
cual se estudio la purificacion de caldo de fermentacion bacteriana mediante la aplicacion de
bio-carbones. De las metodologias evaluadas, la agitacion resulto ser la opcién mas simple,
rapida y eficiente en la recuperacion de AL y eliminacién de proteinas, en comparaciéon con
la técnica de filtracion al vacio. La caracterizacion morfologica realizada por SEM evidencid
la heterogeneidad en la superficie de todos los bio-carbones estudiados. Los bio-carbones
tratados, ya sea por metodologias fisicas o quimicas, presentaron mayor porosidad, una
superficie més irregular y la presencia de canales, contrario a lo observado para BC-Sp.
El estudio mediante Espectroscopia IR mostré el efecto del tratamiento térmico sobre los
grupos funcionales superficiales de BC-400, y su efecto en la eficiencia de remocién de
proteinas. Los materiales BC-KOH y BC-350 resultaron los materiales mas eficientes, ya
que presentaron un equilibrio entre la capacidad de purificar AL y de eliminar proteinas,
recuperando aproximadamente cantidades de AL superiores al 85 y 92 % respectivamente,
reduciendo paralelamente el contenido de proteinas aproximadamente entre valores de 90 y
85 %, respectivamente.
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Capitulo 9

Conclusiones y proyecciones

9.1. Conclusiones generales

A partir de esta Tesis Doctoral, se logro aplicar la técnica de pirdlisis réapida en el
tratamiento de algas como biomasa de partida para obtener productos de mayor valor agre-
gado. Se estudiaron diferentes especies y se caracterizaron los productos sélidos y liquidos
obtenidos para un aprovechamiento integro de estos derivados de la pirélisis. En funcion de
sus propiedades, fue posible evaluar los bio-liquidos como fuente de biocombustibles o de
compuestos quimicos de interés, como asi también estudiar los bio-carbones como potencial
material de purificacién o de enmienda de suelos agricolas.

En la Parte II de la presente Tesis Doctoral, se estudi6 la piroélisis rapida de diversas
especies de algas, el efecto de las condiciones de reaccion en la distribuciéon de productos
y posteriormente se caracterizaron estos productos obtenidos para su posterior aprovecha-
miento. Se logr6 estudiar el alga Ph como fuente alternativa de biomasa en pirdlisis réapida,
siendo el primer registro de aplicacion de esta técnica sobre este tipo de alga. Se obtuvo a a
600 °C un méaximo de 20 % de producto bio-liquido, siendo el solketal el compuesto mayori-
tario, el cual no ha sido reportado en bibliografia como posible producto de pirélisis rapida
de biomasa. Este compuesto es muy valioso por sus aplicaciones como aditivo en combusti-
bles y como agente plastificante, entre otras; y se ha obtenido mediante pirélisis en menores
tiempos de reacciéon y con muy buenos rendimientos en comparacion con las metodologias
convencionales de sintesis.

Por otro lado, se evalud el alga Sp y se encontré que el porcentaje de produccion de
bio-liquido alcanz6 un 40 % a 600 °C. En su composicion, 2,2.6,6-tetrametil-4-piperidona fue
el producto mas interesante y abundante, con aplicaciones en la industria de polimeros y
como sonda en estudios espectroscopicos. La produccion a nivel industrial de este compuesto
es muy costosa y de rendimientos moderados, por lo cual resulté interesante poder obtenerlo
de una fuente natural, en cortos tiempos y elevados porcentajes de produccion.

También se estudi6 el alga Bb como potencial fuente de biocombutibles. Mediante el
uso de pirdlisis rapida, se encontraron porcentajes de rendimiento de bio-liquido superiores
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a las otras algas estudiadas en esta Tesis, e incluso a otras especies de algas publicadas en
bibiliografia. E1 mayor porcentaje de la fraccion liquida se obtuvo a 500 °C, con un valor de
60 %. Entre los productos predominantes, se observaron hidrocarburos de cadena larga, en
su mayoria insaturados y oxigenados (alcoholes, dienos y acidos), siendo posible la aplicacion
de este bio-liquido como precursor de biocombustibles. Con estos resultados alentadores, se
estudi6 la posibilidad de optimizar el tiempo y la cantidad de biomasa con el proposito de
escalar el proceso. Fue posible trabajar con mayor cantidad de biomasa y a menores tiempos
de reaccion, mejorando la produccion de bio-liquido y la eficiencia energética del proceso.
Se caracterizd el mismo para su posible aplicaciéon como biocombustible mediante analisis
elemental. Se calcul6 el indice HHV a partir de estos valores y se compararon con bio-liquidos
provenientes de material lignocelulésico y con un combustible f6sil. Los bio-liquidos de Bb
tuvieron mejores propiedades que los bio-liquidos lignocelulésicos, pero atin asi no alcanzaron
a los valores de un combustible f6sil, debido principalmente al elevado contenido de oxigeno.
Con la intencién de eliminar el oxigeno, se evalu6 la utilizacion de catalizadores solidos en
las reacciones de pirdlisis, sin obtener resultados alentadores. Estos materiales cataliticos
fueron evaluados también en experimentos sobre el bio-liquido de Bb para su mejoramiento
posterior al proceso de pirdlisis, sin obtener mejoras en las propiedades del mismo liquido,
lo que indicaria que debieran explorarse mas condiciones para cumplimentar este proposito.
Una alternativa serfa utilizar las mismas técnicas aplicadas para los combustibles fosiles, per-
mitiendo inclusive realizar el refinado de una mezcla de ambos precursores. De esta manera,
se lograrfa reducir la contaminacién generada por los combustibles fosiles y, paralelamente,
extender la vida 1util de este recurso.

Por otro lado, se realizaron extracciones con solventes organicos del material algal para
comparar las metodologias de obtencion de bio-liquido. Utilizando tanto hexano como ace-
tato de etilo, se lograron extraer principalmente aldehidos y alcoholes de cadena larga, con
porcentajes de 45-53 % para el calentamiento convencional y 35-48 % para el calentamiento
asistido por MO. A diferencia de la pirdlisis, la extraccién con solventes generd un mayor
porcentaje de residuo sélido e importantes volimenes de solvente. Comparando las metodo-
logias, la pirélisis presentd notables ventajas respecto a las extracciones con solvente, sobre
todo cuando se evaluan las consecuencias de cada metodologia desde el aspecto del escalado
a nivel industrial y el impacto ambiental.

La Parte III de esta Tesis se enfocd en las posibles aplicaciones de los bio-liquidos y
bio-carbones provenientes de la pirdlisis de las algas estudiadas. En relacion a la fraccion
liquida, se probaron las propiedades antifingicas y antioxidantes de los bio-liquidos deri-
vados de Sp, v de PK, CG y CM a modo comparativo. El bio-liquido obtenido a partir
de Sp presento una exigua actividad antifingica y antioxidante, mientras que de los otros
bio-liquidos evaluados, los liquidos provenientes de CG y CM (biomasa lignoceluldsica) pre-
sentaron una interesante actividad antifingica contra los hongos S. rolfsii v S. sclerotiorum
y un potencial antioxidante prometedor como eliminadores de radicales libres. Sin embargo,
todos los bio-liquidos evaluados presentaron una actividad antioxidante reducida en relacion
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al inhibidor de referencia.

En relaciéon a la fraccion soélida, se evalud la fitotoxicidad de extractos acuosos de
BC-Sp en ensayos de germinacion de L. sativa y se compard con extractos obtenidos a
partir de BC-CG y BC-CM, con el propoésito de ser utilizados como enmienda de suelos,
siendo este trabajo el primer estudio de fitotoxicidad de bio-carbones provenientes de algas.
Los resultados generales muestran que BC-CG y BC-CM serian adecuados como una
enmienda del suelo, mientras que los efectos inhibitorios exhibidos por BC-Sp indicarian
que su incorporacion directa al suelo como enmienda no seria aconsejable. Sin embargo,
podrian ser utilizados como inhibidores de crecimiento de ciertas plantas, para lo cual se
deberia estudiar el efecto de los extractos sobre otras especies vegetales.

