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Extractables de corteza de pino rojo mediante un nuevo proceso de extraccion basado en un
lecho fluidizado gas/sélido

OSORIO VIANA, W., MORATO-ARAGONES IBANEZ, G., CEQUIER MANCINEIRAS, E., LLOVERA ARCAS,
M., CANELA GARAYOA, R.

Centro en Desarrollos Biotecnolégicos y Agroalimentarios. Escuela Técnica Superior de Ingenieria Agraria,
Departamento de Quimica, Universitat de Lleida, Cataluna, Espana

Resumen

Las técnicas convencionales de extraccion de aceites esenciales, ceras y resinas a partir de
residuos lignoceluldsicos hacen uso de solventes de origen petroquimico, generalmente téxicos y
de alto impacto ambiental. Adicionalmente, estas técnicas presentan desventajas operativas
como largos tiempos de operacion, bajos rendimientos y perdida/degradacion de los compuestos
mas volatiles/termolabiles del extracto. En este trabajo se desarrolla conceptual y
experimentalmente el diseno de un nuevo proceso de extraccion escalable industrialmente con el
objetivo de superar las limitaciones indicadas. El prototipo del proceso se basa en un lecho en el
que las particulas de biomasa se fluidizan empleando una corriente de aire humedecido con los
vapores de un solvente volatil. Se estudia el efecto del tipo de solvente sobre las condiciones de
fluidizacién y sobre el rendimiento de la extraccién y composicion quimica del extracto. Los
resultados obtenidos indican que, entre los diferentes solventes probados, los siguientes
solventes verdes: acetato de etilo, 2-metiltetrahidrofurano y etanol presentan las mas altas
productividades de extraccion (hasta 13 g/kg*L*h) y el mejor desempeno en términos de la
estabilidad de la fluidizacién.

Palabras clave
Biorrefineria, extractables, fluidizacién, gas himedo, solventes verdes, disefo de procesos
quimicos.

1. Introduccion

De una manera simplificada, se pueden identificar dos enfoques principales en el diseno
de biorefinerias lignocelulésicas (SINGH et al., 2022): por un lado se encuentran los procesos
convencionales de pretratamiento del material lignocelulésico para fraccionarlo en sus tres
componentes basicos: celulosa, hemicelulosa y lignina, tras lo cual se busca la transformacién de
la celulosa en azlcares que puedan servir de sustrato para la obtencién de diferentes productos
de valor anadido como los biocombustibles liquidos (PAES & ALMEIDA, 2014; PAUL &
VISWANATH, 2021; BERTACCHI et al., 2021). Por otro lado, se encuentra el enfoque de diseno
denominado “lignina primero” (lignin first) (RENDERS et al., 2017; SCHUTYSER et al., 2018; LIU
et al., 2021; ABU-OMAR et al., 2021), en el cual se procesa el material lignoceluldsico apuntando
al aprovechamiento en primera medida de la lignina como fuente potencial de sustancias
quimicas base (plattform chemicals), esto es, compuestos de valor anadido por su capacidad de
dar lugar a otros compuestos de mayor interés comercial en el ambito de las energias
alternativas o los productos de la quimica fina. Tanto en el enfoque “lignina primero” como en el
convencional, puede llegar a considerarse de importancia realizar la extraccion de compuestos
no-estructurales que estan en la matriz lignocelulésica, lo cual depende principalmente del tipo
de biomasa de que se trate y del producto o productos finales que se desean refinar. En algunos
casos dicha extraccion busca aislar una sustancia de interés comercial, mientras que en otros
casos su extraccion solo se considera importante para facilitar el postratamiento de la biomasa.
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Dichos compuestos, conocidos en conjunto como “extractables”, en el caso de la madera son
mezclas complejas de sustancias tales como terpenos, lipidos, taninos/carotenos, resinas,
aceites (grasas, ceras, acidos grasos), glicidos y compuestos fendlicos (FENGEL & WEGENER,
1989). La composicion quimica exacta del extractable dependera tanto del tipo de biomasa de
que se trate, como de su origen, tiempo de envejecimiento, condiciones de almacenamiento (en
especial la humedad), asi como de la técnica que se emplee para su extraccion (AZMIR et al.,
2013; PALMA et al., 2013). Son ampliamente conocidas los extractables acuosos y etandlicos de
biomasas, esto es, extraidos con agua y etanol respectivamente (NREL/TP-510-42619); en el
caso de las maderas son importantes en analisis quimico los extractos obtenidos acorde a los
métodos estandar TAPPI con mezclas etanol/benceno (T-204-cm-97), mientras que en la
industria de alimentos las extracciones con hexano siguen siendo las mas empleadas, en
especial en la produccion de aceites vegetales (CHENG & ROSENTRATER, 2017). En la actualidad
la extraccion de compuestos con valor ahadido es de gran interés en los mercados farmacéutico,
cosmeético y alimentario. Tecnologias emergentes como la adsorcion, la extraccion en fase sélida
y la pervaporacion han recibido mucha atencién para la obtencion de aceites esenciales, aromas
y fragancias (BAUDOT & MARIN, 1997; BOCQUET et al., 2006; NONGONIERMA et al., 2006;
SPIETELUN et al., 2013; SILVESTRE et al., 2019).