Se evalud también la capacidad de los bio-carbones derivados de la pirélisis de Sp de
adsorber moléculas de interés para su aplicacion en la industria farmacéutica o de polimeros,
entre otras. En la adsorcion de AL puro sobre BC-Sp, se encontraron valores maximos de
adsorcion del orden de los 44 gg~!, superando en tres 6rdenes de magnitud la capacidad
de adsorber AL respecto a otros materiales carbonosos y resinas de intercambio anioénico
estudiadas. Esto se debi6 a que el AL evaluado se encontraba parcialmente polimerizado,
dando como resultado una cuantificacion por exceso. En relacion a la adsorcion de BSA
sobre BC-Sp, se logr6 evaluar el efecto del pH sobre la capacidad de adsorcién de BSA,
evidenciando el efecto de la repulsion electrostatica en la capacidad del carbén de incor-
porar la BSA en su superficie. Luego, se evalu6 BC-KOH, demostrando tener una mayor
capacidad de adsorciéon de BSA, superando la capacidad de adsorcion de materiales carbo-
nosos derivados de biomasa reportados en bibliografia. Finalmente, se decidi6 utilizar los
bio-carbones sobre matrices reales mas complejas, para lo cual se estudié la purificacion de
caldo de fermentaciéon bacteriana mediante la aplicacion de bio-carbones. La agitacion fue la
metodologia seleccionada por su simplicidad, rapidez y eficiencia en la recuperacion de AL
y eliminacion de proteinas. La caracterizacion morfologica realizada por SEM evidencié que
los tratamientos realizados sobre los bio-carbones afectaron la morfologia del material, gene-
rando mayor porosidad, una superficie méas irregular y la presencia de canales. Los materiales
més eficientes fueron BC-KOH y BC-350, al compararlos con el material de referencia,
ya que presentaron un equilibrio entre la capacidad de purificar AL y de eliminar proteinas,
recuperando aproximadamente cantidades de AL superiores al 85 y 92 % respectivamente
y reduciendo paralelamente el contenido de proteinas aproximadamente entre valores de 90
y 85 % respectivamente. Los experimentos de adsorcion permitieron poner en evidencia la
excelente capacidad de los bio-carbones derivados de Sp para ser utilizados en la adsorcién
de moléculas de interés de diferente tamano y propiedades, siendo éste el primer trabajo de
adsorcion de este tipo de moléculas sobre bio-carbones provenientes de la pirélisis de algas.

De esta Tesis Doctoral se destaca la importancia del aprovechamiento de diversas espe-
cies de algas, mediante una técnica sencilla como lo es la pirdlisis rapida, para la obtenciéon
de distintos productos con miiltiples aplicaciones, ya sea liquidos o sé6lidos. Esta metodolo-
gia podria ser utilizada para la transformacion de algas que pueden ser abundantes, o de
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crecimiento desmedido debido a la eutrofizacion, en los cursos de agua de nuestra region;
permitiendo asi abordar una problemética ambiental y aprovechar esta biomasa como un
recurso regional valioso.

9.2. Proyecciones

Analizando los resultados obtenidos a lo largo de esta Tesis Doctoral, se plantean
numerosas proyecciones, tanto en los experimentos de pirélisis rapida como en los estudios de
probables aplicaciones de los productos de pirélisis. En la pirolisis de Sp y Ph se obtuvieron
interesantes productos de alto valor en quimica fina. Sin embargo, es necesario separarlos del
crudo de reaccion, por lo cual se podrian evaluar metodologias de separacion y purificacion,
como extracciones liquido-liquido con solventes de polaridad adecuada o cromatografia en
columna.

Por otro lado, debido a que los intentos de mejorar el bio-liquido de Bb no fueron exito-
sos, una de las proyecciones serfan evaluar metodologias de mejoramiento similares a las utili-
zadas a nivel industrial para combustibles derivados del petréleo como el Hidrotratamientol[1].

Respecto a las propiedades de los bio-liquidos, seria interesante estudiar los efectos
de los bio-liquidos activos contra otros hongos, o incluso contra diversos insectos, para el
desarrollo de nuevos agentes para controlar enfermedades fingicas o plagas a nivel regional.
En funcion de los resultados alentadores obtenidos, el siguiente paso seria evaluar la fito-
toxicidad de estos liquidos en plantas para evitar posibles efectos adversos en el momento
de su aplicaciéon. Por otro lado, teniendo en cuenta los valores de actividad frente a DPPH,
seria de gran importancia estudiar la actividad antioxidante de los bio-liquidos mediante la
aplicacion de otros métodos de anélisis (enzimaticos, electroquimicos, etc.), para definir asi
sus posibles aplicaciones. Cabe destacar que existe una gran diferencia entre la actividad
antirradical y la actividad antioxidante. La actividad antirradical caracteriza la capacidad
de los compuestos para reaccionar con radicales libres, mientras que la actividad antioxi-
dante representa la capacidad de inhibir el proceso de oxidaciéon. En consecuencia, todos
los sistemas probados que utilizan un radical libre estable (DPPH, ABTS, etc.) proporciona
informacion sobre la captacion de radicales o la actividad antioxidante, aunque en muchos
casos esta actividad no corresponde a la actividad antioxidante en si|2]. También se podria
realizar una separacion del bio-liquido en fracciones mediante extracciones con solventes de
diferente polaridad, y evaluar la actividad antioxidante de cada fraccion.

En relacion a las aplicaciones de los bio-carbones, BC-Sp present6 una inhibicion
importante sobre el crecimiento de L. sativa, por lo cual no son viables como enmienda
de suelos agricolas. Sin embargo, podrian ser utilizados como inhibidores de crecimiento de
ciertas plantas, para lo cual se deberia estudiar el efecto de los extractos sobre otras especies
vegetales, como otros cultivos o algunas malezas. En Argentina se utilizan grandes volimenes
de herbicidas para la eliminaciéon de malezas en las plantaciones de soja, contaminando los
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suelos y produciendo dano sobre la salud de la poblacion|3]. En este contexto, estos extractos
surgen tal vez como una alternativa mas amigable con el ambiente y la poblacion.

En la aplicacion de los bio-carbones como materiales de purificacion, los resultados
obtenidos en la purificacion de AL a partir de un caldo de fermentacién resultaron muy
interesantes. Se podria proponer el uso de estos materiales en la purificaciéon de moléculas
de interés a partir de suero de las industrias lacteas, teniendo en cuenta que es una de las
industrias mas grandes de la regiéon y que generan grandes voliimenes de suero como desecho.
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Apéndice A

Cromatogramas y tablas de productos
de bio-liquidos de pirdlisis
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Figura A.1.: Perfil cromatogréfico del bio-liquido obtenido en la pirélisis rapida de Ph a
300 °C.

Tabla A.1.: Principales compuestos identificados en el bio-liquido obtenido de la pirélisis
rapida de Ph a 300 °C.

tr (min) Arvea | % Area Compuesto

5.491 318704 | 38.88 | 2,2-Dimetil-1,3-dioxolan-4-metanol (Solketal)

6.533 45528 5.55 Fenol

10.102 55367 6.75 2,2,6,6-Tetrametil-4-piperidinona

12.085 178212 | 21.74 | 1,4:3,6-Dianhidro-a-d-glucopiranosa

18.229 102314 | 12.48 | Nonadecano

20.783 119668 | 14.60 | 2,6,11-Trimetil-dodecano
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Figura A.2.: Perfil cromatogréfico del bio-liquido obtenido en la pirélisis rapida de Ph a
400 °C.

Tabla A.2.: Principales compuestos identificados en el bio-liquido obtenido de la pirélisis
rapida de Ph a 400 °C

tr (min) Area | % Area Compuesto
3.724 1038067 | 49.90 | 4-Amino-4-metil-2-pentanona
5.391 157177 7.56 | 2,2-Dimetil-1,3-dioxolan-4-metanol (Solketal)
6.427 132218 6.36 Fenol
8.947 197842 9.51 2-Metil-fenol
10.033 265160 12.75 | 2,2,6,6-Tetrametil-4-piperidinona
12.035 289496 13.92 | 1,4:3,6-Dianhidro-a-d-glucopiranosa
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Figura A.3.: Perfil cromatogréfico del bio-liquido obtenido en la pirélisis rapida de Ph a
500 °C.

Tabla A.3.: Principales compuestos identificados en el bio-liquido obtenido de la pir6lisis
rapida de Ph a 500 °C

tr (min) Area | % Area Compuesto
5.378 1376947 | 85.83 | 2,2-Dimetil-1,3-dioxolan-4-metanol (Solketal)
12.038 227306 14.17 | 1,4:3,6-Dianhidro-a-d-glucopiranosa
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Figura A .4.: Perfil cromatogréfico del bio-liquido obtenido en la pirélisis rapida de Ph a

600 °C.

Tabla A.4.: Principales compuestos identificados en el bio-liquido obtenido de la piroélisis

rapida de Ph a 600 °C

tr (min) Area | % Area Compuesto
3.732 2449346 | 33.33 | 1-Metil-piperazina
3.932 1287608 | 17.51 | 1,3-Dimetil-benceno
4.394 381057 5.18 1,2-Dimetil-benceno
5.479 1113129 | 15.14 | 2,2-Dimetil-1,3-dioxolan-4-metanol (Solketal)
6.430 187798 2.55 2,2-Dimetil-5-hidroxi-1,3-dioxano
6.527 703235 9.56 Fenol
9.019 583308 7.93 p-Cresol
10.099 118019 1.60 2,2,6,6-Tetrametil-4-piperidinona
12.083 260375 3.54 1,4:3,6-Dianhidro-a-d-glucopiranosa
12.418 132683 1.80 Benzotiazol
18.226 137143 1.86 2,6,11-Trimetil-dodecano
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: ] %
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Figura A.5.: Perfil cromatografico del bio-liquido obtenido en la pirélisis rapida de Sp a 300

°C.
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Tabla A.5.: Principales compuestos identificados en el bio-liquido obtenido de la pir6lisis
rapida de Sp a 300 °C

tr (min) Area | % Area Compuesto
3.668 908140 4.10 1-Metil-piperazina
6.410 451843 2.04 Fenol
8.956 768526 3.47 1-Metil-5-piperidinil imidazolidin-2,4-diona
9.000 879209 3.97 2,3-Dimetil-2-ciclopenten-1-ona
10.023 18646680 | 84.17 | 2,2,6,6-Tetrametil-4-piperidinona
12.021 195143 0.88 1,4:3,6-Dianhidro-a-d-glucopiranosa
15.428 145875 0.66 Bifenil éter
21.966 156812 0.71 Hexadecanonitrilo
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Figura A.6.: Perfil cromatografico del bio-liquido obtenido en la pirélisis rapida de Sp a 400

°C.