Los extractables de madera han sido de interés desde la antigliedad y hasta hoy (AHMAD et al.,
2016; SILLERO et al.,, 2019). En particular de la madera del pino se tienen ya productos
comerciales de importancia derivados de su resina como la trementina y la rosina, lo que no ha
reducido el interés por el estudio de sus extractos (VENSKUTONIS et al., 2000; DOB et al., 2007;
WILLFOR et al., 2009; ADAMS & WRIGHT, 2012; MEULLEMIESTRE et al., 2014; QUEIROS et al.,
2020). En miras a la adopcién de la economia circular, la biorrefineria de residuos forestales y
maderables esta siendo investigada con gran interés en la actualidad (SEOANEZ-CALVO, 2013;
GARCIA-DURANONA et al., 2016; SCHRODER et al., 2019).

Las técnicas mas antiguas y simples de extraccion se basan en el contacto directo de la biomasa
sélida con un solvente quimico como agente separador, generalmente en fase liquida, bajo algin
tipo de agitacion mecanica a temperatura constante y controlada. En relacién con los equipos
para realizar extracciones a escala de laboratorio, son notables los ya clasicos aparatos de
Soxhlet (1879), Clevenger, Dean-Stark (1920), asi como el aparato de Likens-Nickerson (1964),
que incorporaron ingeniosos mecanismos para la recirculacion del solvente, la separacion de
fases solvente/extracto y la destilacion con arrastre con vapor y extraccidbn con solventes
organicos inmiscibles (SELF, 2005).

Técnicas modernas como la extraccion asistida por microondas o ultrasonido también hacen uso
de solventes en fase liquida y pese a sus posibles ventajas, estas técnicas no se han difundido
ampliamente en el sector industrial (SANTOS et al., 2009; TIWARI, 2015). A escala industrial son
relevantes las operaciones de lixiviacion en lecho fijo, en donde el sélido permanece inmovil en
algln tipo de lecho de percolacion, con el solvente fluyendo a través de él; las operaciones de
inmersion con el sélido sumergido, suspendido y agitado mecanicamente en el solvente son
menos empleadas (McCabe et al., 2007).

Las técnicas convencionales de extraccion de aceites esenciales, ceras y resinas a partir de
residuos lignocelulésicos hacen uso de solventes de origen petroquimico, generalmente toxicos y
de alto impacto ambiental (PALMA et al., 2013). Estas técnicas presentan desventajas operativas
como largos tiempos de operacion, bajos rendimientos y perdida/degradaciéon de los compuestos
mas volatiles/termolabiles del extracto (PALMA et al., 2013). Ademas, al finalizar el proceso de
extraccion, el s6lido ha absorbido cantidades importantes del solvente liquido, lo que conduce a
problemas de postratamiento y/o disposicion final del sélido agotado, asi como a pérdidas de
solvente que no puede recuperarse (McCabe et al., 2007). El rendimiento de la extraccion, esto
es, la cantidad en masa de extractable por unidad de masa del residuo (en base seca), suele ser,
junto con la composicion quimica del extracto, el parametro tipicamente reportado en este tipo
de extracciones. Parametros adimensionales como la fraccion extractada (IUPAC Golden Book)
también conocido como recuperacion o eficiencia de la extraccion, demandan un conocimiento a
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priori de la cantidad real inicial de extractable en el residuo, lo cual no siempre se conoce a priori;
lo mismo ocurre con el llamado coeficiente de preconcentracion (IUPAC Golden Book) o factor de
enrigquecimiento, que requiere de la concentracion inicial real del extractable (REYES-GARCES et
al., 2018).

En la fluidizacién, las particulas de sélido se mantienen en suspension turbulenta en una
corriente movil de fluido (liquido y/o gas), la cual, por accién de la fuerza de arrastre y el efecto
boyante, contrarrestan el peso del lecho y lo mantienen en un estado de movimiento analogo al
de un fluido, de ahi su nombre. El fendmeno de la fluidizacion es bastante complejo en lo que
respecta a los detalles microscopicos de la interacciéon de las particulas entre si'y con el fluido, lo
que no ha impedido su amplia adopcién en importantes sectores de la produccion industrial
como la obtencién de combustibles con el Fluid Catalytic Cracking (FAN, 1989), la generacion de
energia en calderas de carbén y biomasa (ADANEZ et al., 2003; LECKNER et al.,, 2011) y la
tecnologia de alimentos (SMITH, 2008), entre otros sectores industriales, probando ser una
tecnologia escalable, confiable y rentable. En el estado fluidizado, las particulas se encuentran
en agitacion turbulenta, reduciéndose dramaticamente las resistencias a la transferencia de
calor y masa externas (inter-particula), se controlan las caidas de presion excesivas ya que el
lecho fijo se expande hasta un nivel determinado, ofreciendo mayor macroporosidad (menor
resistencia) para el paso del fluido y se hace posible el procesamiento en continuo de la biomasa,
lo que generalmente resulta mas conveniente a escala industrial que la operacion por lotes
(McCabe et al., 2007).

En los procesos de extraccion, lo tipico ha sido usar el solvente en fase liquida, ya que la mayoria
de los solventes convencionales son liquidos a la presion y temperatura ambiente y se mantienen
en estado liquido en un intervalo de temperaturas modesto, lo cual resulta practico (y barato)
desde el punto de vista operativo. Incluso cuando se ha investigado el uso de solventes no
convencionales, tales como gas natural y otros hidrocarburos alifaticos de bajo peso molecular,
se ha propuesto su licuefaccion para el proceso de extraccion (RAPINEL et al., 2018), y el uso de
técnicas avanzadas para extraccién como el ultrasonido o las microondas también se apela al
uso de los solventes en fase liquida (KISS et al., 2018). Aunque en general la extraccion de un
compuesto de una matriz sélida este controlada por la velocidad de transferencia de masa o por
la termodinamica del equilibrio de fases (s6lido-fluido), o por ambos factores, ninguno de ellos
obliga a que el solvente se encuentre en fase liquida.

En este trabajo, se explora dos ideas alternativas: la posible ventaja de usar el solvente en fase
vapor como agente separador, poniéndolo en contacto con la biomasa en estado fluidizado.
Aunque la diferencia entre la densidad de un liquido y un vapor suele ser significativamente
grande (ej. el agua liquida es unas 1600 veces mas densa que el vapor de agua a 1 atm), cabe
notar que la eficiencia de un solvente para realizar la extraccion de uno o mas compuestos de
interés depende tanto de razones quimicas (la afinidad entre ellos) como de razones
termodinamicas (del equilibrio de las fases en contacto), lo que a su vez depende de la
naturaleza de los componentes y de las propiedades termofisicas de las fases; las cantidades
relativas de las fases se acoplan al equilibrio mediante los balances de materia (PRAUSNITZ et
al.,, 1998). El coeficiente de distribucion del extractable entre la fase sélida (matriz
lignocelulésica) y el solvente (liquido o vapor), dependera de estos factores y en principio, la
menor densidad del vapor no representa una desventaja en este sentido. Por otro lado, las
propiedades de la fase vapor como su mayor difusividad de masa, significan una menor
resistencia a la transferencia de masa interna (intraparticula). Por lo tanto, el uso del solvente en
fase vapor y en lecho fluidizado podria contribuir a lograr menores tiempos de operacion, asi
como mejorar los rendimientos al ofrecer unas ventanas termodinamicas mas favorables en
algunos casos. La extraccion en flujo semicontinuo o continuo también resulta en tiempos de
residencia mas cortos que en el proceso por lotes, evitando la degradacion de los compuestos
termolabiles del extracto. Finalmente, con el uso del solvente en fase vapor, el lecho de sélido
agotado no se humedece tanto, reduciendo significativamente los problemas y costes de su
postratamiento y disposicion final, asi como las pérdidas de solvente. Por otro lado, cabria
considerar como una posible desventaja que los solventes en fase vapor incrementen los
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problemas de contaminacion ambiental por emisiones de VOC a la atmésfera (aunque el solvente
se clasifigue como ‘verde’) y que signifiquen mayores riesgos de seguridad en las plantas
guimicas, pero ante el importante desarrollo de la tecnologia industrial de control de emisiones
gaseosas (LI et al., 2020) y la experiencia que la industria ha adquirido en seguridad de procesos
quimicos (MORAN, 2019), estos factores no serian limitantes para una posible aplicacién a
escala industrial del proceso propuesto.

Surgen dos alternativas basicas de diseno para la realizacion de un proceso de fluidizacion de
particulas de biomasa con un solvente en fase vapor: por un lado, se podria tratar de una
corriente de vapor puro de solvente, por el otro se podria usar una corriente de gas no-
condensable, himedo con el solvente. Ambas alternativas son factibles y deberan estudiarse
comparativamente de forma detallada, ya que cada una presenta ventajas y desventajas
técnicas. En este trabajo, se reporta el estudio del segundo caso, empleando aire como
transportador del solvente en fase vapor. El uso del aire humedecido con el solvente (fuera del
equilibrio o punto de saturaciéon -punto de rocio- de la mezcla para evitar la condensacion) resulta
ventajoso al menos en dos aspectos; por un lado es mas practico fluidizar el lecho de biomasa
con una corriente constituida principalmente por aire (las humedades absolutas de los solventes
son bajas), y por otro lado se reducen los problemas de seguridad al tener un vapor inflamable
diluido en aire; sin embargo, la desventaja estriba precisamente en que los vapores de solvente
en el aire resultan mas dificiles de recuperar por condensacion, requiriéndose una sistema de
crio-condensacién para evitar emisiones fugitivas de VOC. El estudio de las propiedades
termodinamicas del equilibrio de fases gas/liquido esta fuera del alcance del presente estudio
(GATLEY, 2004; SHALLCROSS, 1996, 2020).