Tabla A.6.: Principales compuestos identificados en el bio-liquido obtenido de la pirdlisis
rapida de Sp a 400 °C

tr(min) Area | % Area Compuesto
3.646 912341 5.98 1-Metil-piperazina
6.386 1267780 8.32 Fenol
6.772 397085 2.60 2,4,6-Trimetil-piridina
6.832 171542 1.13 3-Metil-Butanamida
7.304 307739 2.02 2,2,4,5-Tetrametil-2H-imidazol
8.937 4631984 | 30.38 | 1-Metil-5-piperidinil imidazolidin-2,4-diona
10.003 6143296 | 40.30 | 2,2,6,6-Tetrametil-4-piperidinona
12.007 269484 1.77 1,4:3,6-Dianhidro-a-d-glucopiranosa
12.514 286870 1.88 Bencenpropanonitrilo
19.513 500513 3.28 2-Metiltetracosano
21.952 357045 2.34 Pentadecanonitrilo
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Figura A.7.: Perfil cromatografico del bio-liquido obtenido en la pirélisis rapida de Sp a 500
°C.

Tabla A.7.: Principales compuestos identificados en el bio-liquido obtenido de la pirélisis
rapida de Sp a 500 °C

tr (min) Area % Area Compuesto
3.607 14633406 | 11.24 | 4-Amino-4-metil-2-pentanona
6.397 2047677 1.57 Fenol
6.813 1571705 1.21 3-Metil-butanamida
7.299 347199 0.27 2,2,4,5-Tetrametil-2H-imidazol
8.394 240777 0.18 2-Metil-fenol
8.937 31279862 | 24.05 | 1-Metil-5-piperidinil imidazolidin-2,4-diona
9.544 1513180 1.16 3-Metil-butanamida
9.768 1920457 1.48 Hexanamida
9.995 8423534 6.47 2,2,6,6-Tetrametil-4-piperidinona
10.174 499952 0.38 meso-4,5-Dimetil-1,3-dioxolan-2-ona
10.306 2495676 1.92 2,5-Pirrolidindiona
10.745 1171198 0.90 3-Metil-2,5-pirrolidindiona
11.319 754698 0.58 2-Piperidinona
12.000 2593915 1.99 1,4:3,6-Dianhidro-a-d-glucopiranosa
13.738 21490601 | 16.51 | 1-(Hidroximetil)-5,5-dimetil-2,4-imidazolidindiona
14.372 2279777 1.75 5-Metil-2,4-imidazolidindiona
16.226 1003849 0.77 6-Undecilamina
17.565 1694650 1.30 5-(2-Metilpropil)-2,4-imidazolidindiona
20.335 2082189 1.60 | Hexahidro-pirrol[1,2-a|pirazin-1,4-diona
21.924 4665260 3.58 Pentadecanonitrilo
22.591 15873845 | 12.19 | Acido n-Hexadecandico
24.914 7630498 5.86 Octadecanamida
28.192 558016 0.43 Eicosano
29.467 924619 0.71 Tetracontano
30.974 929376 0.71 Hexatriacontano
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Figura A .8.: Perfil cromatografico del bio-liquido obtenido en la pirélisis rapida de Sp a 600
°C.

Tabla A.8.: Principales compuestos identificados en el bio-liquido obtenido de la pir6lisis
rapida de Sp a 600 °C

tr (min) Arvea | % Area Compuesto
3.683 3060748 | 20.42 | 4-Amino-4-metil-2-pentanona
6.456 2031547 | 13.55 | Fenol
8.441 283286 1.89 2-Metil-fenol
8.983 2078432 | 13.87 | 1-Metil-5-piperidinil imidazolidin-2,4-diona
10.042 5718565 | 38.15 | 2,2,6,6-Tetrametil-4-piperidinona
11.032 311129 2.08 3-Etil-fenol
12.035 168545 1.12 1,4:3,6-Dianhidro-a-d-glucopiranosa
12.543 444812 2.97 Bencenpropanonitrilo
13.594 643291 4.29 1-(Hidroximetil)-5,5-dimetil-2,4-imidazolidindiona
21.940 248351 1.66 Pentadecanonitrilo
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Figura A.9.: Perfil cromatografico del bio-liquido obtenido en la pirélisis rapida de Bb a
300 °C.

Tabla A.9.: Principales compuestos identificados en el bio-liquido obtenido de la pirélisis
réapida de Bb a 300 °C

tr (min) Avea | % Area Compuesto
5,07 15311 0,37 Undecano
7,42 36219 0,88 Tridecano
15,06 21473 0,52 Pentadecano
17,48 17767 0,43 Hexadecano
17,90 31648 0,77 Neofitadieno
21,13 125021 3,05 | Acido 13-docosanoico
21,39 83067 2,03 | Acido (Z)-9-Eicosenoico
22,37 19651 0,48 (E)-5-Eicoseno
23,29 96929 2,37 1-Hexadecanol
24,23 63380 1,55 18-Nonadecen-1-ol

22227? 2268’762?; 3448378 | 84,26 | 1,19-Eicosadieno e isémeros

25,40 134688 3,29 1,30-Triacontanodiol
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Figura A.10.: Perfil cromatogréafico del bio-liquido obtenido en la pirélisis rapida de Bb a
400 °C.

Tabla A.10.: Principales compuestos identificados en el bio-liquido obtenido de la pir6lisis
rapida de Bb a 400 °C

tr (min) Area | % Area Compuesto
5,57 23624 0,37 Tridecano
7,41 51601 0,8 Undecano
16,06 20600 0,32 8-Heptadeceno
16,23 16266 0,25 11-Tricoseno
16,30 22625 0,35 Pentadecano
16,35 17838 0,28 3-Dodecilciclohexanona
17,41; 18,54; . .
20,51; 22,37 198892 3,09 (E)-Eicoseno e isémeros
17,48 37700 0,59 Hexadecano
17,90 50358 0,78 Neofitadieno
18,00 26571 0,41 6,10,14-Trimetil-2-pentadecanona
18’6203;) 23’67; 101087 1,57 | 2-Metiltetracosano e isbmeros
19,37 28855 0,45 cis-9-Eicosen-1-ol
19,43; 20,45;
’ 5 1’ 39’ "] 699352 5,42 (Z)-9-Octadecenal e isdmeros
19,49 16549 0,26 2-Ciclohexil-dodecano
19,61 72105 1,12 Etil éster del acido nonadecanoico
20,40 20485 0,32 18-Nonadecen-1-ol
20,63 18948 0,29 2-Metil-1-decanol
20,68; 22,58 41345 0,64 2,6,10,15-Tetrametil-heptadecano e isbmeros
21,48; 22,42 64197 1 (Z)-9-Tricoseno e isdmeros
21,65 25737 0,4 Tetratetracontano
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22,33; 23,25;
24.,23; 26,26; | 4371849 | 67,89 | 1,19-Eicosadieno e isbmeros

26,73; 28,24
23,28 165557 2,57 1-Heptadecanol
23,31 66344 1,03 1-Hexadecanol

24,28; 25,39 631154 9,8 1,30-Triacontanodiol e isémeros
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Figura A.11.: Perfil cromatogréfico del bio-liquido obtenido en la pirélisis rapida de Bb a
500 °C.

Tabla A.11.: Principales compuestos identificados en el bio-liquido obtenido de la piroélisis
rapida de Bb a 500 °C

tr (min) Area | % Area Compuesto
4,38 15681 0,45 3-Metil-nonano
4,86 11925 0,34 2,5-Dimetil-octano
4,92; 7,42; 105097 3,02 Tridecano e isbmeros
10,82
0,42 13523 0,39 1-Etil-2-heptil-ciclopropano
5,07; 9,05 133016 3,82 Undecano e isbmeros
5,96 25424 0,73 2,5,5-Trimetil-heptano
7,27 21679 0,62 Octil-ciclopropano
9,18 24386 0,7 6-Etil-2-metil-decano
9,65 18778 0,54 6-Dodecino
10,70 26091 0,75 1-Trideceno
12,23; 13,65 46138 1,33 1-Tetradeceno e isbmeros
12,33 13587 0,39 Pentadecano
16,06 29439 0,85 8-Heptadeceno
16,30 20843 0,6 2,6,10,15-Tetrametil-heptadecano
17,30 16344 0,47 (E)-3-Octadeceno
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17,35 14135 0,41 1,15-Pentadecanodiol
17,42; 21,49 28763 0,83 (E)-9-Eicoseno e isomeros
17,48 12153 0,35 2-Metil-5-propil-nonano
17,91 30168 0,87 | Acetato de (Z,7)-2,15-octadecedienilo
19,37 25385 0,73 Alcohol oleico
19,43 15362 0,44 Ciclododecanometanol
19,49; 20,45;
38:2;: g;jg: 379981 10,91 | 1-Hexadecanol e isomeros
94,98
19,67 14620 0,42 2-Metiltetracosano
20,40; 22,33;
3‘;’?}2 géé? 2082929 | 59.8 | 1,19-Eicosadieno e isémeros
26,73: 28.23
20,63 6681 0,19 1-Pentadecanol
21,38 49261 1,41 (Z,E)-2-Metil-3,13-octadecadien-1-ol
23,29; 23,33; 300916 8,64 1-Heptadecanol e isomeros
25,39
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Figura A.12.: Perfil cromatografico del bio-liquido obtenido en la pirélisis rapida de Bb a
600 °C.