Hasta donde tenemos conocimiento, no se ha descrito en la literatura cientifica un proceso de
extraccion como el que se propone en este trabajo de investigacion. Los antecedentes mas
cercanos corresponden a las investigaciones sobre el uso de la extraccion en lecho fluidizado
vapor/liquido/sélido para la estandarizacion de un método de analisis quimico para la
determinacioén de pesticidas organoclorados (BANDONIENE et al., 2004; GFRERER et al., 2004a-
2004b) y mas recientemente, las investigaciones sobre la técnica denominada “Negative-
pressure cavitation extraction”, en la que se hace uso de un sistema de extraccion
gas/liquido/sélido al vacio usando nitrégeno (LIU et al., 2009; ROOHINEJAD et al., 2016; WANG
et al., 2020). Los procesos de extraccion en lecho fluidizado con fluidos supercriticos han sido
poco investigados, y a diferencia del proceso aqui propuesto, estos operan en la regién
supercritica a altas presiones (AHANGARI et al., 2021).

2. Objetivos

El objetivo central de esta investigacion, actualmente en desarrollo, es el diseno,
construccion y evaluacion experimental de un equipo de procesamiento capaz de realizar
extracciones de biomasa usando solventes verdes en fase vapor como agentes de separacion, a
presion atmosférica o de vacio. El prototipo a escala de laboratorio ha de ser capaz de procesar
biomasa en la escala multigramos (10-50 g), operar en flujo continuo o semicontinuo y poseer las
caracteristicas técnicas que lo hagan susceptible de ser llevado hasta la escala de planta piloto e
industrial. Los resultados que se presentan en este trabajo corresponden a la fase inicial de
observacion de principios basicos, formulacion del concepto tecnolégico, prueba de concepto
experimental y validacion de la tecnologia a escala de laboratorio (Technology Readiness Level o
TRL 1-4), que se ha realizado durante un periodo de dos anos.

Como objetivos especificos se tienen:
e Disenar conceptualmente el proceso de obtencion de extractables de biomasas
forestales.
e Construir un prototipo del proceso a escala de laboratorio.
e Evaluar su desempeno en la extraccion empleando diferentes tipos de solventes verdes,
cuantificando rendimientos y composicién de los extractos.
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e Identificar posibles mejoras en el diseno del proceso que conduzcan a una mayor
productividad, eficiencia y viabilidad de escalar a nivel comercial.

3. Metodologia

El disefio conceptual del proceso se realizé aplicando los principios basicos de la ingenieria

de procesos quimicos (TURTON et al., 2012; MOULIN et al., 2013; GONZALEZ-CONTRERAS et al.,
2021). La construccion del prototipo se llevé a cabo aplicando la estrategia CDIO (concebir,
disenar, implementar, operar) con multiples ciclos de ensayo y error, hasta conseguir un sistema
capaz de operar en las condiciones y restricciones establecidas en el diseno conceptual
(CRAWLEY et al.,, 2014; EDWARDS, 2015; WHALLEY, 2016; Hu & Li, 2020). El prototipo fue
construido enteramente con piezas en vidrio técnico estandar y gomas de alta resistencia
quimica. El diagrama de flujo del proceso se presenta en la Figura 1.
Como se observa en la Figura 1, el sistema consiste en una bomba que que impulsa aire
atmosférico a un flujo continuo de 24 L/min (STP) a través de un lecho de secado por adsorcion
para eliminar agua y posteriormente dirigirlo a un sistema de precalentamiento (intercambiador
de calor de serpentin), alcanzando una temperatura de aproximadamente 80 °C. El aire caliente
pasa por un eyector conectado a una caldera, en la que se han cargado 300 mL de solvente. La
caldera calienta el solvente hasta su punto de ebullicién y los vapores salen por la succion del
eyector, donde se mezclan con la corriente de aire. El gas hiumedo (no-saturado) viaja hacia el
lecho de biomasa en donde se han cargado previamente entre 10 a 50 g de biomasa pulverizada
con un tamano de particula entre 250-500 um; la corriente de gas himedo fluidiza las particulas
de biomasa realizdndose la extracciéon a una temperatura de 30-60 °C. El lecho fluidizado
consiste en una columna de 40 cm de largo y 4 cm de diametro, con una frita de vidrio poroso de
100-160 micras que sirve como soporte del lecho y distribuidor de gas, asi como una camisa de
calentamiento para el control de la temperatura. La corriente de salida, consistente en el aire
himedo con solvente y los extractables, fluye hacia un sistema de condensacion en donde se
recupera una parte del solvente con los extractables. Para evitar las emisiones fugitivas, un
sistema de crio-condensacién con nitrégeno liquido permite la recuperacion del solvente
remanente en trampas de vapor; un sistema de absorcidon gas-vapor/liquido (agua) termina de
capturar trazas de solvente antes de ventear el aire a la atmosfera. Para mejor control del tiempo
de residencia del solvente en el lecho, se dispuso de un divisor de flujo a la salida del lecho y una
linea de reflujo; un eyector sirve como mezclador de la corriente fresca de aire himedo vy la
corriente de reciclo, la cual se recomprime previamente. El sistema opera a una presion cercana
a la atmosférica y en régimen de flujo continuo pseudo-estacionario con respecto al flujo de aire;
con respecto a la carga de biomasa y solvente, el sistema opera en modo discontinuo (a mayor
escala el disefno puede adaptarse para flujo continuo de biomasa y solvente). Se instrumentaliz6
el sistema con sensores de temperatura en diferentes puntos de la linea de proceso y con un
sensor de presion diferencial en el lecho fluidizado.
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Figura 1. Diagrama de flujo del proceso de extraccion en lecho fluidizado usando aire himedo con solvente.

Para las pruebas de extraccion se emplearon disolventes puros comerciales sin mayor
purificacion. Como solventes se probaron etanol, hexano/etanol/, acetato y lactato de etilo,
ciclopentil metil éter (CPME) i 2-metiltetrahidrofurano (2MTHF). Como linea de base para
comparar el rendimiento de las extracciones y calidad de los extractos, se realiz6 una extraccion
tipo Soxhlet convencional; aunque la técnica de referencia para extractables de madera emplea
una mezcla de benceno/etanol, en este caso se optd por una mezcla de hexano/etanol donde no
se emplea benzeno por su alta toxicidad y si otro hidrocarburo como es el hexano.

La biomasa forestal proveniente de la comarca de Lleida, consistié en residuos de un proceso
maderero en un aserradero. Se empleb cortezas de pino rojo (Pinus sylvestris) colectadas y
posteriormente almacenadas a temperatura y humedad controlada. La corteza fue molida
(Retsch 3 kW, 1500 rpm) y posteriormente tamizada (Filtra, 10 min, maxima potencia) y
separada en fracciones de diferente tamano de particula. Se determiné la densidad aparente (de
empaquetamiento aleatorio) en la misma columna de fluidizacién, midiendo el volumen ocupado
por una determinada masa de material.

La composicion de la biomasa (contenido de humedad, cenizas) se realiz6 siguiendo las técnicas
estandar recomendadas por NREL-TAPPI. El contenido de fibras (lignina y celulosa) fue
determinado usando la técnica de bolsa de filtraciébn en un Ankom200. Los extractables, por su
parte, se determinaron en un aparato Soxhlet, usando como extractante una mezcla azeotrépica
etanol/hexano durante 12 h.

En un experimento de extraccion tipico, tanto el sistema de precalentamiento del aire, el sistema
de calentamiento del lecho fluidizado y el sistema de enfriamiento de la zona de condensacion,
debian ponerse en marcha con anterioridad para que estuvieran en las condiciones nominales
de temperatura al momento de la prueba. Se ponia en marcha la corriente de aire y se dejaba
que se alcanzara un estado pseudo-estacionario del flujo de aire a través del equipo,
especialmente para asegurar condiciones estables del lecho fluidizado. Posteriormente, se
coenctaba la caldera y se esperaba hasta que el solvente alcanzara el punto de ebullicion y la
presion de vapor suficiente para que éste se mezclara con el flujo principal de aire en el eyector 1
(Figura 1), momento que se consideraba como tiempo cero del proceso de extraccion. El
experimento continué durante el tiempo necesario para evaporar la cantidad de solvente en la
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caldera (0,5 a 2 h), dependiendo de la tasa de evaporacion, la cual fue regulada para asegurar
un flujo estable del gas himedo y evitar la formacion de condensados corrientes abajo del lecho
fluidizado y en el lecho mismo. La condensacion del solvente resulta desastrosa para el proceso
de fluidizacion de las particulas ya que el liquido las humecta, aglomerandose, lo que resulta en
la formaciéon de macroparticulas que ya no son fluiidizables, tornandose gradualmente en un
lecho fijo con importantes canalizaciones del flujo.

Tras un periodo de tiempo determinado, empieza la condensacién del solvente en la zona de
condensacion y crio-condensacion (Figura 1), la cual continla durante el resto de la prueba. Al
terminar el experimento y siguiendo un protocolo de apagado seguro del equipo, se recolectaron
las muestras de solvente condensado, se determiné su volumen para determinar el grado de
recuperacion y posteriormente sendas alicuotas fueron rotaevaporadas al vacio para recuperar
los extractos (Butchi rotovap, 40 °C, presion de vacio acorde al solvente).

La identificacion de los compuestos extraidos se realizd mediante sililacion con 500 L piridina y
50 p L BSTFA, empleando un Thermomixer a 40°C durante 1 h. Los productos derivatizados se
analizaron en un cromatografo de gases. La identificacion de las sustancias se llevé a cabo
mediante la base de datos NIST17. La configuracion del cromatégrafo fue la siguiente:
Chrompack CP 9002 con detector MS, columna capilar de silice fundida Elite 5 MS apolar (30 m
x 0,32 mm, 0,25 pm espesor de pared, BP-5, DB1-DB5), gas de arrastre He, flujo 1 mL/min, split
1:20, inyector 200-280 °C, volumen de inyeccion 0,2 a 1,0 yL, horno a 50 °C (3 min) hasta 260
°C (5 min) a 2 °C/min; espectrometria de masas con impacto electrénico a 70 eV.