Tabla A.12.: Principales compuestos identificados en el bio-liquido obtenido de la pir6lisis
rapida de Bb a 600 °C

tr (min) Area | % Area Compuesto

5,07; 7,42 96476 0,66 Undecano e isdbmeros
5,64 8887 0,06 1,2,3-Trimetil-benceno
5,96 7413 0,05 2,5,5-Trimetil-heptano
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13,55 25316 0,17 1,13-Tetradecadieno
13,64; 14,97 63858 0,44 (Z)-3-Hexadeceno e isomeros
14,76 21356 0,15 | (Z)-Ciclododeceno
14,79 27193 0,19 9-Octadecino
14,89 75512 0,52 (Z)-11-Hexadecen-1-ol
15,06 38869 0,27 Pentadecano
15,98 116645 0,8 (E)-7-Tetradecen-1-ol
16,05 86859 0,6 (Z)-14-Metil-8-hexadecen-1-o0l
16,23 55018 0,38 | (E)-3-Octadeceno
16,31; 17,48 61475 0,42 2-Metiltetracosano e isémeros
16,62 57918 0,4 4,8-Dimetil-1-nonanol
17,17 200407 1,38 | (Z)-9-Hexadecen-1-ol
17,23; 18,23 89522 0,61 Alcohol oleico e isémeros
11;,,3556;; 12%’5;? 1089108 7,51 18-Nonadecen-1-ol e isémeros
17,42; 20,63 118990 0,85 1-Heptadecanol e isémeros
17,90 77075 0,53 Neofitadieno
18,30; 20,40 812172 5,59 1,15-Hexadecadieno e isbmeros
18,36; 19,43;
20,46; 21,39;
21,44, 21,57,
22.33; 23,25; | 9572872 65,9 1,19-Eicosadieno e isdbmeros
24,23; 25,35;
26,67; 26,73;
28,24
18,54 74766 0,51 | (F)-9-Eicoseno
19,37 435502 3 cis-9-Eicosen-1-ol
19,61 81355 0,56 (E)-3-Eicoseno
20,51 45069 0,31 Ciclododecanometanol
21,93; 22,86 234462 1,61 1,9-Ciclohexadecadieno e isbmeros
22?’182;; 22::1”222; 947658 6,53 1,30-Triacontanodiol e isémeros
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Figura A.13.: Perfil cromatografico del bio-liquido obtenido en la pirélisis rapida de Bb a
500 °C durante 10 minutos.

Tabla A.13.: Principales compuestos identificados en el bio-liquido obtenido de la pir6lisis
rapida de Bb a 500 °C durante 10 minutos

tr (min) Area % Area Compuesto
5,59; 7,44 172413 0,57 Undecano e isémeros
5,66 14538 0,05 1,2,3-Trimetil-benceno
5,98 9267 0,03 2,5,5-Trimetil-heptano
8,95 29388 0,1 1,11-Dodecadieno
9,08 62513 0,21 1-Undeceno
9,21 37730 0,12 4,6-Dimetil-undecano
9,68 131711 0,43 6-Dodecino
10,25 43111 0,14 (E,Z)-2,4-Dodecadieno
10,61 118780 0,39 | (Z)-1,6-Tridecadieno
10,73; 12,25 507477 1,67 1-Trideceno e isémeros
10,80 29139 0,1 Decanal
10,85 35152 0,12 Tridecano
11,28 60120 0,2 6-Ciclodecano
11’55)7;’13’15; 567877 1,86 1,13-Tetradecadieno e isémeros
12,35 78814 0,26 Tetradecano
13,21 161963 0,53 1-Octil-ciclopenteno
13,45 119007 0,39 1-Pentadecino
1136”512;; 12%)’7%21; 1198311 3,93 (Z)-11-Hexadecen-1-ol e isémeros
13,67 446984 1,47 | (Z)-3-Hexadeceno
13,76 113099 0,37 Nonadecano
13,83 19274 0,06 Ciclopentadecano
13,90 27615 0,09 (Z)-8-Dodecen-1-ol
14,07 23214 0,08 (Z,7)-1,5-Ciclododecadieno

142



14,16 62655 0,21 9-Octadecino
14,23 52484 0,17 3-Heptil-ciclohexeno
14,52; 17,26;
18,25; 18,32; 1296125 4,26 Alcohol oleico e isdbmeros
18,39; 19,46
14,61 44120 0,15 Ciclopentilciclohexano
14,78 54786 0,18 7-Hexadecino
14,82 183583 0,6 1-Octil-ciclohexeno
15,00 250099 0,82 1-Tetradeceno
15,08 48945 0,16 Hexadecano
15,47 50091 0,16 3-Octadecino
15,52 26955 0,09 12-Heptadecin-1-ol
16,01 277732 0,91 | (E)-7-Tetradecen-1-ol
16,08 246658 0,81 (Z)-14-Metil-8-hexadecen-1-ol
16’2256,(15?’57; 514395 1,7 (E)-9-Eicoseno e isomeros
16,33 106450 0,35 2,6,10,15-Tetrametil-heptadecano
16,65 180215 0,59 4,8-Dimetil-1-nonanol
16,70 42783 0,14 | (E)-5-Decen-1-ol
17,37 1006399 3,31 18-Nonadecen-1-ol
17,44 256173 0,84 (E)-3-Eicoseno
112,56%;; 12%’67? 258557 0,85 2-Metiltetracosano e isomeros
17,93 504691 1,66 Neofitadieno
18,02 113987 0,37 6,10,14-Trimetil-2-pentadecanona
18,51; 19,59 751210 2,47 1,15-Hexadecadieno e isbmeros
19,40 460469 1,51 cis-9-Ficosen-1-ol
19,64; 23,32 277415 0,91 1-Heptadecanol e isdmeros
20,43; 20,48;
21,42; 22,36;
23,28; 25,39; | 16908554 55,6 1,19-Eicosadieno e isbmeros
26,72; 26,78;
28,30
20,53; 21,47 251179 0,82 Ciclododecanometanol e isémeros
20,99 57491 0,19 9-Cicloheptadecen-1-ol
21,17 331892 1,09 | Acido (Z)-9-Eicosenoico
21,96; 22,89 726294 2,39 1,9-Ciclohexadecadieno e isémeros
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A. Cromatogramas y tablas de productos de bio-liquidos de pirdlisis

22’42(2 ?11727; 962568 3,16 1,30-Triacontanodiol e isémeros
23,21 110332 0,36 13-Tetradecenal
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Figura A.14.: Perfil cromatografico del bio-liquido obtenido en la pirdlisis rapida de Bb a
500 °C durante 30 minutos.

Tabla A.14.: Principales compuestos identificados en el bio-liquido obtenido de la pir6lisis
rapida de Bb a 500 °C durante 30 minutos

144

tr (min) Area % Area Compuesto
5,09; 7,44 193943 0,73 Undecano e isbmeros

5,66 19807 0,07 1,2,3-Trimetil-benceno
5,99 13630 0,05 2,5,5-Trimetil-heptano
6,79 24905 0,09 5-Etil-2-metil-heptano
8,95 28637 0,11 | (E)-Ciclododeceno
9,08 39128 0,15 1-Undeceno

9,21; 10,84 71185 0,27 Tridecano e isbmeros
9,68 78205 0,29 6-Dodecino
10,26 28833 0,11 (E,Z)-2,4-Dodecadieno
10,61 74759 0,28 (Z)-1,6-Tridecadieno

10,73; 12,25 315641 1,17 1-Trideceno e isémeros
10,80 13307 0,05 2-Undecanona
11,28 35098 0,13 | (Z)-Ciclodeceno

12,15; 17,38;

18,51; 19,59; 1287247 4,79 1,13-Tetradecadieno e isbmeros
20,62
12,36 58343 0,22 Tetradecano
12,43 20491 0,08 | (E)-5-Tetradeceno