La recuperacion porcentual de solvente se cuantific6 como el cociente entre la cantidad de
solvente condensado y la carga de solvente evaporado. Por su parte, el rendimiento de las
extracciones convencionales (ej. Soxhlet) se cuantifico teniendo en cuenta la masa de extracto
obtenida en relaciéon con la masa inicial de biomasa cargada. Sin embargo, esta definicion deja
de lado factores industrialmente relevantes, tales como la cantidad de solvente empleada y el
tiempo requerido para lograr la extraccion (tiempo de contacto o tiempo de residencia). Por tal
motivo, aqui se adoptd una definicién de rendimiento de la extraccion que agrupa estos factores
como el cociente entre la masa de extracto obtenida y la masa de residuo inicial, por unidad de
volumen de solvente empleado y por unidad de tiempo de extraccion. Una definicion mas
rigurosa deberia tener en cuenta la cinética de la extraccion (como ocurre la extraccion en el
tiempo) y la determinacién del equilibrio de fases (cual es la maxima cantidad del extractable que
se puede remover). Ambos aspectos estan fuera del alcance de este trabajo.

4. Resultados

La Tabla 1 presenta la composicion de la biomasa procesada.
Tabla 1. Composicion de la corteza de pino rojo

Agua (% w/w * 0,5, base seca) 9,7
Cenizas (% w/w + 0,5, base seca) 2,2
Extractables* (% w/w * 0,7, base seca) 6,5
Lignina (% w/w % 2,0, base seca) 45
Celulosa (% w/w * 2,0, base seca) 35

*Hexano/etanol mezcla azeotropica

La Figura 2 presenta la distribucion de tamanos de particula del residuo. Se observa una amplia
distribucion de tamanos de particula y gran influencia de las condiciones de molienda en la
granulometria.
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Figura 2. Distribucion de tamafos de particula del residuo después del proceso de molienda.
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Figura 3. Densidad aparente del lecho fijo con empaquetamiento aleatorio empleando diferentes fracciones de
tamano de particula.

Se observo que las particulas de corteza son altamente irregulares y de una densidad aparente
muy baja (Figura 3), razones por las cuales clasifican como un material facil de fluidizar segin la
clasificacion de Geldart (GELDART, 1973) pero con tendencia a aglomerarse, en especial en
lechos de didametro pequefio. Con base en experimentos previos de fluidizacion de la biomasa
con aire y empleando diferentes tamanos de particula, se concluyé que lo mas conveniente para
el prototipo era emplear la fracciéon de tamaio entre 250-500 micras.
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La caida de presion en el lecho fluidizado estd compuesta por la caida de presion en el
distribuidor, mas la caida de presion en el lecho de particulas. Se establecié que el distribuidor
de gas presentaba una caida de presion de aproximadamente 20 torr para un caudal de 24
L/min (STP) a 65 °C. La Figura 4 presenta el ciclo de histéresis de la expansién del lecho al
variar el flujo de gas himedo, con el correspondiente cambio en la caida de presién. El lecho fijo
se expande gradualmente a medida que aumenta el caudal de aire (su velocidad), hasta alcanzar
un valor limite maximo de expansion, justo antes de que lecho pase al estado de fluidizaciéon
incipiente; dicha longitud maxima del lecho permite a su vez cuantificar la velocidad minima de
fluidizacién (no presentada). Al reducir el flujo (velocidad) del gas desde el estado fluidizado, el
lecho se contrae, pero no lo hace siguiendo la misma ruta que al expandirse, lo que da origen al
llamado ciclo de histéresis, clara evidencia del comportamiento aleatorio de las particulas en el
lecho y efecto particular de la forma en la que este tipo de biomasa interactta con las burbujas
de aire.
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Figura 4. Expansién del lecho de biomasa hasta alcanzar el estado de fluidizacion incipiente. Se aprecia el ciclo de
histéresis. Temperatura 65 °C. Particulas de corteza con tamanos entre 250-500 micras, 21,4 g. Los puntos
representan los datos experimentales.

Los resultados de los experimentos de extraccion usando el aire himedo de solvente como
agente separador y medio de fluidizacion de la biomasa se presentan en las Figuras 5 a 10. La
humidificacion del aire con el solvente se presenta en la Figura 5; como puede verse, solventes
de alto punto de ebullicion (baja volatilidad) como el CPME y el lactato de etilo, presentaron las
humedades mas bajas, mientras que los demas solventes, mas volatiles, permitieron alcanzar
humedades absolutas mas altas. Esto se tradujo en mayores dificultades para realizar una
fluidizacién estable y por ende una buena extraccion, tal como se muestra en la Figura 6, en la
que se representa el indice de calidad de la fluidizacién, una medida semicuantitativa sobre las
observaciones del estado fluidizado. En el caso de los solventes mas volatiles, la fluidizacién fue
en general facil de establecer y estable. Lo anterior conduce a que los resultados de extraccion
para CPME y lactato de etilo estén viciados y su incertidumbre sea demasiado grande.
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Figura 5. Humedad absoluta del aire en los experimentos de extraccion con el lecho fluidizado. Las temperaturas de
extraccion abarcaron el intervalo 25-70 °C. Valores estimados empleando las condiciones de proceso.
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Figura 6. indice de calidad de la fluidizacién. Indicador que agrupa observaciones cualitativas sobre la facilidad y
estabilidad del proceso de fluidizacion. Fluidizaciones dificiles, propensas a detenerse califican en el nivel bajo de la
escala (1). Fluidizaciones estables sin problemas de aglomeracién y canalizacién del lecho califican en la escala
maxima (10).

La recuperacion del solvente (Figura 7) mostré tener correlacion con el grado de adsorcion del
solvente por el residuo sélido; solventes con mayor tendencia a humectar el sélido derivaron en
un efluente gaseoso con menor humedad y se mostraron después mas dificiles de recuperar, lo
que a su vez podria tener su fundamento en el equilibrio de fases gas/vapor/liquido de estas
mezclas (un ejemplo de ese equilibrio se presenta para el etanol en la Figura 8). Los porcentajes
de extraccion del extractable se presentan en la Figura 9; la masa extractable removida por el
agente separador por unidad de masa de residuo inicial, fue muy pequena comparada con la
obtenida por el método Soxhlet (Tabla 1). Sin embargo, debe considerarse que la comparacion
directa no es adecuada ya que las cantidades de solvente y el tiempo de contacto son
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significativamente diferentes en ambos casos. Cuando estos factores se tienen en cuenta y se
calcula el rendimiento de la extraccion (Figura 10), se logra apreciar que la nueva técnica de
extraccion aqui propuesta logré alcanzar rendimientos semejantes al de Soxhlet cuando se us6
aire/etanol como solvente e incluso rendimientos un poco mayores cuando se us6 el mismo
solvente que en Soxhlet (hexano/etanol).
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Figura 7. Porcentajes de recuperacién de solventes en el proceso de extraccion en lecho fluidizado. La incertidumbre
de las mediciones es de +10%.
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Figura 8. Diagrama psicrométrico para la mezcla etanol/aire a 1 atm (tomado de SHALLCROSS, 1996, 2020). Sobre el
diagrama se representan el punto de operacion del extractor en lecho fluidizado. Se indica la curva de saturacion
(naranja). La flecha azul senala la humedad a saturacién a la temperatura de trabajo del proceso. La flecha verde
indica el enfriamiento necesario para empezar a recuperar el solvente por condensacion (si la humedad es muy baja,
aumenta el enfriamiento requerido para saturar el gas). Notese que en este diagrama tedrico no se tiene en cuenta
que ademas del etanol, los componentes del extracto también estan disueltos en la mezcla.
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Por Gltimo, ha de considerarse que medir el rendimiento de la extraccion con la definicion aqui
propuesta, no es mas que una forma de estimar y comparar el desempeno del sistema en
términos globales; en rigor la velocidad de extraccion debe medirse de forma instantanea en
funcion del tiempo, siendo un pardmetro dependiente de la cinética de la extraccion, asi como de
los equilibrios de fases del sistema. De la misma forma, la comparaciéon del proceso de
extraccion aqui propuesto y la técnica convencional Soxhlet tampoco resulta del todo justa, ya
que en el primer caso estamos hablando de un proceso de flujo continuo, mientras que el
segundo se trata de un proceso por lotes con recirculacion del solvente hasta agotar el residuo.
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Figura 9. Porcentaje de extractables obtenidos empleando el proceso de lecho fluidizado con aire humedecido con
vapor de solvente.
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Figura 10. Rendimiento de las extracciones empleando el proceso de lecho fluidizado con aire humedecido con vapor
de solvente. Se presentan los valores para una extraccion Soxhlet convencional usando hexano/etanol para
comparacion.

En la Figura 11 se presenta una muestra de los resultados de caracterizacion de los extractos
obtenidos.
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Figura 11. Composicion quimica de los extractos de corteza de pino obtenidos mediante el extractor de lecho
fluidizado (arriba) y el extractor Soxhlet (abajo) para comparacion. En ambos casos se usé como solvente la mezcla
hexano/etanol azeotrépica. Porcentajes en peso.