12,59; 15,00 204416 0,04 1-Tetradeceno e isébmeros




12,77 0,76 0,06 9-Decin-1-ol
13,16 27643 0,1 Nonilciclopentano
13,22 124513 0,46 1-Heptil-ciclopenteno
13,45 74040 0,28 1-Octil-ciclohexeno
13,58 233600 0,87 1,15-Pentadecanodiol
13,67 318613 1,18 | (E)-3-Octadeceno
13,77; 15,08 186020 0,69 Hexadecano e isomeros
13,83 26432 0,1 (E)-9-Octadeceno
13’9106;,1:’92; 545120 2,02 (Z)-11-Hexadecen-1-ol e isomeros
14,16 58915 0,22 7-Hexadecino
14,23 37518 0,14 1-Propil-ciclohexeno
14,61 28594 0,11 n-Nonilciclohexano
14,78 69330 0,26 | (Z)-Ciclododeceno
14,85 177161 0,66 1-Pentadecino
1167’,(;;; 11;’723(;; 798468 2,97 | Alcohol oleico e isomeros
16,08 211783 0,79 1-Pentadecanol
112”2;;;; 1179’51;’ 557443 2,07 (E)-9-Eicoseno e isomeros
16,33; 17,51;
18,63; 19,69; 365663 1,36 2-Metiltetracosano e isdmeros
20,71
16,65 143320 0,53 3,7,11,15-Tetrametil-2-hexadeceno
17,93 400586 1,49 Neofitadieno
18,02 89803 0,33 6,10,14-Trimetil-2-pentadecanona
18,39 376442 1,4 Pentadecanal
19,40 291321 1,08 cis-9-Eicosen-1-ol
19,46 169614 0,63 | (Z)-14-Metil-8-hexadecen-1-ol
20,43; 21,42;
gjg? ggig 11316289 | 42,04 | 1,19-Eicosadieno e isomeros
28,30
20,48; 20,66 266866 1 (Z)-9-Octadecenal e isomeros
20,54 113058 0,42 10-Heneicoseno
21,47 232684 0,87 Ciclododecanometanol
222’22;; 221”85); 657391 2,45 1,9-Ciclohexadecadieno e isémeros
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A. Cromatogramas y tablas de productos de bio-liquidos de pirdlisis

22,40 277779 1,03 (Z)-9-Tricoseno
23,21 82329 0,31 (Z,E)-2-Metil-3,13-octadecadien-1-ol
23,32 374418 1,39 1-Heptadecanol
24,31 991955 3,69 1-Heneicosanol
25,40 1781207 6,62 1,30-Triacontanediol
26,78 2854768 10,62 | 1-Nonacoseno
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Figura A.15.: Perfil cromatografico del bio-liquido obtenido en la pirélisis rapida de Bb a

Tabla A.15.: Principales compuestos identificados en el bio-liquido obtenido de la pir6lisis

20

1%0

500 °C con 1 g de biomasa.

200 228 250

rapida de Bb a 500 °C con 1 g de biomasa

tr (min) Area | % Area Compuestos
5,31; 7,16; 9,68 | 342354 2,27 (Z)-1,6-Undecadieno e isbmeros
5,45; 7,30 342715 2,27 1-Heptil-2-metil-ciclopropano e isbmeros
95:26% ff;lé 240973 1,59 Tridecano e isémeros
7,54; 7,70 63391 0,42 (E)-2-Undeceno e isémeros
7,63 15343 0,1 Nonanal
7,95 140592 0,93 (E)-1,4-Undecadieno
8,10; 12,15 178775 1,19 1,11-Dodecadieno e isbmeros
8,57; 10,26 109379 0,72 (E,Z)-2,4-Dodecadieno e isomeros
8,95; 11,54; 301941 2 1,12-Tridecadieno e isdbmeros
13,58
9,08 200807 1,33 | (Z)-2-Dodeceno
9,14 41082 0,27 3-Decin-2-ol
9,30 23993 0,16 | (E)-4-Dodeceno
9,88 34528 0,23 | (Z)-Cicloundeceno
10,61 164952 1,09 10-Undecen-1-ol
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10,73; 12,25;

13.67 654398 4,33 (Z)-3-Tetradeceno e isdmeros
10,85 45357 0,3 3,5-Dimetil-undecano
11,65 25803 0,17 1-Dodecanol
12,35; 13,76 1115373 0,77 2,6-Dimetil-heptadecano e isbmeros
13,17 15909 0,11 Heneicosil-ciclopentano
13,22 85424 0,57 1-Hexil-ciclopenteno
13,45; 14,82 141928 0,94 1-Pentadecino e isébmeros
14,79 19342 0,13 | (Z)-7-Tetradecenol
14,92; 16,18;
19,46; 24,27;
24,31; 25,39; | 7161095 | 47,47 | 1,19-Eicosadieno e isbmeros
26,72; 26,78;
28,30
15,00 119568 0,79 2-Metil-1-undecanol
15,08 47706 0,32 3,7-Dimetil-nonano
16,01 99977 0,66 (E)-T-Tetradecenol
16,09 114857 0,76 1-Heptadeceno
16,26 109737 0,73 2-Metil-1-decanol
16,33; 18,63 112221 0,74 2,3,5,8-Tetrametil-decano e isémeros
16,65 71509 0,47 4,8-Dimetil-1-nonanol
17,20 149518 0,99 (Z)-1,6-Tridecadieno
17,26 64966 0,43 | (Z)-10-Pentadecen-1-ol
17,38; 19,59 586446 3,89 1,15-Pentadecanodiol e isémeros
17,44 113300 0,75 (E)-3-Eicoseno
17,51 31991 0,21 Pentadecano
17,93 192371 1,27 Neofitadieno
18,33 205664 1,36 1,9-Tetradecadieno
18,39 140745 0,93 Pentadecanal
18,51 135665 0,9 1,13-Tetradecadieno
18,57 95143 0,63 1-Hexadeceno
19,40; 20,43;
21,42; 22,36; | 1364956 9,05 18-Nonadecen-1-ol e isémeros
23,28
19,51 15132 0,1 4-Heptadecenal
19,64 75147 0,5 Ceteno
20,48 82290 0,55 (E)-5-Eicoseno
20,66 45192 0,3 2-Etil-1-decanol
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A. Cromatogramas y tablas de productos de bio-liquidos de pirdlisis

21,18 236784 1,57 | Acido (Z)-9-Eicosenoico
21,47 114451 0,76 | (F)-9-Eicoseno
21,96; 22,89 298451 1,98 9,11-Dodecadien-1-ol e isémeros
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Figura A.16.: Perfil cromatografico del bio-liquido obtenido en la pirélisis rapida de Bb a
500 °C con 3 g de biomasa.

Tabla A.16.: Principales compuestos identificados en el bio-liquido obtenido de la pir6lisis
rapida de Bb a 500 °C con 3 g de biomasa

tr (min) Area | % Area Compuestos
4,72 37254 0,13 1-Butil-ciclopenteno
5,23 18649 0,06 Fenol
5,31 80094 0,27 1,9-Decadieno
5,45 585380 1,99 1-Deceno
5’519672’521; 504441 1,71 Tridecano e isémeros
5,70 48936 0,17 | (F)-5-Dodeceno
5,86 47560 0,16 | (Z)-5-Trideceno
5,99 55628 0,19 1,3-Ciclopentanodimetanol
6,10 54245 0,18 3-Propil-1,4-pentadieno
6,20 48879 0,17 4,5-Nonadieno
6,53 25305 0,09 1-Pentil-ciclopenteno
6’81;)71415’97; 315734 1,07 1-Octil-ciclohexeno e isémeros
6,88 58527 0,2 10-Undecen-1-ol
7,03 37595 0,13 2-Metil-fenol
7,16 145423 0,49 1,10-Undecadieno
7,3; 9,08 1278009 4,34 1-Undeceno e isdbmeros
7,44 254994 0,86 Undecano
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7,54 171864 0,58 | (E)-2-Undeceno

7,71 112540 0,38 | (Z)-6-Dodeceno

7,84 34785 0,12 Ciclohexanoetanol

7,94 418428 1,42 (E)-1,4-Undecadieno
8’032;7513:595; 655047 2,22 1,11-Dodecadieno e isomeros

8,23 33676 0,11 Ciclopentilciclohexano
i’ffé’lf(’)(’);é 354083 1,21 (E,Z)-2,4-Dodecadieno e isomeros

8,62 41735 0,14 1-Pentil-ciclohexeno

9,14 104341 0,35 2-Decanono

9,30 60638 0,21 | (E)-2-Dodeceno

9,68 622614 | 2,11 | 6-Dodecino

9,88 125895 0,43 | (Z)-8-Dodecen-1-ol

9,98 62270 0,21 2,7-Dimetil-1,7-octadieno

10,12 49341 0,17 1-Heptil-ciclopenteno

10,61 368818 1,25 (Z)-1,6-Tridecadieno

10,73 504904 1,71 | (Z)-3-Tetradeceno

10,80 48565 0,16 2-Tridecanona

11,29 106549 0,36 6-Trideceno
11187,55%1;; 1227281; 1292942 | 4,39 1,13-Tetradecadieno e isémeros

11,64 64282 0,22 1-Pentadecanol

11,72 54433 0,18 1-Octil-ciclopenteno

12,25 597145 2,03 1-Trideceno

12,36 156747 0,53 Tetradecano

13,16 42997 0,15 Nonilciclopentano

13,22 206086 0,7 1-Hexil-ciclopenteno
112’289;; 12%’1%’ 826199 6,17 (Z)-11-Hexadecen-1-ol e isdmeros
13,67; 15,00 517837 1,76 (Z)-3-Hexadeceno e isomeros
1137”75? 11(;”?%?; 561728 1,91 Pentadecano e isémeros

13,83 41310 0,14 Ciclododecano

14,16 70293 0,24 7-Hexadecino

14,23 76683 0,26 1-Propil-ciclohexeno

14,52 37713 0,13 4-Ciclohexil-1-butanol

14,57 22584 0,08 1,11-Undecanodiol
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A. Cromatogramas y tablas de productos de bio-liquidos de pirdlisis

150

14,61 67437 0,23 n-Nonilciclohexano

14,78 46779 0,16 | (Z)-Ciclododeceno

14,85 224431 0,76 3-Nonil-ciclohexeno
14,92; 16,18 857016 2,91 1,15-Pentadecanodiol e isémeros

15,08 119540 0,41 Hexadecano

15,47 28409 0,1 (Z)-5-Decen-1-ol

15,81 35742 0,12 cis-11-Tetradecen-1-o0l

16,01 226364 0,77 | (F)-7-Tetradecen-1-ol

16,08 266422 0,9 (Z)-10-Pentadecenol

16,26 276016 0,94 | (E)-3-Octadeceno

16,65 165928 0,56 4,8-Dimetil-1-nonanol

17,20 301569 1,02 | (Z)-9-Hexadecen-1-ol

17,26 180561 0,61 (Z)-10-Pentadecen-1-ol

17,45 256235 0,87 (E)-3-Eicoseno

17,93 274423 0,93 Neofitadieno

18,32 409320 1,39 18-Nonadecen-1-ol

18,39 206163 0,7 Pentadecanal

18,57 209655 0,71 Ciclotetracosano
19,46; 21,42;
342122(75: ;Z:gi 7367781 | 24,95 | 1,19-Eicosadieno e isbmeros
26,72; 28,30

19,52 69414 0,24 | (F)-5-Eicoseno

19,64 175619 0,6 Tridecanol

19,69 80162 0,27 2,6,10,15-Tetrametil-heptadecano
20,48; 20,66 331428 1,13 (E£)-9-Eicoseno e isdmeros
21,47; 21,52 318589 1,08 (Z)-9-Octadecenal e isdmeros
21,96; 22,89 555212 1,88 1,9-Ciclohexadecadieno e isbmeros

22,41 245621 0,83 Ciclododecanometanol
25,40; 26,78 3151453 | 10,69 | 1,30-Triacontanodiol e isémeros
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Figura A.17.: Perfil cromatografico del bio-liquido obtenido en la pirélisis rapida de Bb a
500 °C con 5 g de biomasa.

Tabla A.17.: Principales compuestos identificados en el bio-liquido obtenido de la pirélisis
rapida de Bb a 500 °C con 5 g de biomasa

tr (min) Area | % Area Compuesto

5,45 97169 1,43 1-Deceno
5,60 43728 0,64 Decano
7,15 39073 0,57 1,6-Hexanodiol
7,30 115076 1,69 1-Heptil-2-metil-ciclopropano

12’;55;; 91’22,2;6 147005 2,15 Tridecano e isémeros
7,54 31093 0,46 | (F)-2-Undeceno
7,71 22874 0,34 | (Z)-2-Undeceno
7,95 77008 1,13 (E)-1,4-Undecadieno
8,09 12159 0,18 | (F)-12-Tetradecenal

8,95; 12,15;

13,58; 17,20; 183899 2,7 1,12-Tridecadieno e isbmeros
19,58

9’0?3,1607’73; 233769 3,43 (Z)-2-Trideceno e isomeros
9,15 29653 0,44 3-Decin-2-ol
9,30 9868 0,14 | (E)-5-Dodeceno
9,68 84565 1,24 (Z)-1,6-Undecadieno
10,26 21265 0,31 (E,Z)-2,4-Dodecadieno

10,62; 18,33 97210 1,43 (Z)-1,9-Tetradecadieno e isémeros
11,28 22883 0,34 Cicloocteno

12,26; 18,57 114857 1,69 | (Z)-3-Tetradeceno e isbmeros
13,22 34832 0,51 1-Octil-ciclopenteno
13,45 11420 0,17 1-Dodecino
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A. Cromatogramas y tablas de productos de bio-liquidos de pirdlisis

13,76 32388 0,48 Dodecano
14,85 57193 0,84 1-Tetradecino
14,92; 16,18;

N 16384 2,41 E)-2- -1- is6
19.46: 20,48 63845 , (E)-2-Octadecadecen-1-ol e isdmeros
15,00; 16,26, 110369 1,62 1-Hexadeceno e isémeros

17,44
15,09; 16,33 59854 0,88 2,6,10,14-Tetrametil-heptadecano e isbmeros
16,01 23322 0,34 (E)-1,6-Undecadieno
16,08 41858 0,61 (Z)-4-Trideceno
16,65 22734 0,33 5-Metil-1-undeceno
17,26; 1 ;
7 16(3 4§’39’ 118198 1,74 | (Z)-10-Pentadecen-1-o0l e isdmeros
17,38 109220 1,6 (E,Z)-2,13-Octadecadien-1-ol
7’519’ 22’63’ 59759 0,88 2,3,5,8-Tetrametil-decano e isémeros
17,93 53850 0,79 1-Octadecino
18,51 31001 0,46 1,11-Dodecadieno
19,52 9274 0,14 | (E)-2-Tridecenal
19,64; 23,32; 157511 2,32 1-Tetracosanol e isébmeros
23,35
20,43; 21,42;
99.36: 23,28: o
94.27: 25.40; 2981290 | 43,68 | 18-Nonadecen-1-ol e isbmeros
26.72; 28,30
20,54 6301 0,09 (E)-9-Octadeceno
20,66 18652 0,27 2-Metil-1-undecanol
20,71 10421 0,15 2-Metiltetracosano
21,47, 22,415 161816 2,38 1-Nonadecanol e isémeros
99,45
21,52 17729 0,26 cis-2-Metil-7-octadeceno
21,96 36735 0,54 9,11-Dodecadien-1-ol
22,89 26683 0,39 (Z)-1,6,11-Dodecatrieno
24,31; 25,41 307475 4,51 11-Tridecen-1-o0l e isdbmeros
26,79 766013 11,24 | 1,19-Eicosadieno
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Figura A.18.: Perfil cromatografico del bio-liquido obtenido en la pirélisis rapida de Bb a

300 °C con el catalizador tipo mesoporoso

Tabla A.18.: Principales compuestos identificados en el bio-liquido obtenido de la pirélisis

rapida catalitica de Bb a 300 °C con el catalizador tipo mesoporoso

tr (min) Area | % Area Compuesto
7,62 22412 1,29 Nonanal
12,25; 13,67 27756 0,54 1-Hexadeceno e isbmeros
12,35; 13,76 27419 1,57 Tridecano e isémeros
14,91 18938 1,09 | (E)-2-Octadecadecen-1-ol
16,00 16056 0,92 1,12-Tridecadieno
16,07 23783 1,37 8-Heptadeceno
16,18 13151 0,76 1,11-Dodecadieno
17,37 52311 3 1,15-Pentadecanodiol
17,92 27628 1,59 Neofitadieno
1281’,1%;; 1292’;85; 86600 4,97 18-Nonadecen-1-ol e isémeros
18,37 38656 2,22 Tetradecanal
18,50 14553 0,84 1,13-Tetradecadieno
19,39; 20,46 49839 2,86 (Z)-10-Pentadecenol e isomeros
19,45; 25,38 | 169331 9,73 (E)-5-Eicoseno e isdbmeros
20,77 33025 1,9 2-Hexil-tetrahidrofurano
21,45 30389 1,75 (E£)-9-Octadeceno
21,95 38405 2,21 | (Z)-13-Octadecenal
22,39 44296 2,54 | (E)-9-Eicoseno
22,44 14743 0,85 9-Nonadeceno
23,30; 24,29 256549 | 14,74 | 1-Hexadecanol e isébmeros
26’6295;53’75; 665342 | 38,19 | 1,19-Eicosadieno e isémeros
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A. Cromatogramas y tablas de productos de bio-liquidos de pirdlisis
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Figura A.19.: Perfil cromatografico del bio-liquido obtenido en la pirélisis rapida de Bb a
400 °C con el catalizador tipo mesoporoso

Tabla A.19.: Principales compuestos identificados en el bio-liquido obtenido de la pir6lisis
rapida catalitica de Bb a 400 °C con el catalizador tipo mesoporoso

tr (min) Area | % Area Compuesto
5,65 19449 0,58 1,2,4-Trimetil-benceno
12,14 13185 0,39 (E,Z)-2,13-Octadecadien-1-ol
12,24 26326 0,78 | (Z)-3-Tetradeceno
12,34 12462 0,37 Tetradecano
13,20 14042 0,42 1-Octil-ciclopenteno
11:;’277;; 111;951); 174779 5,2 1,15-Pentadecanodiol e isomeros
13,66 45027 1,34 1-Trideceno
13,75 24096 0,72 Pentadecano
14,99 35543 1,06 Cetena
15,07 21542 0,64 2,6-Dimetil-heptadecano
16,01; 17,19 51040 1,52 (Z)-9-Hexadecen-1-ol e isomeros
16,07 30389 0,91 (Z)-7-Hexadeceno
16,24 27766 0,83 1-Heptadeceno
16,31 27975 0,83 Nonadecano
16,64 15194 0,45 4,8-Dimetil-1-nonanol
17,25 22840 0,68 | (Z)-10-Pentadecen-1-ol
17,37; 18,31;
19,57; 20,42; 347853 10,38 | 18-Nonadecen-1-ol e isdbmeros
22,35
17,43 29343 0,87 10-Heneicoseno
17,92 34845 1,04 Neofitadieno
18,37 92295 2,75 | (Z)-14-Metil-8-hexadecen-1-ol
18,55 32082 0,96 n-Tridecan-1-ol
19,39 64070 1,91 c1s-9-Eicosen-1-ol
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19,45; 21,45 126386 3,77 1-Hexadecanol e isbmeros
20,46 71606 2,13 c1s-9,10-Epoxioctadecan-1-ol
20,52 19680 0,59 | (E)-3-Eicoseno