La composicion del extracto resulta dependiente tanto del solvente empleado como de la técnica
de extraccion. En el caso ilustrado, se aprecian pequenas diferencias en la concentracion de los
componentes mayoritarios y un par de componentes minoritarios que no fueron observados en la
extraccion en lecho fluidizado. Aunque las razones de estas diferencias aln no se han
establecido con claridad, existe la posibilidad de que se deban en parte a que, mientras la
extraccion Soxhlet alcanzé el agotamiento del residuo por el tiempo tan prolongado de contacto,
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la extraccion en lecho fluido se mantuvo lejos del punto de agotamiento. También es posible que
sea producto de un proceso de descomposicion en la caldera del Soxhlet debido al largo tiempo
de residencia en la misma de productos ya extraidos.

5. Discusion

Posiblemente tenga mas viabilidad econdmica la comercializacion de los extractos crudos,

para aplicaciones especializadas en el sector farmacéutico, cosmético o alimentario. En tal caso,
la técnica de extraccion aqui propuesta podria ofrecer una ventaja competitiva si se aprovecha su
capacidad para obtener extractos con un perfil de composicién Unico que no se logra por otras
técnicas convencionales.
De especial interés en este contexto, sera el estudio tedrico y experimental de los equilibrios de
fase gas/vapor/liquido que se presentan entre el gas y los condensables como el solvente y los
componentes del extracto. Como se muestra en la Figura 8, este tipo de estudios psicrométricos
permitiria comprender mejor las ventajas y desventajas de usar ciertas combinaciones
gas/solvente, asi como proporcionar una importante herramienta de analisis y diseno del
proceso. En conjunto, el estudio experimental de este complejo equilibrio de fases, esto es, la
determinacion de los coeficientes de distribucion del extractable y el solvente en funcién de la
temperatura, la presion y la humedad inicial del gas, aportaria informacion valiosa para el mayor
entendimiento de los limites y posibilidades de este proceso a escala industrial.

6. Conclusiones

Se disefid conceptualmente un proceso de obtencion de extractables de biomasas
forestales empleando como agente separador una mezcla de aire himedo con vapores de un
solvente volatil en una operacidon de contacto en flujo continuo en un lecho fluidizado
gas/vapor/sélido con particulas de biomasa de entre 250-500 micras. Se propuso el
correspondiente diagrama de flujo del proceso y se describieron los fundamentos fisicoquimicos
de la operacion.

Se construy6 un prototipo del proceso a escala de banco, con la capacidad de procesar biomasa
en la escala multigramos, la cual permitié evaluar el desempeio del equipo en la extraccion de
corteza de pino empleando diferentes solventes. Entre los diferentes solventes probados, acetato
de etilo, 2-metiltetrahidrofurano y etanol presentan las mas altas productividades de extraccion
(hasta 13 g/kg*L*h) y el mejor desempeno en términos de la estabilidad de la fluidizacion,
Dichos valores comparan bien con la técnica Soxhlet considerando valores de productividad. Los
resultados indican que el disefo propuesto se mostrd operativo y capaz de obtener rendimientos
que pueden llegar a optimizarse para ser competitivos a escala comercial.

Para alcanzar el nivel de demostracién comercial del proceso propuesto, se recomienda seguir
con las etapas restantes del TRL. Para ello, conviene incluir mejoras al diseno del proceso que
conduzcan a una mayor productividad, eficiencia y viabilidad de escalar a planta piloto, entre las
que se destacan: (1) profundizar en la investigacion, entre otros, de los fundamentos
fisicoquimicos del proceso (los equilibrios de fases involucrados y la cinética de las extracciones)
y emplear dicha informacién en un modelo matematico para analizar y optimizar el proceso con
la ayuda de simulacién por ordenador (el uso de cartas psicrométricas gas/solvente/soluto como
herramienta de diseno de extractores de lecho fluidizado no presenta antecedentes en la
literatura); (2) aumentar los tiempos de contacto de las fases mediante la incorporacién de un
sistema de recirculacion completa y operacién por ciclos en flujo continuo (ej. lecho fluidizado
circulante ya de uso en la industria), para permitir evaluar mas facilmente el agotamiento del
residuo e incrementar la recuperacion del solvente; (3) implementar una o mas técnicas de
intensificacion que permitan incrementar la calidad de la fluidizacién de las particulas de
biomasa forestal, entre las que destaca el uso de mezclas de particulas con diferente morfologia
para reducir la cohesividad y aglomeracion de las particulas (VAN OMMEN et al., 2009; ZHANG,
2009); (4) concebir/disenar/implementar/operar un prototipo de este proceso que emplee
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solvente puro en fase vapor como agente separador y medio de fluidizacién, y comparar su
desempeno con el sistema presentando en este trabajo.

Finalmente, cabria notar que, en miras a un escalado y posible aplicacion comercial del proceso
de extraccion aqui propuesto, se requerira de un analisis tecno-econdmico detallado (incluyendo
los elementos técnicos presentados en este trabajo) que permita evaluar diferentes escenarios
de aplicacion de la tecnologia e identificar condiciones 6ptimas para su implementacion. Los
elementos técnicos y de ingenieria, como los presentados en este trabajo, son piezas clave en el
puzzle del desarrollo tecnolégico de las biorrefinerias y su uso efectivo para el cada vez mas
urgente, aprovechamiento de los residuos.
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