21,40, 23,26;

24,25; 25,37,

I | 44 1,19-Ei i 184

96.69: 26.76: 507659 .9 ,19-Eicosadieno e isémeros
28,26
21,50 22149 0,66 1-Docosanol

21,95; 22,87 68947 2,05 1,9-Ciclohexadecadieno e isbmeros

22,39; 2 :

’3294 23’30’ 377787 | 11,26 | (E)-5-Eicoseno e isomeros
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Figura A.20.: Perfil cromatografico del bio-liquido obtenido en la pirélisis rapida de Bb a
500 °C con el catalizador tipo mesoporoso

Tabla A.20.: Principales compuestos identificados en el bio-liquido obtenido de la pirélisis

rapida catalitica de Bb a 500 °C con el catalizador tipo zeolitico

tr (min) Arvea | % Area Compuesto

5,58 12552 0,87 Tridecano
5,66 37302 2,57 1,2,3-Trimetil-benceno
7,43 22157 1,53 Undecano
13,57 18557 1,28 | (Z)-11-Hexadecen-1-ol
13,66 11457 0,79 Cetena
14,91 39581 2,73 1,12-Tridecadieno
14,99 15526 1,07 1-Hexadeceno
16,00 26709 1,84 Alcohol oleico

16,06; 18,37 33410 2,3 (Z)-14-Metil-8-hexadecen-1-o0l e isomeros
16,17 56649 3,91 1,15-Pentadecanodiol
16,25 14893 1,03 | (Z)-3-Hexadeceno
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A. Cromatogramas y tablas de productos de bio-liquidos de pirdlisis

17,19 39075 2,7 1,9-Tetradecadieno
17,36; 18,50; .
19.57: 20,42 250633 17,3 18-Nonadecen-1-ol e isémeros
17,43 21321 1,47 | (£)-3-Eicoseno
18,31; 20,46 71464 4,93 (E)-9-Octadecen-1-ol e isomeros
19,39 57907 4 cis-9-Eicosen-1-ol
19,45; 20,60 35670 2,46 (Z)-11-Hexadecen-1-o0l e isomeros
21,40; 22,35;
23,26; 24,25;
) ) Y ) 2 1 1 _E- . LS
95.37: 26.69: 57300 39,55 ,19-Eicosadieno e isémeros
26,75; 28,26
21,45 20127 1,39 | (Z2)-9-Octadecenal
21,95; 22,87 46070 3,18 1,9-Ciclohexadecadieno e isbmeros
22,39 44885 3,1 (Z)-9-Tricoseno
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Figura A.21.: Perfil cromatogréafico del bio-liquido obtenido en la pirdlisis rapida de Bb a

300 °C con el catalizador tipo pirocloro

Tabla A.21.: Principales compuestos identificados en el bio-liquido obtenido de la pir6lisis

rapida catalitica de Bb a 300 °C con el catalizador tipo pirocloro

tr (min) Arvea | % Area Compuesto
5,65 16778 1,15 1,2,4-Trimetil-benceno
16,07 20544 1,41 8-Heptadeceno
17,36 29833 2,04 1,15-Pentadecanodiol
17,92 28830 1,97 Neofitadieno
18,40 21483 1,47 Pentadecanal
20,46 18434 1,26 10-Heneicoseno

21,40; 21,94 60458 4,14 (Z)-13-Octadecenal e isomeros

21,44 20896 1,43 1-Heptadecanol
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22,39 18084 1,24 (Z)-9-Tricoseno
23,30 91745 6,28 | (F)-5-Eicoseno
24,25; 26,68;
) ) ) ) 1 2 1 _ : . 2
96.75; 28.26 909103 | 62,17 | 1,19-Eicosadieno e isémeros
24,29 53631 3,67 1-Hexadecanol
25,41 97871 6,69 1,30-Triacontanediol
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A. Cromatogramas y tablas de productos de bio-liquidos de pirdlisis
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Figura A.22.: Perfil cromatografico del bio-liquido obtenido en la pirélisis rapida de Bb a

400 °C con el catalizador tipo pirocloro

Tabla A.22.: Principales compuestos identificados en el bio-liquido obtenido de la pirélisis

rapida catalitica de Bb a 400 °C con el catalizador tipo pirocloro

tr (min) Area | % Area Compuesto

5,65 22653 0,3 1,2,3-Trimetil-benceno
9,66 17235 0,23 6-Dodecino
10,24 9664 0,13 (E,Z)-2,4-Dodecadieno
10,60 36728 0,49 | (E)-9-Tetradecen-1-ol
10,71 37797 0,51 1-Undeceno
10,83 22778 0,31 2-Metil-5-propil-nonano
12,14 55728 0,75 1,12-Tridecadieno

12,24; 13,66 204656 2,76 1-Trideceno e isbmeros

12,34; 13,75 84624 1,14 2-Metil-4-heptanona e isémeros
13,20 48218 0,65 1-Heptil-ciclopenteno
13,44 44110 0,59 1-Pentadecino

11?;7536;;; 1179”3567’ 652467 8,78 18-Nonadecen-1-ol e isébmeros
14,83 59436 0,8 1-Nonil-ciclohexeno

14,90; 16,17 208279 2,81 1,15-Pentadecanodiol e isémeros
14,99 63542 0,86 1-Tetradeceno
15,07 25598 0,34 2-Metil-nonadecano
15,50 29851 0,4 1-Decil-ciclohexeno

16,00; 17,18, 232326 3,13 | Alcohol oleico e isomeros
18,37
16,07 47107 0,63 1-Heptadeceno
16,24 56445 0,76 8-Heptadeceno

16,31; 17,49 66074 0,89 2-Metiltetracosano e isémeros
16,63 35544 0,48 4,8-Dimetil-1-nonanol
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17,24; 19,38 149797 2,02 cis-9-Eicosen-1-ol e isémeros
17,43 59439 0,8 (E)-3-Eicoseno
17,91 79399 1,07 Neofitadieno

18,49; 21,40;

21,45; 22,35,

23,26; 24,24; | 3897159 | 52,46 | 1,19-Eicosadieno e isémeros

25,36; 26,68;

26,74; 28,25
18,55 41362 0,56 | (E)-9-Octadeceno
19,44 50519 0,68 Decil-oxirano
20,41 90647 1,22 | (Z)-11-Hexadecen-1-ol
20,46 103529 1,39 | (Z)-9-Octadecenal
20,52 29349 0,4 Tetradecil-oxirano
20,60 25946 0,35 1,13-Tetradecadieno

21,94; 22 87 165690 2,23 1,9-Ciclohexadecadieno e isbmeros
22,39 103984 14 (E)-5-Eicoseno
22,43 52195 0,7 (Z)-9-Tricoseno
23,20 35147 0,47 | Acetato de (Z,Z)-4,16-octadecadien-1-ol
23,30 224911 3,03 1-Heptadecanol
24,29 258133 3,48 1,30-Triacontanodiol
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Figura A.23.: Perfil cromatografico del bio-liquido obtenido en la pir6lisis rapida de Bb a
500 °C con el catalizador tipo pirocloro

Tabla A.23.: Principales compuestos identificados en el bio-liquido obtenido de la pir6lisis
rapida catalitica de Bb a 500 °C con el catalizador tipo pirocloro

tr (min) Area | % Area Compuesto
2,65 25619 0,35 1,2,3-Trimetil-benceno
7,42 17250 0,23 Undecano
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A. Cromatogramas y tablas de productos de bio-liquidos de pirdlisis

160

10,35 20025 0,27 | (Z)-2-Decenal
10,60 19253 0,26 trans-2-Dodecen-1-ol
12,13 23446 0,32 1,11-Dodecadieno
12,24; 13,65 55327 0,75 (Z)-3-Tetradeceno e isdmeros
13,56 50963 0,69 (Z)-11-Hexadecen-1-ol
1;;’3&; 12%”15%; 445543 6,07 1,13-Tetradecadieno e isémeros
14,99 30922 0,42 1-Heptadeceno
15,99; 18,37 131689 1,8 Alcohol oleico e isémeros
16,06 29513 0,4 (Z)-14-Metil-8-hexadecen-1-ol
17,17 129048 1,76 (Z)-9-Hexadecen-1-ol
17,24 34328 0,47 | (E)-7-Tetradecen-1-ol
17’3266;2’49; 766150 10,44 | 18-Nonadecen-1-ol e isémeros
17,43; 18,55 99919 0,68 1-Heptadecanol e isémeros
18,30 203155 2,77 | (F)-9-Octadecen-1-ol
18,61 33411 0,46 Isofitol
19,38 246786 3,36 c1s-9-Eicosen-1-ol
19,56; 20,41;
21,40; 21,45;
311%:22: ;Z:gi: 4040323 | 55,04 | 1,19-Eicosadieno e isémeros
25,36; 26,67,
26,74; 28,25
19,62 46609 0,63 Etil ester del acido 9-octadecenoico
21,94; 22,86 300253 4,09 1,9-Ciclohexadecadieno e isémeros
22,39; 24,29 199643 1,23 (E)-5-Eicoseno e isémeros
23,30 127722 1,74 1-Eteniloxi-hexadecano
23,35 66752 0,91 Z-11-Pentadecenal
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Figura A.24.: Perfil cromatografico del liquido obtenido en la extraccién con solventes de

Bb. Condiciones: Hexano - 10 mL - 5 min

Tabla A.24.: Principales productos obtenidos en la extracciéon con solventes de Bb. Condi-

ciones: Hexano - 10 mL - 5 min

tr (min) Area | % Area Compuesto
5,76 14714 0,81 Octanal
7,45 10374 0,57 Undecano
7,63 43629 2,4 Nonanal
10,37 40176 2,21 | (Z)-2-Decenal
11,95 33957 1,87 | (E)-2-Dodecenal
17,44 21904 1,2 (E)-9-Octadeceno
18,03 24740 1,36 6,10,14-Trimetil-2-pentadecanona
18,57; 18,83:
;g:gi: ;;:Zg: 804895 | 44,24 | (Z)-13-Octadecenal e isdmeros
29,20
19,95; 26,33 200036 11 c1s-9,10-Epoxioctadecan-1-ol e isdbmeros
24’3226;’32’72; 505630 | 27,79 | 1,19-Ficosadieno e isémeros
28,30 119091 6,55 18-Nonadecen-1-ol
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A. Cromatogramas y tablas de productos de bio-liquidos de pirdlisis
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Figura A.25.: Perfil cromatografico del liquido obtenido en la extracciéon con solventes de
Bb. Condiciones: Hexano - 20 mL - 5 min

Tabla A.25.: Principales productos obtenidos en la extraccién con solventes de Bb. Condi-
ciones: Hexano - 20 mL - 5 min

tr (min) Area | % Area Compuesto
7,63 18155 1,9 Nonanal
10,37 28584 2,99 (Z)-2-Decenal
11,95 13474 1,41 (E£)-2-Undecenal
18,03 18090 1,89 6,10,14-Trimetil-2-pentadecanona
20,97 27716 2.9 2-Metil-(Z,7)-3,13-octadecadienol
21,96; 22,90; 71362 7,47 | 9-Octadecenal e isomeros
23,86
24,31; 26,71 335234 | 35,06 | 18-Nonadecen-1-ol e isémeros
26,31 116940 | 12,23 | c¢is-9,10-Epoxioctadecan-1-ol
26,77; 28,29 223028 | 23,32 | 1,19-Eicosadieno e isémeros
29,19 103501 | 10,83 | (Z)-13-Octadecenal
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Figura A.26.: Perfil cromatografico del liquido obtenido en la extracciéon con solventes de
Bb. Condiciones: Hexano - 10 mL - 10 min
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Tabla A.26.: Principales productos obtenidos en la extracciéon con solventes de Bb. Condi-
ciones: Hexano - 10 mL - 10 min

tr (min) Area | % Area Compuesto
7,44 8551 2,49 Tridecano
7,63 31161 9,07 Nonanal
10,37 22522 6,55 (Z)-2-Decenal
11,95 24496 7,13 | (E)-2-Undecenal
19,94; 20,97; .
21.96: 22.91 117468 | 34,19 | 9-Octadecenal e isémeros
26,71; 26,77 103570 30,14 18-Nonadecen-1-ol e isdbmeros
28,28 35831 10,43 1,15-Pentadecanodiol
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Figura A.27.: Perfil cromatografico del liquido obtenido en la extracciéon con solventes de
Bb. Condiciones: Hexano - 10 mL - 15 min

Tabla A.27.: Principales productos obtenidos en la extracciéon con solventes de Bb. Condi-
ciones: Hexano - 10 mL - 15 min

tr (min) Area | % Area Compuesto

5,76 18692 1,22 Octanal

7,63 46042 3,01 Nonanal

10,37 37846 2,48 (Z)-2-Decenal

11,95 97797 | 1,82 | (E)-2-Undecenal

17,45 21232 1,39 (E)-15-Heptadecenal

18,03 20951 1,37 4-Metil-ciclopentadecanona
18,65; 20,98;
21,96; 24,59; | 985708 | 64,47 | (Z)-13-Octadecenal e isomeros

29,19

19,94 29435 1,93 9-Octadecenal

22,90 51095 3,34 2-Metil-(Z,7)-3,13-octadecadienol

23,86 24068 1,57 | (Z)-10-Pentadecen-1-ol
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A. Cromatogramas y tablas de productos de bio-liquidos de pirdlisis

26,71; 26,78,

28.20 266166 17,4 1,19-Eicosadieno
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Figura A.28.: Perfil cromatografico del liquido obtenido en la extracciéon con solventes de
Bb. Condiciones: Acetato de etilo - 10 mL - 10 min

Tabla A.28.: Principales productos obtenidos en la extraccién con solventes de Bb. Condi-
ciones: Acetato de etilo - 10 mL - 10 min

tr (min) Area | % Area Compuesto
5,76 11276 3,61 Octanal
7,63 40291 12,89 | Nonanal
9,41 12200 3,9 Decanal
10,36 52069 | 16,66 | (Z)-2-Decenal
11,95 29668 9,49 2-Undecenal
21,96 27656 8,85 9-Octadecenal
26,70; 26,78, 139444 | 44,6 18-Nonadecen-1-o0l e isémeros
28,28
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Figura A.29.: Perfil cromatografico del liquido obtenido en la pirélisis rapida de CG a 350
°C
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Tabla A.29.: Principales compuestos identificados en el bio-liquido obtenido de la pirélisis
rapida de CG a 350 °C

tr (min) Area | % Area Compuesto
3,27 561162 3,75 1,3-Dimetil benceno
3,53 733955 4,90 Butirolactona
4,36 213758 1,43 3-Metil-2-ciclopentenona
4,57 451361 3,01 Fenol
5,05 464383 3,10 Acetato de 3-metil-2-butanol
5,38 1052304 7,02 2-Hidroxi-3-metil-2-ciclopentenona
5,50 202675 1,35 2,3-dimetil-2-ciclopentenona
6,45 4629529 | 30,90 | 2-Metoxi fenol
6,81 2116724 | 14,13 | Ciclopropil carbinol
8,59 346377 2,31 2-Metoxi-4-metil fenol
10,23 882373 5,89 4-Etil-2-metoxi fenol
11,79 2242804 | 14,97 | 2,6-dimetoxi fenol
13,66 1084886 7,24 trans-Isoeugenol
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Figura A.30.: Perfil cromatografico del liquido obtenido en la pirdlisis rapida de PK a 350
°C

Tabla A.30.: Principales compuestos identificados en el bio-liquido obtenido de la pirélisis
rapida de PK a 350 °C

tr (min) Area % Area Compuesto
4,19 842719 1,59 3,3-Dimetil-2-butanona
4,23 914036 1,72 1-acetoxi-2-butanona
4,33 2085386 3,93 5-Metil-2-furancarboxialdehido
5,00 1653289 3,12 3-Metil-2,4-imidazolidindiona
5,42 731949 1,38 3-Metil-1,2-ciclopentanodiona
7,14 1480274 2,79 Levoglucosenona
7,83 528276 1,00 2,3-Dihidro-3,5-dihidroxi-6-metil-4-piranona
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8,68 4027932 7,60 4-Metil-2-oxopentanonitrilo

9,23 1774852 3,35 1,4:3,6-Dianhidro-a-d-glucopiranosa

9,53 1376147 2,60 3,4-Anhidro-d-galactosan

13,33 1144342 2,16 1,6-Anhidro-2,3-O-isopropiliden-3-d-manopiranosa
14,80 36440492 | 68,76 | 1,6-Anhidro-/-d-glucopiranosa (levoglucosan)
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Apéndice B

Curvas de calibracién de experimentos
de adsorciéon y purificaciéon
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Figura B.1.: Curva de calibracion de AL
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B. Curvas de calibracién de experimentos de adsorcién y purificacion
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Figura B.2.: Espectro de RMN del AL utilizado en los experimentos de adsorcion.
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Absorbancia

Absorbancia

Absorbancia
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Figura B.3.: Curva de calibracion de BSA a pH=7,4 para BC-Sp
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Figura B.4.: Curva de calibracion de BSA a pH=4.,5 para BC-Sp
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Figura B.5.: Curva de calibracion de BSA a pH=7.4 para BC-KOH
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